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bar, nach dem die Storstellen an den Doménenwén-
den sitzen und so die Dominen stabilisieren. Die
damit verbundene erhohte Aktivierungsenergie fiir
die Doménenumorientierung bewirkt ein Festhalten
der Dipole in der Ndhe der Kupfer-Komplexe.
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A new approach to the experimental investigation of unimolecular decay kinetics is described.
It consists of a coincidence measurement of electrons and ions produced by photoionization with
monochromatic light. Mass analysis of the ions and energy analysis of the electrons provide un-
ambiguously the needed information. First results on CH, including CH,*, CH;* and CH,"* are pre-

sented.

Die massenspektrometrische Untersuchung der
Photoionisation von Molekiilen, wie sie zuerst von
Horzerer, INcaraM und Morrison! angewandt
wurde, ergibt primér relative Photoionisations- und
Fragmentierungsquerschnitte als Funktion der Pho-
tonenenergie. DiBeLer und Mitarbb. 2 und Brenm 3
haben auf diese Weise Methan untersucht. Die zu
einem Vergleich mit Theorien der Zerfallskinetik
notwendigen Zerfallsdiagramme (breakdown dia-
grams) lassen sich daraus wegen des Auftretens von
Autoionisationsphdnomenen und der Unsicherheit
des Schwellengesetzes (threshold law) nur schwer
gewinnen. Die Photoelektronenspektroskopie von
Turner ¢ legt zwar die auf das Molekiil iibertragene
Energie eindeutig fest, liefert jedoch keine Informa-
tion ilber Zerfallsprozesse der lonen. Auch die
Summe der Ergebnisse beider Methoden kann die
Energiebilanz und den Zerfallsweg nicht mit Sicher-
heit quantitativ festlegen. Erst eine gleichzeitige
Messung von Elektronenenergie und Ionenmasse an
durch das Koinzidenzverfahren eindeutig einander
zugeordneten lonisationsprodukten beseitigt diese
Unsicherheit. Gegeniiber dem von LinpnoLm 5 ent-
wickelten und von vonKocu® auf Methan ange-
wandten Verfahren des Ladungsaustausches hat
diese Methode die Vorteile hoherer Energieaufls-
sung und einer praktisch kontinuierlich variierbaren
Anregungsenergie.
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In Abb.1 ist die verwendete Apparatur kurz skiz-
ziert. Eine Niederdruckentladungslampe L, mit Helium
bei 1 Torr betrieben, sendet Licht der Resonanzlinie
584 A aus. Da im Emissionsspektrum der Lampe dies
die einzige intensive Linie ist, die CH, ionisieren kann,
konnte der angeschlossene Monochromator in Seya-
Anordnung M in diesem Experiment in nullter Ord-
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Abb. 1. Skizze der Gesamtapparatur. L. = Lichtquelle, M =

Monochromator, IQ =Ionenquelle, MS =Massenspektrometer,

G=Gegenfeld zur Elektronenenergieanalyse, VKA=127-Ka-
nalanalysator.
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nung betrieben werden. Die in der Ionenquelle I1Q ge-
bildeten Photoionen werden durch ein Ziehfeld von 1,5
V/em abgesaugt und hinter dem 60°-Massenspektro-
meter MS gezéhlt 3. Die Photoelektronen werden in der
Tonenquelle durch das gleiche Ziehfeld nach der ande-
ren Seite hin abgezogen. Eine elektrostatische Einzel-
linse macht das divergent einfallende Biindel von Elek-
tronen parallel. Die Elektronen durchlaufen dann ein
ebenes Gegenfeld. Am Gegenfeldnetz G liegt iiber einer
Basisspannung eine Sdgezahnspannung, die synchron
lauft mit einem Multiscaler (127-Kanal-Analysator).
Elektronen, die das Gegenfeld passieren, werden auf
die Kathode eines SEV abgebildet und dessen Impulse
gezdhlt 7. Um die Laufzeit der Ionen in der Ionenquelle
und im Massenspektrometer ¢ ~ 2,8 /M us zu kom-
pensieren, werden die Elektronenimpulse durch eine
Verzogerungsleitung (0,5 —27 us) geschickt. Danach
werden sie zusammen mit den Ionenimpulsen auf die
Eingidnge einer Koinzidenzstufe gegeben, deren Tor-
breite auf 0,1 bis 1,6 us eingestellt werden kann. Die
Koinzidenzimpulse werden auf den Multiscaler gege-
ben.

