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Koinzidenzexperimente zur Untersuchung der Energieiibertragung
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H. Enruarpr und F. LixpEr

Physikalisches Institut der Universitat Freiburg i. Br.
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Scattering experiments of 70 eV electrons from methane and n-heptane are described. The re-
sults, namely energy-loss spectra, and the energy and angular distributions of the ejected electrons
of these molecules are compared with those of argon. A coincidence technique is used to determine
the energy distributions of the probability for formation of the molecular ions. By subtraction of
the distributions from the total energy-loss spectra, the distributions of the superexcited states are
obtained. In the case of n-heptane, superexcited states are found up to 20 eV above the first ioniza-

tion potential.

Bei der Untersuchung der Energieiibertragung
beim Stof} niederenergetischer Elektronen mit Mole-
kiilen hat man verschiedene Prozesse zu unterschei-
den. Wihrend unterhalb des ersten Ionisierungs-
potentials (/P;) nur Anregungsprozesse des neutra-
len Molekiils auftreten, kommt es oberhalb von /P,
zur Uberlagerung von Ionisationsprozessen und von
Anregungsprozessen, die hier jedoch iber Auto-
ionisation ebenfalls zur Ionisierung des Molekiils
fiihren konnen. Die Prozesse, bei denen das stoende
Elektron einen tiber die Ionisierungsenergie des Mo-
lekiils hinausgehenden Betrag an Energie abgibt,
stellen den weitaus tiberwiegenden Teil der Gesamt-
zahl aller Prozesse dar; vor allem bei komplizierte-
ren Molekiilen kann dieser Anteil 90% und mehr be-
tragen. Daher kommt dem Bereich oberhalb des er-
sten [Ps fiir die Untersuchung der Energietibertra-
gung nicht nur durch die gréBere Vielfalt der Pro-
zesse, sondern auch durch die groflere Anzahl der
Prozesse die stiarkere Bedeutung zu.

Bei direkten Ionisationsprozessen, die im allge-
meinen iber mehrere lonisationskontinua moglich
sind, kann das unmittelbar wiahrend der Wechsel-
wirkungszeit des stolenden Elektrons (~ 10716 sec)
vom Molekiil abgeloste Elektron einen beliebigen
Betrag an kinetischer Energie mitnehmen; das ent-
stehende Molekiilion kann sowohl elektronisch wie
auch schwingungsmillig angeregt sein. Daneben wer-
den oberhalb von /P im allgemeinen zahlreiche Zu-
stainde des neutralen Molekiils angeregt. Aus diesen
hochangeregten Zustinden kann das Molekiil unter
Aussendung eines Elektrons in ein — im allgemei-

1 P. M. S. Brackerr u. J. Fraxck, Z. Phys. 34, 389 [1925].
2 0. OLpENBERG, Z. Phys. 38, 370 [1926].

nen angeregtes — Molekiilion iibergehen. Ein sol-
cher Autoionisationsprozel3 wird verhindert, wenn
die Anregungsenergie in einem anderen Prozefl
schneller verbraucht wird. Hier geht also entschei-
dend die Lebensdauer der hochangeregten Molekiil-
zustédnde gegeniiber Autoionisation ein. Von den in
Frage kommenden Konkurrenzprozessen, Lichtemis-
sion und Dissoziation, wird der erste Prozefl wegen
der relativ langen Lebensdauer der Zustinde gegen-
tiber Lichtemission (~ 1078 sec) eine wesentlich ge-
ringere Rolle spielen. Die Dissoziation aus einem
abstolenden Term des Molekiils benétigt dagegen
nur 1071 10713 sec. Auch aus einem bindenden
Zustand sollte vor allem ein komplizierteres Molekiil
ziemlich schnell zur Dissoziation kommen konnen,
indem es durch innere Konversion in einen anderen
elektronischen Term tbergeht, aus dem dann Disso-
ziation erfolgt. Da (hauptsdchlich von Atomen her)
bekannte Autoionisationszeiten in dhnlichen Grofen-
ordnungen liegen, kann man erwarten, dafl Auto-
ionisation und Dissoziation bzw. innere Konversion
echt konkurrierende Prozesse sind. Daraus folgt, dafl
mit einer groferen Anzahl von Prozessen zu rechnen
ist, bei denen die Anregung von Zustdnden des Mole-
kiils oberhalb von IP; nicht zur lonisation fiihrt.
Fir einen speziellen Fall eines solchen Prozesses
(H,— H* +H) wurde bereits vor 40 Jahren der
experimentelle Nachweis erbracht 2. Auf die all-
gemeine Bedeutung dieser Prozesse hat jedoch erst
Prarzman 34 im Jahre 1962 hingewiesen, der fiir
die zugehorigen Zustinde die Bezeichnung “super-
exited states” eingefithrt hat. Experimentelle Hin-

L. Pratzman, Radiation Res. 17, 419 [1962].

3R
4 R. L. Pratzmax, The Vortex 23, 372 [1962].
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ENERGIEUBERTRAGUNG BEIM ELEKTRONENSTOSS MIT MOLEKULEN

weise stammten aus radiochemischen Experimen-
ten 279, aus Photoabsorptions- und Photoionisations-
messungen 1 sowie aus massenspektrometrischen Un-
tersuchungen 1! in Verbindung mit Elektronenstreu-
experimenten 2. In den letzten Jahren sind nur we-
nige neue Ergebmsse hinzugekommen 13716, Es ist
daher ein Hauptziel dieser Arbeit, in einem direkten
Experiment die Anzahl sowie die Energieverteilung
der “superexcited states’ zu bestimmen.

In einer Zusammenfassung aller obengenannten
Prozesse 1aBt sich die Energielibertragung durch fol-
gende Energieverteilungsfunktionen beschreiben 3

1. Px(E) =Wahrscheinlichkeit der Anregung eines
Zustandes der Energie E des neutra-
len Molekiils, wobei Folgereaktionen

nicht zu Ionen fiihren sollen;

= Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung
eines positiven Ions durch direkte Ioni-
sation oder Autoionisation, wobei das
stoBende Elektron die Energie E ab-
gibt;

= Wahrscheinlichkeit, daf} ein Molekiilion
der Anregungsenergie Eg gebildet wird;

. Px(Ex) = Wahrscheinlichkeit, daf} ein abgelostes
Elektron die kinetische Energie Ex be-
sitzt;

= Px(E) + P1(E) = Wabhrscheinlichkeit,
dal das stoBende Elektron die Ener-
gie E abgibt.

