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Anregung und Dissoziation von Molekiilen beim Elektronenbeschuf}

Messung der Bildungswahrscheinlichkeit fiir neutrale Fragmente als Funktion der Elektronenenergie
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Physikalisches Institut der Universitdat Freiburg im Breisgau

(Z. Naturforschg. 22 a, 690—700 [1967] ; eingegangen am 12. November 1966)

Die beim Elektronenbeschufl von N,, Butan, cis-2-Buten, 1,3-Butadien und Hexan entstehenden
neutralen Fragmente wurden ionisiert und massenspektrometrisch nachgewiesen, wobei zwischen
Bildung und Nachweis weder Wandstofe noch Stofe mit anderen Molekiilen stattfanden. Die Bil-
dungswahrscheinlichkeit der Fragmente als Funktion der Energie, von der Schwellenenergie (DP)
bis 100 eV, wird angegeben.

DP fiir N aus N, ist (9,6+0,5) eV, d.h. fiir die Dissoziation an der Schwelle ist der ProzeB
N, > No* — 2 N (4S) verantwortlich. Die DP-Werte fiir Fragmente aus Butan und Hexan geniigen
der Beziehung: DP=E ;4 D¥*, wobei E, die Energie des 1. Elektronenniveaus und D* die jeweilige
Bindungsenergie in diesem Zustand (E; =~ 8 eV) ist. Die DP-Werte von cis-2-Buten und 1,3-Buta-

dien liegen tiefer und geniigen der gleichen Beziehung mit E,=2—4 V.
Das Verhiltnis (y) von neutralen Zerfillen zur Ionenbildung liegt bei allen untersuchten Sub-
stanzen in der Nahe von 1. Der grofite Teil der neutralen Zerfille erfolgt durch Anregung von

»superexcited states®.

Der Nachweis von innerer Anregung durch Messung eines erniedrigten Ionisierungspotentials ge-

lang nur bei dem Bruchstiick H, .

Reaktionen eines isolierten, durch Elektronenstof3
angeregten Molekiilions sind schon héaufig massen-
spektrometrisch untersucht worden. Durch eine
neuere Methode ' 2 wurde es moglich, auch die beim
Elektronenstof} entstehenden neutralen Fragmente im
Massenspektrometer nachzuweisen. Dazu benutzt
man zwei Elektronenstrahlen. Im 1. Strahl werden
die Fragmente aus dem eingelassenen Gas gebildet,
und im 2. Strahl werden sie fiir die massenspektro-
metrische Analyse ionisiert. Aus Intensitdtsgriinden
waren die Untersuchungen bisher auf Energien von
mehr als 100 eV im 1. Strahl beschrénkt.

Eine inzwischen neu aufgebaute Apparatur ist nun
in der Lage, unter Verwendung des gleichen MeS-
prinzips die Intensitdt der am héaufigsten gebildeten
Bruchstiicke bis herunter zur Schwellenenergie zu
messen. Kurven, in denen die Intensitdt gegen die
Energie des 1. Strahls aufgetragen ist, werden fiir
Bruchstiicke aus N,, Butan, cis-2-Buten, 1,3-Buta-
dien und Hexan mitgeteilt und diskutiert. Im Unter-
schied zur fritheren Apparatur sind Wandstofle der
Fragmente zwischen Bildung und Nachweis weit-
gehend ausgeschlossen. Uber den Grad der inneren
Anregung der ,heillen® Fragmente erhilt man in
gewissen Grenzen Auskunft tiber die Messung des
Ionisierungspotentials im 2. Elektronenstrahl. Nach-

! D. Beck u. O. OsBercHAUS, Z. Phys. 160, 406 [960].

teilig wirkt sich das Fehlen der WandstoBe insofern
aus, als es nicht mehr méglich ist, ohne Kenntnis der
kinetischen Anfangsenergien aus den gemessenen
relativen Intensitdten die relativen Bildungsquer-
schnitte der Bruchstiicke zu ermitteln.

I. Apparatur und MeB3verfahren

a) Apparatur

Abb.1 zeigt die beiden Elektronenstordume zu-
sammen mit den dazugehorigen Teilen.
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2 D. Beck u. A. Nienavus, J. Chem. Phys. 37, 705 [1962].
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Das Gas gelangt iiber einen Vielkanalofen in den
1. ElektronenstoBraum (StoBraum). Die Mitte des von
Elektronen durchsetzten Volumens befindet sich etwa
1 cm vom Ofen entfernt. Aus Intensitdtsgriinden liegen
Stofraum und Ionenquelle so nah wie moglich beieinan-
der, und ihre von Elektronen durchsetzten Gebiete sind
verhéltnisméBig ausgedehnt. Als Kathoden dienen tho-
rierte Wolframdrdhte. Die zwischen Storaum und
Ionenquelle befindlichen Gitter (G, Gy, G3) haben die
Aufgabe, vom Storaum kommende Ionen und Elektro-
nen sowie die von ihnen an den Netzen oder im Gas-
raum gebildeten Sekundérladungstrager von der Ionen-
quelle fernzuhalten. Die Ionenquelle selber ist ganz
»offen”, d.h. Deckel und Boden bestehen aus Netzen
hoher Transmission, damit ein moglichst hoher Prozent-
satz der vom Storaum kommenden neutralen Bruch-
stiicke ohne vorherigen Wandstof3 ionisiert wird. Die
gebildeten Ionen werden mittels eines homogenen elek-
trischen Feldes, das durch 10 weite Blenden erzeugt
wird, beschleunigt und mit einem statischen Vierpol-
linsensystem 3 auf den Eintrittsspalt des Massenspektro-
meters fokussiert.

