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The inelastic scattering of 70 eV electrons (0.3 eV half width) by methane, propane, and n-
heptane has been measured in the angular range of 0 to 145°. From these data the relative total
cross sections versus energy loss of the electrons for propane and n-heptane are calculated The
energy distributions of the scattered electrons and the electrons ejected during the ionization pro-
cesses are largely separated. In the case of n-heptane the ratio of the total number of processes lead-
ing to neutral excited states and the total number of processes leading to ionized states is de-
termined. About 25% of the neutral excitations have energies below the first ionization potential,
75% above. Electronic levels of the ionized species are observed; some of them have been predicted
by MO calculations. The amount of vibrational energy transferred to one electronic state is dis-
cussed, and the rapid change of the form of the energy transfer function with temperature (from

50 to 850 °C) is experimentally demonstrated.

Die Ubertragung von Anregungsenergie auf viel-
atomige Molekiile beim Sto langsamer Elektronen
wurde bisher wenig untersucht, obwohl sie in der
Radiochemie von auflerordentlichem Interesse ist.
Beim Durchgang hochenergetischer Strahlung (a, §,
y) durch Materie entstehen vorwiegend Elektronen
bis ca. 100 eV, die ihrerseits Ionisations- und Dis-
soziationsprozesse bewirken. Solche primiren Zer-
fallsprozesse lassen sich verhalinisméfig einfach bei
niedrigen Drucken (<1075 Torr) im Massenspek-
trometer untersuchen. Eine theoretische Beschrei-
bung vermittels unimolekularer Zerfallsreaktionen,
zugeschnitten auf die Entstehung der Massenspek-
tren vielatomiger Molekiile, wurde von RoseNnsTock
und Mitarbeitern ! angegeben.

Streuexperimente an einigen gesittigten Kohlen-
wasserstoffmolekiilen mit Elektronen zwischen weni-
gen eV und einigen 100 eV wurden frither im Win-

1 H. M. Rosexstock, M. B. WaLLEnsTEIN, A. L. WaBRHAFTIG U.
H. Evrine, Proc. Nat. Acad. Sci. (USA) 38, 667 [1952]. —
V. Vestar, A. L. Wanrnartic u. W. H. Jonnston, J. Chem.
Phys. 37, 1276 [1962].

2 H. Enrmaror u. U. Erssg, Z. Phys. 172, 210 [1963].

kelbereich von 20 bis 140° (s. Anm. 2) und bei 0°
(s. Anm. ?) ausgefithrt. Die Messung der Streuung
in groBe Winkel (oberhalb 20°) erfaBt nur einen
Bruchteil (ca. 20%) aller unelastisch gestreuten Elek-
tronen, wihrend die Messung der Vorwértsstreuung
bei hoher Primédrenergie praktisch nur die optisch
erlaubten Uberginge anzeigt. Aus diesem Grund
konnten Lassertre und Francis 2 ihre Messungen
in Vorwirtsrichtung mit UV-Absorptionsspektren
vergleichen und fanden im Fall des Methans*~¢
Ubereinstimmung. Wegen der verschiedenen Win-
kelbereiche zeigen die beiden oben angefiihrten
Streuexperimente verschiedene Ergebnisse und ge-
ben nur grobe Hinweise auf die Form der Energie-
ibertragungsfunktion, d.h. der Wahrscheinlichkeit
der Ubertragung eines gewissen Betrags der vor-
gegebenen Energie der stoenden Elektronen.

3 E. N. Lassertgre u. S. A. Francis, J. Chem. Phys. 40, 1208
[1964].

4 A.B.F.Duxcax u. J. P. Howg, J. Chem. Phys. 2, 851 [1934].

5 G. Mok u. A. B. F. Duxcay, J. Amer. Chem. Soc. 74, 3140
[1952].

¢ P. H. Merzcer u. G. R. Cook, J. Chem. Phys. 41, 642 (1964].
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Wihrend unterhalb des niedrigsten Ionisierungs-
potentials (/P) beim unelastischen Elektronenstof3
Elektronen- und Schwingungsniveaus des Molekiils
angeregt werden, konnen dariiber nicht nur Uber-
ginge zu Zustianden des neutralen Molekiils, sondern
auch zu verschiedenen Energieniveaus des Molekiil-
ions stattfinden. Im Fall der lonisation wird die
iibertragene Energie £ fiir die Ablosung eines Elek-
trons, fiir dessen kinetische Energie £y und die in-
nere Anregung E, des gebildeten Molekiilions auf-
gewendet. Man hat also mehrere Energieiibertra-
gungs- bzw. Verteilungsfunktionen zu unterscheiden,
1. die Wahrscheinlichkeit der Anregung eines Zu-

standes der Energie £ des neutralen Molekiils,

Px(E); Folgereaktionen sollen nicht zu Ionen

fithren;