[

. Py(E)

3. Pis(Es)

.

1]

. Px(E)

Die so definierten Energieverteilungsfunktionen
machen jeweils Aussagen iliber die Gesamtzahl der
verschiedenen energieiibertragenden Prozesse in Ab-
hdngigkeit von der abgegebenen bzw. aufgenomme-
nen Energie.

Die Bedeutung der in den Verteilungsfunktionen
steckenden Informationen kann am Beispiel der Ra-
diochemie verdeutlicht werden. In radiochemischen
Experimenten miflit man u. a. den Ionisierungsauf-
wand W eines Gases, der definiert ist durch das Ver-

. L. Pratzmay, J. Phys. Radium 21, 853 [1960].
. L. Pratzman, Int. J. Appl. Radiation Isotopes 10, 116
961]
Jesse u. R. L. Pratzmax, Nature 195, 790 [1962].
Jessk, J. Chem. Phys. 38, 2774 [1963].
Pratzmay, J. Chem. Phys. 38, 2775 [1963].
. Wainran, W. C. Warker u. G. L. WrissLer, Phys. Rev.
99 542 [1955].
11 D, Beck u. O. Ossercuaus, Z. Phys. 160, 406 [1960].
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hiltnis der insgesamt vom Gas absorbierten Strah-
lungsenergie zur Gesamtzahl der gebildeten Ionen.
Dabei gilt nach Ablauf aller Ionisations- und An-
regungsprozesse:

W=Ei+EexNex/Ni+E_Ka

wobei im einzelnen bedeuten: N; die Gesamtzahl der
gebildeten Ionen bei einer mittleren Ionisierungs-
energie £; (Ionenanregung eingeschlossen), N¢, die
Gesamtzahl der angeregten Molekiile bei einer mitt-
leren Anregungsenergie Eo. , Ex die mittlere kineti-
sche Energie der Elektronen, die zur Anregung bzw.
Ionisation nicht mehr in der Lage sind. Bei der In-
terpretation der W -Messungen ist man auf grobe
Abschitzungen, besonders beziiglich des mittleren
Terms, angewiesen.

Hier kdame eine Kenntnis der obigen Verteilungs-
funktionen zustatten, obwohl man beriicksichtigen
muf}, daB} fiir eine quantitative Anwendung auf ra-
diochemische Fragen die Kenntnis der Verteilungs-
funktionen fiir eine grofle Zahl von Primérenergien
der stoBenden Elektronen erforderlich wire, da die
Elektronen, die bei der Ionisation der Molekiile
durch die hochenergetische Strahlung entstehen, sich
tiber einen weiten Energiebereich verteilen.

Die Funktion Py (E) gibt nicht nur Auskunft tiber
die bisher mit der groBten Unsicherheit behafteten
Daten E.. und N, /N; der obigen Gleichung, sondern
1aBt auch Schliisse auf die méglichen Sekundérpro-
zesse (unimolekulare Zerfallsprozesse) der angereg-
ten Molekiile zu. Hierzu gehoren z. B. die Fragen,
welche Bruchstiicke aus einem rein neutralen Prozef}
entstehen konnen, wie stark die Fragmentierung sein
kann und welche Anregungsenergie in den Bruch-
stiicken stecken kann.

Ganz entsprechend kann man aus der Kenntnis
der Verteilung Pis(Es) auf die Zerfallsprozesse der
Molekiilionen schliefen. In der von Rosenstock und
Mitarbeitern 17 entwickelten statistischen Theorie
vielatomiger Molekiilionen wird der Versuch ge-
macht, iiber diese Zerfallsprozesse quantitative Aus-
sagen zu machen.

12 H, Euruarot u. U. Erssg, Z. Phys. 172, 210 [1963].

13 H.Euraarot, F.Linoer u. G. MEeister, Z. Naturforschg. 20 a,
989 [1965].

14 A, Nienaus, Dissertation, Freiburg 1965.

15 P.H.Merzeer u. G.R. Coox, J. Chem. Phys. 41, 642 [1964].

J. C. Persox, 4. Intern. Conf. on the Physics of Electronic

and Atomic Collisions, Quebec.

H. M. Rosenstock, M. B. WaLLensTEIN, A. L. WAHRHAFTIG U.

H. Evrixg, Proc. Nat. Acad. Sci. U.S. 38, 667 [1952].
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Die Bedeutung der Funktionen Px(E) und Px (Ex)
fir die Radiochemie beruht darauf, dal man aus
ihrer Kenntnis abschitzen kann, wie schnell die
Energie der durch die primédre Strahlung erzeugten
Elektronen verbraucht wird (degradation spectrum).

MeBanordnung

Ein Elektronenstrahl wird mit einem Molekular-
strahl gekreuzt und die gestreuten Elektronen mit
einem zwischen 0° und 145° schwenkbaren Auffinger-
system (A1) nach Streuwinkel und Energie selektiert.
Die wesentliche Erweiterung der Anordnung gegeniiber
einer bereits frither beschriebenen 213 hesteht darin,
dafl durch den Einbau eines zweiten (nicht drehbaren)
Auffangersystems (Ar) die unelastisch gestreuten Elek-
tronen, die einen Ionisationsprozef3 bewirkt haben, in
Koinzidenz mit den vom Molekiil abgelosten Elektronen
gemessen werden konnen.

Abb. 1 zeigt in einer schematischen Darstellung die
Anordnung der Elektronenkanone und der beiden Auf-
fangersysteme A1 und Ay im Vakuumkessel. Die Mo-
lekularstrahldiise befindet sich im Zentrum der Anord-
nung und ist senkrecht zur Zeichenebene gerichtet.

Ar
Gasstrahl

'
‘\
Ar

S

Vakuumkessel

Xy- Motor-
reil tentiometer

Vorverstarker Vorverstarker
Hauptverstarker
Diskriminator
JImpulsformer

Hauptverstirker
Diskriminator
Jmpulsformer

[

Abb. 1. Schematische Darstellung der Versuchsanordnung.