Der Lichtstrahl hat in der Ionenquelle in Richtung
des Ziehfeldes eine Breite von 1,4 mm. Fiir die Photo-
elektronen ergibt sich daraus eine Energieverschmierung
von 0,2 eV. Ionen, die an verschiedenen Stellen im Licht-
strahl gebildet werden, brauchen unterschiedlich lange,
bis sie in den Beschleunigungsraum der Ionenoptik ge-
langen. Auch die Laufzeit auf verschiedenen Bahnen
im Massenspektrometer ist von der Bahn abhingig. Zu-
sammen ergibt sich eine Zeitverschmierung der Ionen-
impulse einer Masse von etwa 0,28 J/M us. Damit ist
die Torbreite der Koinzidenz festgelegt und zugleich
leider auch die Zahl der zufélligen Koinzidenzen — sie
ist proportional zur Torbreite. Die Gegenfeldbasisspan-
nung wurde so eingestellt, daf} alle Elektronen mit Ener-
gien grofer als 9,3 eV durchgelassen werden. Der iiber-
lagerte Sidgezahn senkt die Gegenfeldspannung peri-
odisch ab und hatte hier einen Hub von 6 V. Auf dem
Vielkanal erscheint dann die Gegenfeldkurve der Elek-
tronen, die in Koinzidenz mit den Photoionen gezihlt
werden.

Die Apparatur wurde mit Xenon und Krypton
geeicht. Die Elektronenimpulse des Xenon wurden
direkt, ohne Koinzidenzstufe mit dem Multiscaler
analysiert. Der Einsatzpunkt der Xe-Gegenfeldkurve
liefert den Eichpunkt der Gegenfeldkurve bei 12,14
eV fiir die Energieskala. Aus der Stufenform folgt
als Energieauflosung der Apparatur 0,2 eV, bedingt
durch die Energieverschmierung der Photoelektronen
im Ziehfeld der Ionenquelle. Oberhalb 14 eV, d.h.
bei Eektronenenergien unter 7 eV steigt die Kurve
noch um etwa 10%/eV an. Wahrscheinlich sind Elek-
tronen dafiir verantwortlich, die durch Streuung an

7 R. Sronr, Diplomarbeit, Physikalisches Institut Freiburg
i. Br. 1966.

den Winden der Ionenkammer einen Teil ihrer
Energie verloren haben. In der Hoffnung, daf} diese
Elektronen wegen ihres lingeren Flugweges nicht
mehr voll zu den Koinzidenzen beitragen, wurden
mit Krypton bei 15,5V, 16,5V und 17,5V, d.h.
im theoretisch waagerechten Teil dieser Gegenfeld-
kurve, die wahren Koinzidenzen gemessen. Die Ko-
inzidenzraten waren innerhalb des statistischen Feh-
lers dieser Messung von 13,5% einander gleich. Ein
geringer Beitrag zur Steigung der Kurven lafit sich
dadurch jedoch nicht mit Sicherheit ausschliefen.
Fir die Messungen an Methan wurde das Gas
(Research Grade Methane der Phillips Petroleum
Comp.) bis zu einem Druck von etwa 9 x 107% Torr
in die Apparatur eingelassen. Mit der He-Resonanz-
linie 584 A 2 21,3 eV lassen sich in Methan die

Tonen

CH,* Auftrittspotential 12,55 eV 3
CH;* Auftrittspotential 14,23 eV ? und
CH," Auftrittspotential 15,16 eV 2 bilden.

Fiir alle Ionen wurde eine Torbreite von 0,5 us ge-
wahlt. Die Ionenintensititen waren

CH,* 2000 Ionen/s,
fiir CH4* 1400 Ionen/s
CH,* 90 Ionen/s.