2. die Wahrscheinlichkeit P;(E) fir die Bildung
eines positiv geladenen Ions. Dabei gibt das sto-
lende Elektron die Energie £ ab, entweder unter
Bildung eines Zustandes E; des Molekiilions und
eines abgelosten Elektrons mit der kinetischen
Energie Ey(E=FE;+Ey) oder durch Anregung
eines Zustandes der Energie E des neutralen Mo-
lekiils, der iiber Autoionisation zum Molekiilion
und einem abgelosten Elektron bzw. weniger
hiufig zu einem positiven und einem negativen
lon fiihrt;

3. die Wahrscheinlichkeit, dafl ein Molekiilion der
Anregungsenergie E; gebildet wird, P (E);
4. die Wahrscheinlichkeit, daf} ein abgeldstes Elek-

tron die kinetische Energie E) besitzt, Py (Ey) ;

5. die Summenverteilung Px(E) =Px(E) + Pi(E).
In der vorliegenden Arbeit wird u. a. iber die

Messung der Verteilungen Px(E), Py (E) und der

Verteilung Px(E) unterhalb des Ionisierungspoten-

tials berichtet.

Uber Px(E) oberhalb IP und P;(E) liegen bis-
her keine experimentellen Arbeiten vor; fiir den Fall
des Methan hat Pratzman? eine Abschdtzung an-
gegeben. Wenig ist bisher iiber die beim Ionisations-
prozeB abgelosten Elektronen bekannt, weil die Mes-
sung verhiltnismaBig schwierig ist (s. Kapitel MeB-
anordnung). Bei der Ionisation von n-Heptan ? mit
Elektronen iiber 70 eV ist die Winkelverteilung der
abgelosten Elektronen praktisch isotrop, die Vertei-
lung Py (Ey) selbst wurde bisher nicht gemessen.

7 R. L. Pratzman, Meeting of the California Section, Ameri-
can Chemical Society, January 1962.

8 G. H. Wanxier, Phys. Rev. 100, 1180 [1956]. — S. Gevt-
Mmax, Phys. Rev. 102, 171 [1956].
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Beziiglich Py (E,) liegen die Verhiltnisse etwas giin-
stiger. Unter der Annahme, da} der Wirkungsquer-
schnitt ¢ fir die Erzeugung eines einfach positiv
geladenen lons aus einem diskreten Zustand linear
mit der Energie der stoBenden Elektronen an-
wachst 8710 also o(E) =const (E —1IP) ist, erhalt
man die Energietibertragungsfunktion Pi (E;) aus
der Summierung der zweiten Differentialquotienten
aller Ionisierungskurven im Massenspektrum. Der
Geltungsbereich des linearen Schwellengesetzes ist
unbekannt. Aus Experimenten mit monoenergeti-
schen Elektronen an einfachen Atomen folgt jedoch,
dal} sich der Bereich fiir diese Systeme iiber mehrere
eV erstreckt. Angewendet wurde dieses Verfahren
auf Propan und n-Butan!. Die Ergebnisse zeigen
eine Verteilungsfunktion (s. auch Abb.8) mit einer
Halbwertsbreite von ca. 3 eV. Ahnliche Resultate
erhélt man aus der Auftragung der relativen Haufig-
keit einer lonensorte im Massenspektrum iiber dem
zugehorigen Auftrittspotential. Stevenson '! hat mit
Hilfe dieser Groflen mittlere Anregungsenergien fiir
eine Reihe von Kohlenwasserstoffen bestimmt.

MeBanordnung

Die MeBanordnung ist in Abb. 1 dargestellt. Da sie
in einer fritheren Arbeit? im _einzelnen beschrieben
wurde, soll hier nur auf die Anderungen gegeniiber
der dort benutzten Apparatur eingegangen werden.

Bei allen Messungen betrug die Energie der stolen-
den Elektronen 70 eV. Die Energieinhomogenitdt des
Elektronenstrahls konnte durch Verwendung einer in-
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Gesamtapparatur.

9 J. D. Morrison, Rev. Pure Appl. Chem. 5, 22 [1955].

10 W, A. Caupka u. M. Kaminsky, J. Chem. Phys. 35, 1991
[1961].

11 D. P. Stevexson, Radiation Res. 10, 610 [1959].
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direkt geheizten Oxydkathode auf 0,3 eV Halbwerts-
breite verringert werden. Der Strahlstrom betrigt einige
1078 A. Der gesamte Streuraum ist mit einer 2 mm
dicken Mumetall-Abschirmung umgeben; das Rest-
magnetfeld im Streuraum betragt weniger als 5 mG.

Der Molekularstrahl kann in einem Tantalofen bis
auf ca. 1000 °C aufgeheizt werden. Um Magnetfelder
infolge der Ofenheizung zu vermeiden, wird wéhrend
der Heizzeit nicht gezdhlt. Die Temperaturinderung
wihrend des Zdhlens ist zu vernachlédssigen.