1
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Die beiden Nachweiskreise sind identisch. Am Multi-
plier werden die Einzelimpulse abgegriffen und iiber
Kathodenfolger, Verstarker, Diskriminator und Impuls-
former den Zihlern bzw. der Koinzidenzstufe zugelei-
tet. Die Koinzidenzen werden mit einem weiteren Zih-
ler gezéhlt. — Aullerdem konnen hinter dem Impuls-
former die Impulse auf einen Integrator mit variabler
Zeitkonstante gegeben werden, der die Impulsraten in
ein elektrisches Gleichspannungssignal umsetzt, welches
dann der Y-Koordinate eines XY-Schreibers zugefiihrt
wird. Die X-Koordinate registriert die Gegenfeldspan-
nung des Auffiangers Ay (als Mal fiir die Energie der
von Aj nachgewiesenen Elektronen). Diese Spannung
kann mit Hilfe eines Motorpotentiometers mit regelba-
rer Geschwindigkeit durchfahren werden. Auf diese
Weise ist es moglich, die ElektronenstoB3spektren (In-
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tensitdt der gestreuten Elektronen in Abhéngigkeit von
ihrer Energie) in kurzen Zeiten aufzunehmen. Die Elek-
tronenkanone '? liefert einen gut gebiindelten Elektro-
nenstrahl von ca. 1 mm Durchmesser und sehr gerin-
ger Winkeldivergenz (<{1°). Die Strahlintensititen
lagen bei 107! bis 1071% A bei den Koinzidenzexperi-
menten, bei 1078 bis 1077 A bei den Messungen mit Ag
allein. Die Primérenergie betrug bei allen Experimen-
ten 70 eV.

Das Auffiangersystem Ay !® besteht aus einem Gegen-
feldsystem (zwei parallele, feinmaschige Netze hoher
Transmission) und einem System planparalleler Platten,
in dem die vom Gegenfeld durchgelassenen Elektronen
beziiglich ihrer Energie analysiert werden (bei gleich-
zeitiger Umlenkung um 90°). Eine zwischen Gegenfeld
und Analysator geschaltete Einzellinse und zwei Justier-
kondensatoren vermitteln die Fokussierung der Elektro-
nen auf den Eintrittsspalt des Analysatorsystems. Durch
diese Kombination von Gegenfeld und Analysator soll
erreicht werden, dafl das vom System durchgelassene
Energieintervall (und damit das Auflgsungsvermogen)
iiber den gesamten Energiebereich konstant ist, so dafl
sich Korrekturen am gemessenen Spektrum eriibrigen.
Die Energie der Elektronen im Analysatorsystem ist
immer dieselbe, gleichgiiltig welche Energie die Elek-
tronen vor Eintritt in das Gegenfeldsystem hatten.

Fiir Elektronen unterhalb 7 eV (also im Energie-
bereich der abgelosten Elektronen) mufl das Gegenfeld
als Beschleunigungsstrecke benutzt werden. Dadurch er-
gibt sich eine Abhédngigkeit der Transmission des Sy-
stems von der Energie der Elektronen und folglich eine
Unsicherheit in der Intensititsmesung sehr langsamer
Elektronen. Nicht betroffen von dieser Fehlerquelle sind
die Messungen der Energieverteilungen der unelastisch
gestreuten Elektronen, insbesondere also die Koinzi-
denzexperimente, sowie simtliche Messungen der Win-
kelabhdngigkeiten.

Bei den Koinzidenzexperimenten wurde aus Intensi-
tatsgriinden das durch Ay durchgelassene Energieinter-
vall gegeniiber friitheren Messungen ! dadurch erheb-
lich vergroflert, dal die Spalte des Energieanalysators
auf 2 mm erweitert wurden und die DurchlaBenergie
auf 7 eV erhoht wurde. Das Energieauflosungsvermogen
der Anordnung, gemessen durch die Halbwertsbreite
der elastisch gestreuten Elektronen, betrug nach den
Anderungen 1 eV, das Winkelauflésungsvermégen etwa
+3°. Die Messungen mit dem Auffinger Ay allein, bei
denen ausreichend Intensitdt zur Verfiigung stand, wur-
den mit etwas giinstigerer Energie- und Winkelauflo-
sung durchgefiihrt (ca. 650 meV bzw. ca. 2°).

Das Auffangersystem Ajr hat lediglich die Existenz
eines abgelosten Elektrons nachzuweisen; auf eine
Energieanalyse in Ajr kann verzichtet werden. Es be-
stand nur aus einem Multiplier und einem vorgesetzten
feinmaschigen Netz (90% Transmission), um Span-
nungsdurchgriffe von der Multiplierkathode ins Streu-
zentrum zu verhindern. Der von diesem System erfafite
Winkelbereich betrigt etwa *25° dementsprechend
der Raumwinkel etwa 4 77/40.
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Die Wahl der Aufstellung der Auffinger A1 und Anx
fiir die Koinzidenzmessungen geschieht nach den fol-
genden Uberlegungen: Wihlt man die Energie der
stoBenden Elektronen (Primirenergie) nicht zu klein
(z. B. 70 €V) und analysiert man nach dem Stof} die
Elektronen nach Energien, so erscheinen die unelastisch
gestreuten Elektronen und die bei der Ionisation vom
Molekiil abgelosten Elektronen als zwei weitgehend
getrennte Gruppen '3, wobei die abgelosten Elektronen
verwiegend bei sehr kleinen Energien liegen. Beziiglich
der beiden bei der Ionisation das Ion verlassenden
Elektronen, die prinzipiell nicht voneinander unter-
schieden werden konnen, ist die Vereinbarung getrof-
fen, dafl das hoherenergetische Elektron als das un-
elastisch gestreute, das andere als das abgeloste Elek-
tron bezeichnet wird. Nach Aussage der gemessenen
Spektren haben die beiden Elektronen fiir die iiber-
wiegende Mehrzahl der lonisationsprozesse stark ver-
schiedene Energien, so daf} die formale Trennung im
Experiment moglich ist.

Die Winkelverteilungen der Elektronen der beiden
Gruppen sind sehr verschieden. Wihrend fiir die un-
elastisch gestreuten Elektronen die Winkelverteilung zu
kleinen Streuwinkeln hin um mehrere Zehnerpotenzen
ansteigt, ist sie fiir die abgelosten Elektronen nahezu
isotrop 2. Aus diesem Grund ist A1 schwenkbar um
kleine Winkel, d. h. in Vorwértsrichtung (im Sinne der
gestreuten Elektronen) angeordnet. Er analysiert die
unelastisch gestreuten Elektronen. Auffinger Ajp ist
fest unter 90° montiert und registriert deshalb vorwie-
gend die abgelosten Elektronen. Elastisch und un-
elastisch in Richtung von Ay gestreute Elektronen ver-
ursachen zufillige Koinzidenzen.