fir

und fiir

Mit den oben angegebenen Einstellungen des Gegen-
feldes wurden fiir die drei Ionen die Gegenfeldkur-
ven (wahre + zufallige Koinzidenzen) gemessen und
dann mit auf 1,2 us eingestellter Verzogerungszeit
die zufalligen Koinzidenzen allein. Die Gegenfeld-
kurve der zufilligen Koinzidenzen wurde mit Hilfe
einer Rechenmaschine geglattet. Am Anfang der Ge-
genfeldkurven konnen nur zufillige Koinzidenzen
auftreten. Photoelektronen haben dort zwar nicht
genug Energie, das Gegenfeld zu durchstoflen, wohl
aber schnelle Sekundirelektronen, gebildet neben
der Eintrittsoffnung in die Ionenoptik am Boden
des lonenbeschleunigungsraumes. Deshalb wurden
die geglatteten Werte fiir die zufélligen Koinziden-
zen jeweils an den Anfang der Mellkurven der Me-
thanionen angepalit und dann abgezogen. Auflerdem
wurden bei 17,5eV die wahren Koinzidenzraten
der drei Ionen gemessen und die drei Kurven auf
diese Werte normiert. Die Mef3zeit fiir eine Gegen-
feldkurve betrug etwa 5 Stunden.

Abb. 2 zeigt die Resultate. Um die Statistik zu
verbessern, wurden, im Einklang mit der Energie-
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Abb. 2. Zahl der Koinzidenzen als Funktion der Differenz von

Quantenenergie und Gegenfeldspannung. Die Kurven sind zu-

einander normiert. Die Energieskala wurde mit Kr und Xe
geeicht.

auflosung, die Zahlraten von jeweils drei benachbar-
ten Kandlen zusammengefafit. Auf der Abszisse ist
die Differenz von Photonenenergie und Gegenfeld-
spannung aufgetragen, d.h. diejenige Energie, die
beim Photoionisationsprozell auf das Molekil tiber-
tragen wurde. Die innere Energie des Molekiilions
erhdlt man daraus, wenn man die Ionisationsenergie
davon abzieht. Leider ist das IP von CH, noch nicht
mit Sicherheit bekannt. Der oben zitierte Wert stellt
wahrscheinlich nur eine obere Schranke dar3. Auf
der Ordinate ist die Zahl der Ionen aufgetragen, die
durch Ubertragung einer Energie gebildet wurden,
die kleiner war als der Wert auf der Abszisse. Das
Verhiltnis der Ableitungen dieser Kurven nach der
Energie zur Ableitung der Summe der Kurven nach
der Energie ergibt das Zerfallsdiagramm (break-
down diagram).

Abb. 3 zeigt das so gewonnene Zerfallsdiagramm
von CH,*. Zum Vergleich sind die Ergebnisse von
vox Kocu ¢ eingezeichnet. Die Ubereinstimmung ist

im Hinblick auf die noch recht grole Unsicherheit
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Abb. 3. Zerfallsdiagramm (breakdown diagram) von CH,".
Die eingezeichneten Punkte sind der Arbeit von vox Kocnu °
entnommen. O =CH,*, +=CH;*, X=CH,".

der Kurven nicht schlecht, doch erscheinen einige
Abweichungen einer Diskussion wert. Es scheint,
dal} vox KocH fiir die beiden Bruchstiicke nahe deren
Auftrittspotential hohere Intensitdten erhalt, als sie
sich aus unserem Experiment ergeben.

Es liegt nahe, die Erklirung darin zu suchen,
daf} sich die Ionen bei vox Kocus Experiment langer
in der lonenquelle aufhalten als bei unserem (ca.
4 us), doch ist dieser Punkt noch nicht klar. Die
Energieverschmierung reicht jedenfalls nicht aus,
die Abweichungen zu deuten. L&t man unsere Er-
gebnisse an CH," auller acht und schreibt die Ab-
weichung des Ladungsaustausch-Mepunktes fir die
Kr*-Ionen der Unsicherheit des Verhéltnisses der
Besetzungszahlen fiir die beiden Zustinde Py und
2Py5 des Kr*-Ions zu, so bleibt nur noch vox Kocas
Ergebnis mit Hg"-Ionen zu erklaren. Eine Alternative
zum Deutungsversuch oben ergibt sich dann, wenn
man annimmt, daf} es sich hier nicht um den ein-
fachen Ladungsaustausch handelt,

Hg*+ CH, - Hg+CH;*+H,

sondern iberwiegend um die Ionen-Molekiil-Reak-
tion
Hg* +CH,— CH;* + HgH .
Fiir das Gelingen dieser Arbeit war das Interesse
und die Forderung durch Herrn Prof. Dr. O. Osserc-

naus wesentlich. Herrn R. Sponr haben wir fiir den
Aufbau des Elektronendetektors zu danken.