Das von 0° bis 145° schwenkbare Auffingersystem
(Abb. 2) besteht aus einer Kombination von einem Ge-
genfeld und einem Analysator aus planparallelen Plat-
ten 12, Zwischen beiden befinden sich eine Einzellinse

MULTIPLIER

EINZELLINSE

I

Abb. 2. Elektronen-Auffingersystem; alle Potentiale rechts

vom Gegenfeld sind mit dem Gegenfeldpotential verdnderlich.

AS Abschirmung, P; und P, Kondensatorplatten, P; Absaug-

platte zur Aufnahme von an Metalloberflichen gestreuten
Elektronen.

und zwei Justierkondensatoren. Die aus dem Austritts-
spalt des Analysators tretenden Elektronen werden
iiber einen Multiplier mit einer Zahlanordnung nachge-
wiesen. Der Analysator ist auf eine feste Durchlaf-
energie E, eingestellt, im vorliegenden Fall meistens
3 eV. Durchlduft das Gegenfeld die Werte zwischen 0
und der Primirenergie E;, der stoflenden Elektronen
vermindert um die DurchlaBenergie E,, dann erhilt
man das Elektronenstoflspektrum zwischen den Energie-
verlusten E, —E, und 0. Die Spaltbreiten des Analysa-
tors betragen 0,5 mm, der entsprechende Durchlal-
bereich ist etwa 7% von E, . Da der Analysator mit kon-
stanter DurchlaBenergie betrieben wird (bei variabler
Gegenfeldspannung), ist die Energiebreite des Auf-
fingersystems und die Nachweisempfindlichkeit unab-
hingig vom gemessenen Energieverlust der Elektronen.
Mit der Energieinhomogenitidt des Primérelektronen-
strahls hat die gesamte Anordnung eine apparativ be-
dingte Halbwertsbreite der Linien des Elektronenstof}-
spektrums von ca. 0,4 eV. Die Winkelauflésung der An-
ordnung betrigt etwa 2°. Abb. 3 zeigt ein Elektronen-
stoBspektrum von Helium bei einem Streuwinkel von
6°.

12 G. A. Harrower, Rev. Sci. Instr. 26, 850 [1955].
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Abb. 3. ElektronenstoB-Spektrum von Helium, Energie der

stoenden Elektronen 70 eV, Streuwinkel 6°.

Besondere Vorsichtsmafinahmen erfordert die Mes-
sung der bei Ionisationsprozessen aus dem Elektronen-
verband der Molekiile abgelosten Elektronen, weil
diese vorwiegend geringe Energien besitzen (0 bis 10
eV). Uberwiegend im gleichen Energiebereich liegen
nimlich auch Elektronen aus dem Primirstrahl, die
einen oder mehrere Wandstoe erlebt haben. Um also
die Untergrundsrate klein zu machen, sind die Platten
P, und Py des Energieanalysators (Abb. 2) aus Netzen
hoher Transmission gefertigt, und zwischen ihnen liegt
eine Absaugspannung von ca. 20 V. Auf diese Weise
durchfliegen die meisten der zu schnellen Elektronen
den Kondensatorraum ohne Wandstol und solche, die
dennoch einen Wandstof3 ausgefiihrt haben, werden in
der Mehrzahl nach einem oder zwei St6en abgesaugt.
Bei der Messung niederenergetischer Streuelektronen
unter kleinen Streuwinkeln trdgt ein weiterer Effekt
zur Untergrundsrate bei. Trifft ndmlich der Elektronen-
strahl auf die Blende B, so wird der grofite Teil der
Elektronen reflektiert, ein Teil davon gelangt auf die
Vorderseite der Elektronenkanone und von dort durch
die Eintrittsofinung in B; in das Elektronen-Auffinger-
system. Die auf diese Weise entstandene Untergrunds-
rate kann ein Vielfaches der echten Gasstreuung im
Energiebereich von 0 bis 10 eV ausmachen. Aus diesem
Grund wurden auf By und auf der Vorderseite der Elek-
tronenkanone Systeme angebracht, die (zum Streu-
zentrum hin) aus einem Netz hoher Transmission (auf
Erdpotential) bestehen und etwa 5 mm dahinter aus
einer Platte, die auf etwa 40 V positiver Spannung
liegt. Tritt ein Elektron in ein solches System ein, so
wird es zuerst zur Platte hin beschleunigt, verliert beim
Wandstofl meistens einen groBen Teil seiner Energie
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und kann deshalb beim Zuriicklaufen das Gegenfeld
nicht mehr iiberwinden. Auf diese Weise konnte der
Untergrund insgesamt um einen Faktor 100 bis 1000
gesenkt werden. Fiir Streuwinkel oberhalb 10° ist der
Untergrund kleiner als 10% der echten Streurate, ober-
halb 15° vernachldssighar. — Diese Verbesserungen
wurden erst in einer spateren Phase der vorliegenden
Arbeit eingefiihrt, so dal die bei der Ionisation ent-
standenen langsamen Elektronen nur bei n-Heptan ge-
messen wurden.