Die Auflosungszeit des Koinzidenzgerédtes betragt
1-10"7sec und ist damit grol gegen Laufzeitunter-
schiede der Elektronen vom Stofzentrum zu den Multi-
pliern (ca. 1078 sec). Etwaige Autoionisationsprozesse,
die erst nach dieser Zeit erfolgen, werden also in die-
sem Experiment nicht mehr als Ionisationsprozesse re-
gistriert. — Fiir einen kleineren Streuwinkel (ca. 10°)
der unelastisch gestreuten Elektronen erhilt man eine
Koinzidenzrate (echte Koinzidenzen) von ca. 1 pro sec,
wobei wegen der geringen Intensitdt eine etwa gleich
grole Zahl von zufdlligen Koinzidenzen zugelassen
wird. Die Einzelraten der Auffinger Ay und Ajr be-
tragen ca. 30 bzw. 50 000 pro sec. Bei einem Gasdruck
von ca. 1073 Torr im Gasstrahl mufl mit Elektronen-
stromen der Grofenordnung 10710 A gearbeitet wer-
den. Pro MeBpunkt registrieren wir je nach Streuwin-
kel 200 bis 2000 echte Koinzidenzen.

Das Problem der Abschirmung des Erdmagnetfeldes
ist durch die Auskleidung des Vakuumkessels mit u-
Metall und durch ein zusétzliches Paar HeLmuoLtz-Spu-
len gelost13. Von nahezu gleicher Wichtigkeit ist die
Priifung samtlicher im Innern des Vakuumkessels be-
findlicher Bauteile auf Restmagnetismus, der trotz der
Verwendung von unmagnetischem Material in Einzel-
fallen 100 mG und mehr betragen kann. Diese Teile
wurden im magnetischen Wechselfeld entmagnetisiert.
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Das Restmagnetfeld im Streugebiet, bei vollstandiger
Anordnung mit einer Magnetfeldsonde gemessen, lag
durchweg unter 5 mG.

Messung der Verteilungsfunktionen

Die Messung der vier Verteilungsfunktionen
Ps(E), Px(E), Pi(E) und Px(Ex) wurde fur
Methan und Heptan und fiir Argon als Vergleichs-
substanz durchgefithrt. Das Schwergewicht der Unter-
suchungen liegt auf der Unterteilung der Summen-
verteilung Px(E) in Px(E) und Pr(E), d.h. auf
der Messung der Energieverteilung der ,,superexcited
states”. Alle Messungen wurden bei einer Primar-
energie von 70 eV durchgefiihrt.

1. Die Energieverteilung der unelastisch gestreuten
Elektronen

Aus der Messung des differentiellen Wirkungs-
querschnitts kann durch Integration iiber alle Streu-
winkel der totale Wirkungsquerschnit fiir die un-
elastische Streuung in Abhéngigkeit vom Energiever-
lust E der Elektronen gewonnen werden. Dies ist
gerade die Verteilungsfunktion Py (E).

Die Messungen wurden im Winkelbereich von 3°
bis 144° durchgefiihrt. Die Extrapolation des Inte-
granden nach 0° bzw. 180° diirfte nur geringe Feh-
ler verursachen, da sie sich im ersten Falle iiber
einen kleinen Winkelbereich erstreckt, wahrend sie
im zweiten Falle wegen der durchweg geringen Streu-
rate in diesem Bereich unkritisch ist. Der Fehler von
Px(E) wird wahrscheinlich 5% nicht wesentlich iiber-
schreiten.

Die in Abb. 2 wiedergegebenen Winkelverteilun-
gen der von Methan unelastisch gestreuten Elektro-
nen zeigen das folgende Verhalten: Je kleiner der
Energieverlust, um so steiler ist die Winkelabhéngig-
keit. Die Anderung der Streurate mit dem Winkel
geht iiber mehrere (hier bis zu vier) Zehnerpotenzen.
Mit wachsendem Energieverlust werden die Vertei-
lungen flacher, die Strukturen verschieben sich und
sind weniger ausgepragt.

Weiterhin ergibt sich, dal} bei kleinen Streuwin-
keln Prozesse mit kleinem Energieverlust sehr stark
vorherrschen, wihrend die in grofle Winkel gestreu-
ten Elektronen vorwiegend zu Prozessen mit groflem
Energieverlust gehoren. Dieser Sachverhalt gilt auch
fiir Argon und Heptan und wird quantitativ in der
Tab. 1 erfafft. Darin ist in Abhédngigkeit vom Ener-
gieverlust AE der Anteil an der gesamten Streuung
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Abb. 2. Winkelverteilungen der unelastisch gestreuten Elek-

tronen von Methan. AE gibt den Energieverlust der Elektro-

nen an. Die Primérenergie betrdgt 70 eV. Die Kurven stehen
im wahren Intensitdtsverhdltnis zueinander.

Argon

Methan

Heptan

‘L'\E 21°—180° J\E 21°—180° ;kE 21°—180°
1.8 209, 10,2 850, 92 149
16 390, 132 160, 102 169,
212 469, 172 240, 13)6 250,
%2 579 9.2 319 166 320,
292 750, 232 449, 226 520,

202 480, 286 650,

Tab. 1. Anteil (von der unelastischen Gesamtstreuung) der in

den Winkelbereich von 21° bis 180° unelastisch gestreuten

Elektronen. AE gibt den beim StoB erlittenen Energieverlust
an. Die Energie der stolenden Elektronen betridgt 70 eV.

wiedergegeben, der in Winkel > 21° geht (integriert
uiber den Raumwinkel) .

In den Abb. 5,6 und 7 sind die gemessenen Funk-
tionen Px(E) fir Argon, Methan und n-Heptan
wiedergegeben.

2. Die Energievertetlung der abgelosten Elektronen

Die Verteilungen Px(Ex) werden durch das glei-
che Integrationsverfahren aus den Einzelmeflkurven
gewonnen. Die Unsicherheiten auf Grund der Ener-
gieabhingigkeit der Transmission des Auffidnger-
systems sind schwer abzuschitzen, so dal aus den
gemessenen Verteilungen (Abb. 3) quantitative An-
gaben fiir die “superexcited states” nicht gemacht
werden (s. u.).
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Abb. 3. Energieverteilungen der bei der Ionisation von Argon,

Methan und n-Heptan abgelosten Elektronen. Die Verteilun-

gen sind willkiirlich auf gleiche Hohe im Maximum normiert.
Die Primirenergie betrdagt 70 eV.

Wihrend die abgelosten Elektronen fir Methan
und Heptan praktisch die gleiche Verteilung haben,
ist diejenige fiir Argon deutlich breiter. Diese Aus-
sage sollte unabhingig von den obengenannten Un-
sicherheiten bestehen bleiben, da die Messungen fiir
die verschiedenen Gase unter véllig gleichen Bedin-
gungen durchgefithrt wurden. Fiir Methan und Hep-
tan ergibt sich eine Halbwertsbreite von ca. 10 eV,
fiir Argon ca. 14 V.

Als Beispiel fiir die Winkelverteilungen der abge-
losten Elektronen sind in der Abb. 4 die MeBwerte
von Methan wiedergegeben, und zwar fir die Elek-
tronen von 2 eV sowie fiir die Gesamtzahl der zwi-
schen 0 eV und 20 eV liegenden Elektronen. In
Ubereinstimmung mit fritheren Messungen 1% 13 sind
die Winkelverteilungen sehr flach und fir die lang-

7
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6r alle Elektronen von 0-20 eV
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Abb. 4. Winkelverteilungen der bei der Ionisation von Methan
abgelisten Elektronen.
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samsten Elektronen nahezu isotrop. Im Falle des
Heptan zeigen sie einen schwachen Abfall nach gro-
Ben Winkeln hin, wihrend sich bei Methan und bei
Argon jenseits von 90° wieder ein Anstieg andeutet.
Dieses Verhalten der Winkelverteilung der abgelo-
sten Elektronen, das bereits frither fiir Neon bei
200 eV Primarenergie 1> sowie fiir Helium bei 100
eV Primirenergie !® gefunden wurde, steht in einer
fiir Elektronenstof3ionisation typischen Weise im Ge-
gensatz zur Photoionisation. Dort zeigen die Winkel-
verteilungen der Photoelektronen, die z. B. fiir Ar-
gon, Krypton und Xenon gemessen wurden, ein
Maximum ® bei 90° und einen deutlichen Abfall zu
kleinen wie zu groflen Winkeln hin (beschrieben
durch a+ bsin2 ) 29,

Die in einer anderen élteren Arbeit 2! gefundenen
stark ausgepréagten Strukturen in der Winkelvertei-
lung der abgelosten Elektronen (fiir Argon bei dhn-
lichen Primirenergien der stoflenden Elektronen)
konnten hier nicht bestitigt werden.

3. Die Energieverteilung fiir neutrale Anregungs-
prozesse und fiir Ionisationsprozesse

Aus den Koinzidenzexperimenten erhilt man die
Verteilung Pr(E) fir die Ionisationsprozesse. Die
Verteilung Py (E) fiir die neutralen Prozesse ergibt
sich dann aus der Differenz von Ps(E) und Pi(E).

Fiir jeden MeBpunkt, gekennzeichnet durch den
Streuwinkel ¥ und den Energieverlust E des unela-
stisch gestreuten Elektrons wird zusammen mit der
Anzahl Nx der Koinzidenzen stets gleichzeitig die
Anzahl Ny der unelastischen Elektronen gemessen.
Auf diese Weise lassen sich Intensitatsschwankungen
eliminieren, indem man den Koinzidenzmessungen
lediglich die von den Schwankungen unabhingigen
Verhiltnisse Ng/Ns entnimmt und die Messung von
Ny bei erhohter Intensitdt und demzufolge stark ver-
kiirzter MeBzeit (wenige Minuten pro Kurve) ge-
trennt durchfiihrt.

Durch die Verwendung zweier Auffianger (unter-
schiedliche Transmission etc.) besteht das Problem
der richtigen Normierung der Werte N , so daf} die
Verhiltnisse Ng/Ns in die Verhiltnisse N;/Ny iiber-
gehen. Dabei ist N; die Anzahl der Ionisationspro-
zesse und Ny die Summe aus lonisations- und An-
regungsprozessen.

18 M. Goopricr, Phys. Rev. 52, 259 [1937].
19 J, Berkowitz u. H. Enruarpr, Phys. Letters 21, 531 [1966].
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Der Normierungsfaktor a wird Messungen an
Argon entnommen. In diesem Falle kann man ober-
halb von IP Ns=N; setzen. Dann liefert die Mes-
sung der Verhiltnisse Nx/Ns= Ng/N;=a in Abhin-
gigkeit von ¥ und E. Die Ergebnisse zeigen im ge-
messenen Winkel- und Energiebereich im Rahmen
der MeBgenauigkeit keine Abhangigkeit der Werte
Nk/N; von Streuwinkel und Energieverlust. Auch
bei Methan und Heptan sind die Verhiltnisse Nx/Nx
bei festem Energieverlust tiber die Winkel konstant.
Da in den iiberstrichenen Winkelbereich (bis etwa
21°) die iiberwiegende Anzahl der unelastischen
Elektronen hineingestreut wird (s. Tab. 1), lassen
die Ergebnisse den Schlul zu, dafl bei den unter-
suchten Gasen innerhalb der Mefgenauigkeit keine
Winkelkorrelation zwischen ionisierenden und abge-
losten Elektronen besteht. Dies bedeutet gleichzeitig,
daB keine Beschrankung der Experimente darin liegt,
daf} der zweite Auffidnger unter festem Winkel steht.

Um aus dem Normierungsfaktor ay fiir Argon die
Normierungsfaktoren ay fiir Methan und ay fiir
Heptan zu gewinnen, mufl man eine Abhéingigkeit
dieser Groflen von der Gasart in Rechnung stellen.
Hinweise fiir eine Abhédngigkeit der Multiplieremp-
findlichkeit vom Gas wurden nicht gefunden. Wegen
der geringen Unterschiede in den gemessenen Win-
kelverteilungen der abgelosten Elektronen W o gilt:

W o) (Argon)
=3 = iy ey
und entsprechend fiir Heptan. Die Faktoren Sy und
pu stellen Korrekturfaktoren in der Nahe von 1 dar
und sind daher unkritisch.

Mit den so gewonnenen Normierungsfaktoren
ar=45 (£5%), axy=44, ag=41 (jeweils £7%)
ergeben sich die in den Abb. 5, 6 und 7 dargestell-
ten integralen Verteilungen Px(E), Pyx(E) und
P;(E) fiir die drei untersuchten Gase.