MeBergebnisse und deren Diskussion

Die MeBkurven setzen sich aus MefBpunkten zu-
sammen, die im Abstand von 0,1, 0,2 oder 0,5 eV
folgen. Die Eichung der Energieskala geschieht aus
der Lage der elastisch gestreuten Elektronen und ist
im allgemeinen besser als +0,2 eV. Die Streuraten
betragen max. 3-10* Elektronen pro sec, die Zahl-
zeiten liegen zwischen 1 und 10 sec; die statistischen
Fehler der Streuintensitidten liegen meist zwischen
1 und 3%; im Fall kleiner Zihlraten, also bei gro-
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Abb. 4. ElektronenstoB3-Spektrum von Methan, Propan und

n-Heptan in der Ndhe der Einsatzenergie. Energie der sto-

Benden Elektronen 70 eV. Das Verhiltnis der Streuraten zu-
einander fiir die drei Gase ist willkiirlich.

13 J. Porrs Jr., J. Chem. Phys. 20, 803 [1952].
14 H. Oxasg, Phys.-Chem. Colloquium, Freiburg, 19. 12. 1964.
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en Streuwinkeln, steigen sie bis auf 10%. Die In-
tegration der differentiellen Wirkungsquerschnitte
filhrt zu zusatzlichen Fehlern, so dal die totalen
Wirkungsquerschnitte bei grollen Energieverlusten
(>16 eV) mit einem Fehler von ca. 20% behaftet
sein konnen.

Die unelastische Streuung von 70 eV-Elektronen
an n-Heptan, Propan bzw. Methan ist mindestens
mit einem Energieverlust von 6,5 bzw. 7,1 bzw.
8,5 eV verbunden (Abb. 4). Diese Zahlen sind in
Ubereinstimmung mit absorptionsspektroskopischen
Messungen 4 % 13:14 ynd Elektronenstofexperimen-
ten3, bei denen die Energie der Primirelektronen
390 eV betrigt und die Streuung unter 0° beobach-
tet wird. Die beobachtete Form des Anstieges (un-
mittelbar oberhalb der Einsatzenergie) der Streu-
rate mit wachsender Verlustenergie ist zu erwarten,
wenn die Minima der Potentialflichen der Molekiile
im Grundzustand und im ersten angeregten elektro-
nischen Zustand gegeneinander verschoben sind,
also die Franck—Conpoxn-Faktoren fiir Uberginge
zu hoher gelegenen Schwingungszustinden mit den
Schwingungsquantenzahlen zuerst anwachsen (und
dann wieder kleiner werden). Die Breite des An-
stiegs (zwischen 1,3 und 2 eV fiir die untersuchten
Molekiile) ist nicht eine Folge der Schwingungs-
anregung im Grundzustand eines Molekiils, die bei
Raumtemperatur und n-Heptan nur etwa 0,25 eV im
Mittel betrigt 1% 16, Unter der Annahme, dal nur
ein elektronischer Zustand beim ersten Anstieg eine
wesentliche Rolle spielt, ist der Betrag der auf die-
sen Zustand tibertragenen Schwingungsenergie etwa
doppelt so grofl wie die Breite des Anstiegs, also
etwa 3 eV.

Methan
Die beobachteten Strukturen (Abb.5) zwischen

dem ersten Anstieg der unelastischen Streuung und
dem Ionisierungspotential (/P) sind schwer zu dis-
kutieren, weil sich in diesem Bereich die elektroni-
schen Zustinde zum /P hin haufen. Infolge der Re-
duktion der Symmetrie beim Ubergang von Methan
(Tq) zum Methanion (Cs.) mufl der Grundzustand
des Tons (13,1eV) in zwei Zustinde aufspalten
(Jann—TeLLEr-Effekt). 0,5 eV oberhalb des /P fin-

den wir bei 3° ein erneutes Ansteigen des Wirkungs-

15 H. Enruarot u. O. OsBercHaus, Z. Naturforschg. 15a, 575
[1960].
16 K. S. Prrzer, Chem. Rev. 27, 39 [1940].
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Abb. 5. ElektronenstoB-Spektrum von Methan bei zwei ver-
schiedenen Streuwinkeln, 3° und 6°; IP Ionisierungspotential.

querschnittes und schreiben diesen Zustand der
JanN--TELLER-Aufspaltung zu. Eine andere Deutungs-
moglichkeit ist die Anregung eines Zustandes des
neutralen Methans (0,6 eV oberhalb IP), der u. a.
in CHy" und H™ dissoziiert 17 18, Zu hoheren Verlust-
energien hin nimmt die Zahlrate stetig ab, bis sich
oberhalb von 19 eV (in der Abb. nicht gezeigt) ein
erneuter geringfiigiger Anstieg zeigt. In Uberein-
stimmung damit haben Frost und McDoweLL ! bei
19,4 eV einen Knick in der Auftrittspotentialkurve
von CH," gefunden; Lorquer 2° hat bei 19,30 €V ein
zweites lonisierungspotential von Methan berechnet.

Propan

Abb. 6 zeigt die Intensitdt der gestreuten Elektro-
nen in Abhéngigkeit vom Energieverlust mit ver-
schiedenen Streuwinkeln als Parameter. Die Kurven
sind bei 16 eV willkiirlich auf 100 normiert, die In-
tensitit der 0°-Kurve an diesem Punkt ist etwa 350-
mal groBer als die der 27°-Kurve. Der Kurvenver-
lauf des differentiellen Wirkungsquerschnittes fiir
Propan im Normierungspunkt stimmt innerhalb der
Fehlergrenzen mit gleichen Messungen an n-Heptan
bei 13,5 eV (Abb. 10) iiberein. Die Maxima in den
Streuraten sind insbesondere in der Vorwartsrich-
tung ausgeprigt; oberhalb 11,2 eV geben sie mog-
licherweise die Lage hoherer Ionisierungspotentiale
an. Teilweise stimmt die gemessene energetische
Lage der Maxima mit errechneten (MO-Theorie)

17 C.E. Merton u. W. H. Hammer, J. Chem. Phys. 41, 546
[1964].

18 B, Brenm, Physikalisches Institut Freiburg, fand bei Photo-
ionisationsmessungen in diesem Energiebereich keinen
autoionisierenden Zustand von Methan, auch wurde CH;*
noch nicht gebildet. Das schlieBt diese zweite Deutungs-
moglichkeit nicht aus, macht sie aber unwahrscheinlich.
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Abb. 6. Elektronensto-Spektrum von Propan bei verschiede-
nen Streuwinkeln. Die Kurven sind bei 16 eV Energieverlust
willkiirlich auf 100 normiert; IP niedrigstes Ionisierungs-
potential.

Werten von Lorquer 2® (Pfeile in Abb. 7) iiberein.
Ahnliche Rechnungen wurden von Horrmany 2! aus-
gefiihrt.

Elektronen, die einen verhiltnisméafig groen
Energiebetrag beim Stofl verloren haben, werden
bevorzugt in grole Winkel gestreut, wie aus Abb. 6
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Abb. 7. Elektronenstof3-Spektrum von Propan bei einem Streu-
winkel von 6°. Die Pfeile geben die Lage verschiedener Ioni-
sierungspotentiale nach Rechnungen von Lorquer 20 an.

19 D. C. Frost u. C. A. McDowsrr, Proc. Roy. Soc., Lond. A
241, 194 [1957].

20 J.C.Lorquer, ASTM-Conference, Paris 1964. — Siehe auch
T. Waranasg, J. Phys. Soc. Japan 16, 510 [1961].

21 R. Horrmany, J. Chem. Phys. 40, 2047 [1964].
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zu ersehen ist. Die Haufigkeit derartiger Prozesse ist
relativ grof, z.B. werden etwa 35% aller Elektro-
nen, die einen unelastischen Stofl an Propan unter
Einbufle von ca. 16 eV Energie ausgefiihrt haben,
in den Winkelbereich zwischen 20° und 180° ge-
streut. Die gleichzeitige Anregung zweier Valenzelek-
tronen erfordert wenigstens ca. 15 eV; diese Pro-
zesse machen wahrscheinlich nur einen verhiltnis-
mafig kleinen Bruchteil aller hochenergetischer Stoe
aus. Hinweise hierzu erhidlt man aus massenspek-
trometrischen Messungen, z. B. werden bei einer Pri-
mirenergie von 70 eV nur etwa 7 bis 10% doppelt
positiv geladener Ionen aus Propan 2? gebildet.
Abb. 8 zeigt die Energieabhingigkeit des totalen
Wirkungsquerschnittes fiir die unelastische Streuung
an Propan, die durch Integration der gemessenen
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Abb. 8. Totaler Wirkungsquerschnitt fiir die unelastische
Streuung von 70 eV-Elektronen an Propan in Abhéngigkeit
vom Energieverlust der gestreuten Elektronen [Py (E), durch-
gezogene Kurve]; IP niedrigstes Ionisierungspotential. Die
gestrichelte Kurve ist einer Arbeit von Crupka und Kaminsky 10
entnommen und gibt die Funktion Pjs(Es) wieder. Die Ordi-
natenverhiltnisse der beiden Kurven zueinander sind will-

kiirlich.