Die Energieverteilung der “superexcited states”
konnte bei Heptan bis zu einem Energieverlust von
30 eV verfolgt werden. Dort deutet sich zwar die
Tendenz an, daf} die Verteilung auf Null zuriickgeht,
doch reicht in diesem Energiebereich die MeSR-
genauigkeit nicht mehr aus, um sichere Aussagen zu
machen. Im Gegensatz dazu zeigen sich bei Methan
“superexcited states”” mit Sicherheit nur bis zu einem
Energieverlust von etwa 16 eV. Dariiber hinaus geht
die Verteilung im Rahmen der Fehlergrenzen auf

Null zurtck.

20 H. A. Berng, Handbuch der Physik, Bd. 24, 1 [1933].
21 A.L. Hucses u. J. H. McMirien, Phys. Rev. 39, 585 [1932].
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Abb. 5. Energieverteilung P 5 (E) der an Argon unelastisch ge-

streuten Elektronen. Pi(E) gibt die Verteilung der Ionisations-

prozesse wieder. Oberhalb des Ionisierungspotentials (IP)

miissen sich die beiden Kurven decken. Daraus wird ein Nor-

mierungsfaktor fiir die gleichen Messungen an Methan und
n-Heptan gewonnen.
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Abb. 6. Energieverteilungen der an Methan unelastisch ge-

streuten Elektronen. Py (E) Ionisationsprozesse, PN (E) An-

regungsprozesse, Py (E) =P1(E)+PN(E). IP Ionisierungs-
potential. Primérenergie 70 eV.
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Abb. 7. Energieverteilungen der an n-Heptan unelastisch ge-

streuten Elektronen. Bezeichnungen wie Abb. 6. Ein betrécht-

licher Anteil aller unelastischen Stofle fiihrt zu “superexcited
states” [PN (E) oberhalb IP].
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Die Messungen der differentiellen Verteilungen
waren aus Intensitdtsgriinden auf den Winkelbereich
von 0,5° bis 21° beschrinkt. Dariiber hinaus waren
keine sinnvollen Messungen mehr moglich. Unter
der Annahme, dall die Verhiltnisse Ng/Ns auch
oberhalb 21° vom Streuwinkel unabhingig sind,
wurde die Integration fiir die Gewinnung der Funk-
tionen P;(E) von 0° bis 180° durchgefiihrt. Diese
Annahme ist schon deshalb wenig schwerwiegend,
weil die Zahl der in Winkel oberhalb 21° gestreu-
ten Elektronen im Verhiltnis zur Zahl aller gestreu-
ten Elektronen gering ist (Tab. 1).

Eine andere Moglichkeit der Normierung ist durch
den Vergleich des Integrals F; iiber die Verteilung
Ps(E) (oberhalb von IP;) mit dem Integral F, iiber
die Verteilung Px (Ex) gegeben. Das erste gibt die
Gesamtzahl der Anregungsprozesse (oberhalb von
IP,) und der lonisationsprozesse wieder, das zweite
die Gesamtzahl der Ionisationsprozesse allein. Die-
ses Verfahren scheitert in der Hauptsache an der
nicht konstanten Transmission des Auffdangers fir
Elektronen im Bereich von Py . Daher konnen die
Verhiltnisse F»/F; nicht unmittelbar aus den gemes-
senen Gesamtspektren entnommen werden. Auch der
Versuch, die Faktoren F,/F, fiir Methan und Heptan
relativ zu Argon zu bestimmen, liefert keine brauch-
baren Normierungsfaktoren, denn die Unterteilung
des Gesamtspektrums in Px(FE) und Px(Ex) ist bei
den untersuchten Molekiilen wegen der z. Tl. erheb-
lichen Unsymmetrie des Gesamtspektrums (“super-
excited states”, lonenanregung, Doppelionisation)
verhéltnisméfig unsicher. Eine grobe Unterteilung
der Gesamtspektren ergibt jedoch fiir Argon einen
deutlich groBeren Wert fiir Fy/F; als fir Methan
und Heptan, so daf} auch diese Methode die Existenz
der “superexcited states’ bestitigt.

Diskussion der Ergebnisse

Die Zusammenfassung sdmtlicher gemessenen
Energieverteilungsfunktionen (s. Abb. 3, 5, 6 und
7) 1aBt ein wesentlich erweitertes Bild von der Ener-
gielibertragung beim Stof niederenergetischer Elek-
tronen mit Molekiilen entstehen. Die Trennung der
unelastischen Prozesse in Anregungsprozesse und
Ionisationsprozesse durch die Koinzidenzexperimente
macht deutlich, da} dic Funktion Ps(E), die die
Verteilung der von den stoflenden Elektronen abge-
gebenen Energie wiedergibt, allein noch keine wei-
tergehenden Aussagen dariiber zuldBt, fiir welche
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Prozesse diese Energie verbraucht wird und welche
Energiebetrige auf Molekiile und Molekiilionen
uibertragen werden. So erkldrt sich der erhebliche
Unterschied in den Verteilungen von Methan und
Heptan oberhalb von IP; (7 eV bzw. 14 eV Halb-
wertsbreite) nicht etwa tber die Ionisationsprozesse,
sondern in der Hauptsache durch den unterschied-
lichen Beitrag der Verteilung Px(E) zur Summen-
verteilung Ps.

Die Verteilungen P;(E), die die Ionisation be-
schreiben, sind dagegen fiir die beiden Gase sehr
dhnlich. Der Anstieg ist in beiden Fillen relativ
flach; das Maximum wird jeweils erst einige eV
oberhalb der Tonisationsschwelle erreicht. Im Gegen-
satz dazu ist der Anstieg von P;(E) bei Argon deut-
lich steiler. (Die apparative Halbwertsbreite betragt
1 eV.)

Aus der Breite der Verteilungen P;(E) lassen sich
ebenfalls nicht unmittelbar, sondern nur im Zusam-
menhang mit den Verteilungsfunktionen Px(Ex)
Aussagen tiber die auf die Ionen iibertragene Ener-
gie gewinnen. Dies zeigt deutlich eine Gegeniiber-
stellung der Verteilungen P;(E) fiir Argon einer-
seits und fir Methan und Heptan andererseits. Die
Halbwertsbreiten sind 15eV bzw. 11eV und 12,5€V.
Im Falle des Argons wird von den ionisierenden
Elektronen im Mittel ein wesentlich groBerer Ener-
giebetrag abgegeben. Aus dem Vergleich der Vertei-
lungen Px(Ex) (s. Abb. 3) folgt jedoch, daf} sich
dieser Mehrbetrag nicht in den Ionen, sondern bei
den abgelosten Elektronen wiederfindet.