22 R. Fvens und R. Tauvserr (Z. Naturforschg. 19a, 1181
[1964]) haben abgeschitzt, dal ca. 10% aller Ionen aus
Propan in Form von Bruchstiicken mit groBer kinetischer
Energie im Massenspektrum erscheinen und verweisen auf
die Moglichkeit der Entstehung dieser Ionen aus doppelt
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differentiellen Wirkungsquerschnitte errechnet wurde
[Px(E) und unterhalb /P die Funktion Px(E)]. In
die gleiche Abbildung ist die Verteilung der iiber-
tragenen Anregungsenergie P (Es) gestrichelt ein-
gezeichnet, die unter den eingangs gemachten Vor-
aussetzungen aus der Summierung der zweiten Dif-
ferentialquotienten aller Ionisierungskurven ? 10 im
Massenspektrum von Propan gewonnen wurde. Sie
ist der Arbeit von Crupka und Kaminsky 1° entnom-
men. Die Normierung ist willkiirlich und steht in
keiner Beziehung zu den Zahlenwerten des totalen
Wirkungsquerschnittes. Wahrend die Halbwertsbreite
der Anregungsverteilung P (E;) nur etwa 3 eV be-
trdgt, ist die der Verteilung des totalen Wirkungs-
querschnittes oberhalb /P etwa 10 eV. Der Unter-
schied zwischen diesen beiden Verteilungsfunktionen
liegt [abgesehen von Py (E), s.u.] natiirlich an dem
Betrag der Energie Ey, den die bei der Ionisation
abgelosten Elektronen wegtragen. Ey ist definitions-
gemil in Prs(E;) nicht enthalten im Gegensatz zu
den Funktionen Px(E) und Pi(E). Es gilt

E=IP+E;+E.

Bei einer Energie E konnen im allgemeinen ver-
schiedene Ionisierungszustinde /P gebildet werden
mit jeweils unterschiedlicher Anregungsenergie E,
so daB auch E) verschiedene Werte annehmen kann.
Trotz dieser komplizierten Verhalinisse lassen sich
aus dem Vergleich der Verteilung Py (E;) und Px(E)
qualitative Schliisse beziiglich der Funktion Py (Ey)
ziehen. Unter der Annahme der Richtigkeit der ge-
strichelten Kurve besitzen die bei der Ionisation ab-
gelosten Elektronen eine Energieverteilung, die ein
Maximum im Bereich zwischen etwa 2 und 4 eV und
einem intensititsreichen und zu grofen Energien rei-
chenden Schwanz aufweist (s. auch Abb. 13). Daran
indert auch eine moglicherweise oberhalb IP vor-
handene groBe Zahl von Zustinden des neutralen
Molekiils [Pyx(E)] nichts, da diese vorzugsweise
nur wenig oberhalb /P liegen miissen und damit die
Intensititsverteilung der abgelosten energiereichen
Elektronen praktisch nicht beeinflussen.

n-Heptan

Die Ergebnisse der unelastischen Streuung von

70 eV-Elektronen an n-Heptan (Abb.9—11) sind

geladenen Molekiilionen. — Auftrittspotentialmessungen
an solchen Anfangsenergie-Satelliten von H. Exruarpr und
T. Texaar (Z. Naturforschg. 19 a, 1382 [1964]) haben er-
geben, daB ein Teil dieser Prozesse auch aus einfach ge-
ladenen Molekiilionen resultiert.
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Abb. 9. Elektronensto3-Spektrum von n-Heptan bei verschie-

denen Streuwinkeln. Die Kurven sind bei 13,5 €V Energie-

verlust willkiirlich auf 100 normiert. IP niedrigstes Ionisie-
rungspotential. Energie der stoBenden Elektronen 70 eV.
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Abb. 10. Differentieller Wirkungsquerschnitt fiir die unelasti-
sche Streuung bei einem Energieverlust der stoenden Elek-
tronen von 13,5 eV.
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Abb. 11. Totaler Wirkungsquerschnitt fiir die unelastische
Streuung von 70 eV-Elektronen an n-Heptan in Abhdngigkeit
vom Energieverlust der gestreuten Elektronen [Py (E)].

IP niedrigstes Ionisierungspotential.
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den Propanmessungen sehr ihnlich. Entsprechend
der groBeren Dichte der elektronischen Zustinde
sind Strukturen oberhalb des niedrigsten Ionisie-
rungspotentials kaum vorhanden. Die Streuintensi-
titen bei verschiedenen Winkeln sind fiir einen
Energieverlust von 13,5 eV willkiirlich auf 100 nor-
miert, die im Normierungspunkt gemessene Winkel-
abhingigkeit ist in Abb. 10 dargestellt. Abb. 11 zeigt
die Energieabhingigkeit des totalen Wirkungsquer-
schnittes der unelastischen Streuung. Wiederum sind
die Ergebnisse fiir Heptan den Werten von Propan
auffallend &hnlich (abgesehen von den Streuraten
der beiden Gase, die sich bei sonst gleichen Versuchs-
verhiltnissen etwa wie 2 : 1 verhalten), z. B. stim-
men die Lage der Maxima und die Halbwertsbreiten
der beiden Kurven auf wenige Zehntel eV iiberein,
obgleich in n-Heptan die Zahl der Valenzelektronen
und die rdumliche Ausdehnung mehr als doppelt so
gro} ist. Allerdings ist die gleichzeitige Anregung
zweier Valenzelektronen erst oberhalb 15 eV zu er-
warten und die Wirkungsquerschnitte fiir derartige
Prozesse scheinen klein zu sein.