Ein entsprechender Vergleich zwischen Methan
und Heptan untereinander ergibt fiir die Heptan-
ionen im Mittel einen merklich groBeren Betrag an
innerer Energie als fiir die Methanionen. Dieses Er-
gebnis ist angesichts der wesentlich grofleren Zahl
von Elektronentermen und Schwingungsfreiheits-
graden des Heptanions verstindlich. Quantitative
Angaben, die unter der Voraussetzung einer zuver-
lassigen Trennung von Pi(E) und Pk (Ex) moglich
waren, kénnen nicht gemacht werden.

Fir die Diskussion der Energieverteilung der
“superexcited states” lassen sich zum Vergleich
einige andere Experimente heranziehen, die zu-
néchst kurz erldutert seien:

Aus dem Vergleich von Photoabsorption und
Photoionisation, also durch Messung des Verhaltnis-
ses Y der Zahl der gebildeten Ionen zur Zahl der
absorbierten Lichtquanten in Abhéangigkeit von der
" Energie des eingestrahlten Lichts, lassen sich unmit-
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telbar Aussagen iiber Anzahl und Energieverteilung
der “superexcited states” bei Photonenanregung ge-
winnen. Vor allem wegen der Schwierigkeiten bei
der Absolutmessung der Zahl der absorbierten Quan-
ten waren die ersten Messungen von WAINFAN et
al. 19 mit Unsicherheiten behaftet, die zu etwa 30%
angegeben werden. MerzGer und Coox 1% ersetzten
die Absolutmessung der absorbierten Quanten durch
eine Vergleichsmessung der Y-Werte fiir Molekiile
und fiir Edelgase, wobei sie bei den letzteren ¥ =1
setzten. Thre MeBgenauigkeit betridgt ca. 10%. Die
Messungen, die fiir einige einfachere Molekiile durch-
gefiihrt wurden, zeigen in allen Féllen das Vorhan-
densein von “superexcited states”. Der Energie-
bereich ist durch die verwendete Lichtquelle (He-
Kontinuum) auf ca. 12 eV bis 21 eV eingeschrankt.
— Untersuchungen der “superexcited states” mit
groflerer Genauigkeit, allerdings beschriankt auf
einen kleinen Energiebereich (9 —11 eV), werden
zur Zeit von Person !¢ fiir Benzol durchgefiihrt.

Die von Beck und OssercuAus ! begonnenen Un-
tersuchungen zum unimolekularen Zerfall von Ionen
und Molekiilen nach Beschufl mit Elektronen geben
Auskunft uber das Verhiltnis von rein neutralen
Zerfallsprozessen zur gesamten Ionenbildung. Durch
Verbesserung der experimentellen Technik konnte
Nienaus ' die Produktion der neutralen Fragmente
in Abhédngigkeit von der Energie der stolenden Elek-
tronen bis hinunter zur Schwelle verfolgen. Unter
bestimmten Annahmen iiber das Schwellenverhalten
flir Anregung und Ionisation sowie iiber die Zer-
fallswahrscheinlichkeiten der angeregten Ionen und
Molekiille konnte geschlossen werden, daf} fiir die
neutralen Zerfalle, deren Anzahl vergleichbar mit
der Ionenbildung ist, im allgemeinen vorwiegend
“superexcited states” verantwortlich sind. Ebenso
geben die Experimente unter den genannten Annah-
men Hinweise, da} die Energieverteilung der “super-
excited states” sich bis weit iiber das niedrigste /P
hinaus erstrecken sollte.

Die in dieser Arbeit beim Stof} mit 70 eV-Elektro-
nen gewonnenen Ergebnisse iber Anzahl und Ener-
gieverteilung der “superexcited states” lassen sich
in ihrer quantitativen Aussage nicht ohne Einschrén-
kung mit den erwdhnten Experimenten vergleichen.
Sowohl der verschiedene Anregungsmechanismus wie
auch die verschiedene Energie der anregenden Elek-
tronen konnen Einflul auf das Intensitatsverhaltnis
der “superexcited states” im Vergleich zu den ande-
ren Prozessen haben. Solange jedoch die Sicherheit
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der von den verschiedenen Experimenten gemachten
Aussagen nicht grofler ist, diirfte eine Diskussion
der Ergebnisse unter diesem Gesichtspunkt noch ver-
fritht sein.

Im Falle des Methans ergibt sich aus der vorlie-
genden Arbeit eine Energieverteilung der “super-
excited states”, die von der Ionisierungsgrenze an
zundchst einen verhéaltnismalig raschen Abfall mit
einer Halbwertsbreite von etwas mehr als 1 eV zeigt.
Auch oberhalb von 17 eV liegen alle gemessenen
Punkte deutlich iber Null. Die Fehlergrenzen lassen
jedoch keine Entscheidung zu, ob der Effekt echt ist.
Ein Vergleich mit anderen Experimenten & 1915 und
mit einer theoretischen Abschédtzung von Prarzman
ergibt im ersten Bereich gute Ubereinstimmung. Die
Existenz von “superexcited states’ bei hoheren Ener-
gien bleibt jedoch weiterhin unsicher.

LBt man diese fraglichen Prozesse, deren Beitrag
jedenfalls gering ist, auller Betracht, so 1aft sich die
Verteilung Px(E) oberhalb von IP; allein aus der
Schwingungsverbreiterung von elektronischen (Ryp-
BERG-) Zustdnden verstehen, die unterhalb von IP,
liegen. Moglicherweise besteht hier keine Konkur-
renz zur Autoionisation, so daf} zu ihrer Erkldrung
schnelle Dissoziationen nicht erforderlich sind. Dem-
entsprechend werden in den Experimenten von Nik-
HAus ' auch wenig Zerfallsprodukte aus neutralen
Zerfallen gefunden.

Aus den gemessenen Verteilungen erhélt man fiir
Methan folgende Zahlenangaben: Das Verhiltnis
Nex/N; von Anregungsprozessen zu lonisationspro-
zessen ergibt sich zu 0,5 (£20%). Die mittlere An-
regungsenergie betrigt E., = 12,5 eV.

Im Falle des Heptan, welches als Vertreter eines
komplizierten Molekiils angesehen werden kann, ma-
chen sich die “superexcited states’ in starkem Malle
bemerkbar. lhre Energieverteilung reicht bis zu ho-
hen Energien; es konnen Energiebetrdge bis zu ca.
30 eV und moglicherweise mehr auf das Molekiil
tibertragen werden, ohne dafl es zur Ionisation
kommt.

Die Rechnungen der MO-Theorie 2% 23 liefern fiir
Heptan in dichter Folge IPs bis hinauf zu 28,5 eV,
die der Entfernung jeweils eines der verschieden
stark gebundenen Valenzelektronen aus dem Mole-
kiilverband entsprechen. Demnach ist plausibel, daf}
infolge der Anregung von Elektronen in die gegen

o 1

L4
2 R. Horrmaxny, J. Chem. Phys. 40, 2047 [1964].
3 J. C. Lorquer, Mol. Phys. 9, 101 [1965].
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das jeweilige /P konvergierenden Zustandsserien
(RypBERG-Serien) “superexcited states” bis zu die-
sen Energien auftreten.

Fir Heptan entnimmt man den Messungen {fol-
gende Angaben: Das Verhiltnis N.,/N; ergibt sich
zu 0,55 (+20%). Von allen neutralen Anregungs-
prozessen gehen ca. 80% iiber “superexcited states”.
Fiir die mittlere Anregungsenergie folgt E. = 16,5
eV; diese liegt um mehr als 6 eV iiber der Ionisie-
rungsenergie (/Py).

Die grofie Zahl von “superexcited states” muf}
sich bei den Experimenten von Niexaus in der Bi-
lanz der neutralen Zerfille niederschlagen. Dort
wurde mit Butan ein Gas untersucht, das mit Heptan
vergleichbar sein diirfte. Die Messungen ergeben fiir
das Verhiltnis von neutralen Zerféllen zur gesamten
Ionenbildung einen Wert von 0,6 0,2 (bei 100 eV
Elektronenenergie), wobei die neutralen Zerfille zu
ca. 90% tiiber “superexcited states” erfolgen. Ein
Vergleich der Zahlen fithrt zu dem Schluf}, daf} prak-
tisch alle “superexcited states” durch Dissoziation
zerfallen.

Die bei Heptan gefundenen Ergebnisse unter-
stiitzen die bereits mehrfach ausgesprochene Ver-
mutung 3% 12, dal bei komplizierten Molekiilen
wahrscheinlich ein wesentlicher Teil der gesamten
Ionisation iiber Autoionisation erfolgt. Denn die
grofle Zahl von “superexcited states” (mit Energien
bis weit oberhalb von IP;) ldft sich schlecht ver-
stehen, ohne daf} gleichzeitig eine betrichtliche Zahl
von Autoionisationsprozessen vorliegt. Dies bestati-
gen auch radiochemische Experimente von Jesse 7 8,
in denen die lonisation von deuterierten und nicht-
deuterierten Substanzen untersucht wird, und wo
aus dem gefundenen Isotopieeffekt in der Ionisie-
rungswahrscheinlichkeit auf eine echte Konkurrenz
zwischen Autoionisation und Dissoziation und auf
einen maligeblichen Anteil der Autoionisation an
der Ionenbildung geschlossen werden kann. Dal}
sich diese Prozesse bei Experimenten mit guter Ener-
gieauflosung (z. B. Photoionisation 2) nicht durch
Resonanz-Strukturen bemerkbar machen, diirfte
daran liegen, dal} sie praktisch iiber ein Quasikon-
tinuum ablaufen (Schwingungsverbreiterung dicht
liegender Zustinde, dazu Dissoziationskontinua).

Von besonderer Bedeutung sind die gewonnenen
Ergebnisse fir radiochemische Probleme, wobei sich

24 B. Breuw, Z. Naturforschg. 21 a, 196 [1966].
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ADLER-BOTHE diese Arbeit
Eeng‘e]x/l\ri i‘%‘ Nex/lvi Eexzz;gx/;\'i Eox (Eee\v< 1P,) AVex/A‘Vi
Argon 3,2 13,7 0,23 3,4 13,5 0,25 Argon
Methan 9,2 11,3 0,81 6.3 12,5 (11,5) 0.5 Methan
Butan 8,5 9,7 0,88 9.0 16,5 (9,2) 0,55 Heptan

Tab. 2. Vergleich der aus radiochemischen Experimenten von Aprer und Borne 2° gewonnenen Groflen Eex'l\'ex/N 1% ETex und
Nex/Ni mit den entsprechenden Werten dieser Arbeit (s. Text).

aus der groflen Zahl und der bis zu hohen Energien
reichenden Verteilung der “superexcited states’ wich-
tige Konsequenzen ergeben.

Bei der Auswertung der W-Messungen erhalt man
nach Abschitzung der GroBen E; und Ex fiir den
Term £, N /N; Werte, die fiir Molekiile wesentlich
groBer ausfallen als es bei Atomen der Fall ist. In
Tab. 2 sind zum Vergleich die Ergebnisse dieser Ar-
beit mit den Resultaten radiochemischer Experimente
zusammengestellt. Die Daten der J-Messung sind
einer Arbeit von ApLer und BorHE entnommen 23.
Die Deutung des Terms Eo. N /N; wurde dort so
vorgenommen, daf fiir £., ein mittlerer Wert zwi-
schen der Anregungs- und der Ionisierungsschwelle
eingesetzt und daraus das Verhiltnis N /N; be-
stimmt wurde. Fiir den Vergleich mit Heptan wird
Butan herangezogen. — Die in Klammern angege-
benen Werte E. < IP; bedeuten die mittlere Anre-

25 P. Aprer u. H. K. Borng, Z. Naturforschg. 20 a, 1700 [1965].

gungsenergie der unterhalb von /P, gelegenen Pro-
zesse nach den Ergebnissen der Streuexperimente
dieser Arbeit.

Die Ubereinstimmung in den Werten fiir den Ge-
samtterm Eqx Ne/N; ist erstaunlich gut, obwohl dies
auf Grund der Einschrankungen fiir die Vergleich-
barkeit der Messungen nicht unbedingt zu erwarten
ist. Bei Argon, einem atomaren Gas, folgt daraus
erwartungsgemil ebenfalls eine Ubereinstimmung
in den Werten fiir £, und N./N;. Im Falle eines
komplizierten Molekiils dagegen, fiir das Butan und
Heptan noch relativ einfache Vertreter sind, zeigt
sich deutlich, in welcher Weise die “superexcited
states” die Interpretation der radiochemischen Ex-
perimente beeinflussen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit, Herrn
Dipl.-Phys. T. Tekaar fiir seine freundliche Mitarbeit
bei einigen Messungen sowie Herrn Prof. Dr. O. Os-
BERGHAUS fiir niitzliche Diskussionen.