Im Fall des n-Heptan wurden auch die bei der
Ionisation abgelosten Elektronen gemessen. Diese
konnen natiirlich grundsitzlich nicht von den un-
elastisch gestreuten Elektronen unterschieden wer-
den, jedoch zeigt die Energieverteilung der gestreu-
ten Elektronen zwei ausgepriigte Maxima (Abb. 12),
wenn nur die Energie der stofenden Elektronen
grol} genug ist. Die Gruppe der Streuelektronen mit
kleiner Energie ist vorwiegend den bei der Ionisa-
tion entstandenen Elektronen zuzuordnen, die Gruppe
mit groBer Energie bzw. kleinem Energieverlust stel-
len die unelastisch gestreuten Elektronen dar. Die
gestrichelten Kurven der Abb. 12b zeigen die wahr-
scheinlichen Extrapolationen der Energieverteilungen
der einzelnen Gruppen. Gleiche Messungen bei 30 eV
Primérenergie zeigen, daf sich die beiden Gruppen
praktisch nicht mehr trennen lassen, die Halb-
wertsbreiten der Einzelgruppen scheinen weitgehend
unabhingig von der Energie der stoBenden Elektro-
nen zu sein. Der differentielle Wirkungsquerschnitt
6(9,E) der Elektronen der niederenergetischen
Gruppe ist bis auf eine leichte Erhchung (30%) in
Vorwirtsrichtung fiir alle Werte von E unabhingig
vom Winkel. Abb. 13 zeigt den totalen Wirkungs-
querschnitt der gesamten unelastischen Streuung an
n-Heptan in Abhingigkeit von der Energie der ge-
streuten Elektronen. Die Energie der stofSenden Elek-
tronen betragt 70 eV. Da die bei Ionisierungspro-



996

Energieverlust der gestreuten Elektronen (eV]
70 60 S0 40 30 20 10 0

[
|
; /l
S
Streuwinkel j
100 “ x002
. |
\
N - i
I
1
. ] |
/ !
/ |
\ A
/"\, / J
\‘N. L”&“».“‘dap""/
0
4
.
E \‘ Streuwinkel
2 \ 270
s 3f \
= \ PN
3 0
c 2 ‘\ // \
.g I}‘ // \‘ ‘UIDS
£ AW P
@ ] \\ PR o ed
< P
e i
A |
\ ‘
|
3 ] ‘V‘ . t —
) \ | Streuwinkel
l \ | 150
2 \ - S L
4 | |
! | ‘ i
N ‘ | 0,1
Ny
I > = } -
. ‘
RTINS Vel ‘-‘—.“\‘: J
0 I\\ I
0 0 20 30 40 50 60 n

Energie der gestreuten Elektronen (eV]

Abb. 12. Elektronenstof3-Spektren von n-Heptan bei drei ver-
schiedenen Streuwinkeln. Die bei der Ionisation aus dem Elek-
tronenverband der Molekiile abgelosten Elektronen besitzen
geringe kinetische Energie und sind als Gruppe weitgehend
von den unelastisch gestreuten Elektronen (Energieverlust
zwischen 7 eV und ca. 40 eV) getrennt. Die gestrichelten
Kurvenstiicke in Abb. 12 b geben den wahrscheinlichen extra-
polierten Verlauf der beiden Gruppen an.

23 D. Brck u. O. Ossercuavs, Z. Phys. 160, 406 [1960].
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Abb. 13. Totaler Wirkungsquerschnitt fiir die unelastische

Streuung von 70 eV-Elektronen an n-Heptan in Abhéngigkeit

von der Energie der gestreuten Elektronen. Die niederenerge-

tische Gruppe gibt Px (Ex) wieder, die hochenergetische die
Funktion Py (E).

zessen abgelosten Elektronen (also die niederener-
getische Gruppe) nur im Bereich der Streuwinkel
von 10° bis 145° gemessen werden konnten, er-
geben sich bei der Integration Fehler, die zwar
praktisch nicht die Kurvenform der beiden einzel-
nen Gruppen beeinflussen, wohl aber das Verhiltnis
Npnii _ Zahl aller unelastisch gestreuten Elektronen (30 < Ep <64 eV)

N, Zahl aller abgeliosten Elektronen (02 Er <30 eV)

Hierbei ist Ey die ,Restenergie“ der Elektronen
nach dem StoB. Dieses Verhaltnis ist moglicherweise
mit einem Fehler von ca. 30% behaftet. Da V; wegen
der geringen Wahrscheinlichkeit fiir Prozesse, die
zu mehrfacher Ionisation fithren, im wesentlichen
die Zahl der lonisationsprozesse angibt, ist

Ny=Nu.i—N;

gleich der Zahl der Anregungsprozesse ohne Ionisa-
tion. Das Verhiltnis N,/N; ergibt sich aus Abb. 13
zu etwa 0,9, unter Beriicksichtigung der oben er-
wihnten Fehler zu 0,9 £0,2. Dieses Ergebnis ist in
Ubereinstimmung mit massenspektrometrischen Un-
tersuchungen 2% 24, wobei allerdings nur neutrale
Dissoziationsprodukte nachgewiesen wurden. Weiter-
hin kann man Abb. 13 entnehmen, daB 75% aller
Anregungsprozesse ohne lonisation oberhalb des
niedrigsten Ionisierungspotentials liegen.

24 D, Beck u. A. Nienavs, J. Chem. Phys. 37, 2705 [1962].
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Wird das zu untersuchende Gas beim Durchstro-
men des Molekularstrahlofens hochgeheizt, so andert
sich die Energieverteilung der Streuintensitat bei
festgehaltenen Streuwinkeln (Abb. 14 und 15) aufler-
ordentlich stark. Die verhaltnismaflig wenig struk-
turierte Kurve niedriger Temperatur erhilt ausge-
pragte Maxima und Minima. Auch weniger auf-
fallige Strukturen, z.B. der Knick bei 9 eV bzw.

das Nebenmaximum bei 14 eV, sind reproduzierbar.
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Abb. 14. Elektronenstof3-Spektrum von n-Heptan (Streuwin-
kel 5°) bei niedriger und hoher Gastemperatur. AE zeigt die
Verschiebung der Einsatzenergie fiir die unelastische Streuung
infolge der erhohten Gastemperatur. Die Intensitatsverhalt-
nisse der beiden Spektren zueinander sind willkiirlich gewahlt.
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Abb. 15. Elektronenstof3-Spektrum von n-Heptan bei drei ver-

schiedenen Streuwinkeln und einer Gastemperatur von 850 °C.

Die Intensititsverhiltnisse der drei Kurven sind willkiirlich
gewihlt.

Durch thermische Zersetzung der Molekiile im
Ofen konnen diese Strukturdnderungen nicht verur-
sacht worden sein, da bei den Messungen im heiflen

Zustand kein Druckanstieg, d. h. kein merklicher An-
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teil von Verbindungen auftrat, die mit fliissigem
Stickstoff nicht ausfrierbar sind. Es miifite aber an-
genommen werden, daf} bei einem derartigen Ver-
fahren Athylen, Propylen oder dhnliche schlecht aus-
frierbare Verbindungen entstehen. Gesittigte Ver-
bindungen geringerer C-Zahl scheiden wegen der
geringen Struktur ihrer Spektren und den hoheren
Einsatzenergien der inelastischen Streuung ohnehin
zur Deutung aus. Aus dem Ofen stammende Verun-
reinigungen kommen ebenfalls nicht in Frage; das
wurde durch Aufnahme des Neonspektrums im hei-
Ben und im kalten Zustand des Ofens gepriift.

Das obige Versuchsergebnis unterstiitzt die An-
nahme (s. Abschnitt Methan), dafl die Minima der
Potentialflichen des Grundzustandes und der ange-
regten elektronischen Zustinde gegeneinander ver-
schoben sind. Die Anregung hoherer Schwingungs-
niveaus im Grundzustand der Molekiile fithrt zu
einer Verbreiterung des Franck—Coxpon-Bereiches,
so daB nun Uberginge zu den untersten Schwin-
gungsniveaus der elektronisch angeregten Zustinde
mit erhdhter Intensitit moglich sind. Die Uberlap-
pungsintegrale (im Fall zweiatomiger Molekiile) sind
fiir derartige Uberginge besonders groB. — Die
Verschiebung des Auftrittspotentials fiir unelastische
Streuung (4E in Abb. 14) ist kleiner als die Diffe-
renz der gesamten mittleren Schwingungsenergie (ca.
1,8 eV) in den Molekiilen der zugehorigen Temperatur.

Die Strukturdnderung in der Energieiibertra-
gungsfunktion bei erhohter Schwingungsanregung
(also tiberhohter Gastemperatur) ist bei der quan-
titativen Deutung der Temperaturabhangigkeit der
Massenspektren 13 25 von Bedeutung. Bisher wurde
in Ermangelung eines besseren Modells angenom-
men, daf} die fiir den Zerfall eines Molekiils zur Ver-
fiigung stehende innere Energie sich additiv aus der
Schwingungsenergie des Molekiils und der beim
Elektronenstof} iibertragenen Anregungsenergie zu-
sammensetzt. Der Verlauf der Anregungsfunktion
zeigt aber nach den Versuchsergebnissen der Abb.
14 und 15 bereits eine starke Temperaturabhingig-
keit, so dal das obige Modell in dieser einfachen
Form nicht verwendet werden kann. Vielmehr ist
die Anregungsfunktion fiir jede Temperatur experi-
mentell zu bestimmen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die wirksame Unterstiitzung dieser Arbeit, Herrn
Dipl.-Phys. T. Tekaar fiir seine freundliche Hilfe bei
einigen Auswertungen und Herrn Prof. Dr. O. OsBerc-
HAUs fiir zahlreiche und niitzliche Diskussionen.

25 M. L. VestaL, Symp. on Unimolecular Reactions, Salt Lake City, 1963.