b) MeBverfahren

Betrachtet man die folgenden Vorgidnge in StoBraum
und Ionenquelle fiir ein Molekiil PRX,

PRX+e (E;) ——> PRM 4+ X+2e  StoBraum
Flug ohne Stol
v
X+e (Ey) —> XI+ +2e7, Ionenquelle

— Auffianger

so ist der Ionenstrom auf der Masse My ein Maf} fiir
die von E; abhidngige Produktion des Bruchstiicks X.
Unter der Annahme, daBl sich Geschwindigkeits- und
Winkelverteilung fiir X nicht mit E, #ndern, gilt fiir
die Intensitit des am Auffinger gemessenen Ionen-
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stromes auf der Masse My:
[X*(Ey, Es) 1 =Q(E,) K(Ey).

Hierbei ist Q (E,) der energieabhingige Querschnitt fiir
die Bildung von X aus PRX, und K(E,) ist eine Nach-
weiskonstante. Fiir festes E, miflt also die Energie-
abhingigkeit des Ionenstromes direkt die Energie-
abhéngigkeit des Querschnittes.

AuBler dem zu untersuchenden Prozefl (s. obiges
Schema) tragen noch mehrere andere Prozesse zum
Ionenstrom auf der jeweiligen Bruchstiickmasse bei.
Sie sind in einem Schema (s. Tab. 1) fiir das Molekiil
PRX aufgestellt.

Um den Prozel (1) (Tab. 1) von den anderen Pro-
zessen unterscheiden zu konnen, werden die Elektronen
in Stofiraum und Ionenquelle rechteckférmig mit ver-
schiedenen Frequenzen (v;=1010 Hz, »,=750 Hz) ge-
pulst. Dadurch sind die Prozesse (1) bis (6) — wie in
der 3. Spalte des Schemas angedeutet — charakteri-
siert. Mit einem Lock-in-Detektor wird nun die mit
vy — v =260 Hz gepulste Komponente des Ionenstromes
gemessen, d. h. die Komponente, die allein den Prozes-
sen (1) und (3) entspricht. Wahlt man nun noch die
Energie des Elektronenstrahles (E;) in der Ionenquelle
so niedrig, daB man zwar X noch ionisieren, jedoch
nicht mehr X* aus dem Muttergas oder einem groBeren
Bruchstiick bilden kann, so gelangt schlielich nur noch
der Prozell (1) zum Nachweis. Die dem Prozefl (1)
entsprechenden Ionenstromintensititen werden im fol-
genden kurz Intensititen oder Signale genannt.

Ergebnisse fiir zwei verschiede Typen von Messun-
gen werden mitgeteilt: 1. Signale in Abhéngigkeit von
E, bei festem E,, d.h. die Energieabhingigkeit des
Querschnitts fiir die Bildung des jeweiligen Bruchstiicks
(EA-Messungen) ; 2. Signale in Abhidngigkeit von E,
bei festem E;, d. h. Ionisierungskurven der Bruchstiicke
(IP-Messungen).

e

"2 PR(*) 4 X(%)

Prozesse

PRX 21 Bruchstiicke X(*) und RX(*) werden
im Stofraum PRX *2% P(*) + RX(*) v1 gebildet und gelangen in die Ionenquelle
1. X i X+ vyt V2 Tonisation des Bruchstiicks X, Signal
Prozesse in 2. s B v1 Tonisation von hochangeregten, lang-
der Tonen- lebigen X(*) an den Netzen der Ionenquelle
quelle 3. RX 2 X+ + R TR Bildung von X+ aus dem Bruchstiick
RX durch Elektronenstof3
4. PXR ki X+ + PR Vs Bildung von X+ aus PRX durch
Elektronensto
5. PRX — R X+ 4+ PR Bildung von X+ aus PRX durch sekundére
bzw. tertidre Ladungstriger aus dem StoBraum
6. X > x+ o Tonisierung des im Untergrund evtl.

vorhandenen X

Tab. 1. Prozesse, die auler dem Signal (Prozef} 1) zur Intensitdt auf der Masse X beitragen. In der 3. Spalte ist angedeutet,
wie die einzelnen Prozesse durch die Pulsung der Elektronenstrahlen mit den Frequenzen »; und », charakterisiert sind.

3 D. F. Gissg, Rev. Sci. Instrum. 30, 250 [1959].
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I1. Ergebnisse

a) Messung der Energieabhangigkeit der Bildung

von Fragmenten

Als Ergebnis der EA-Messungen sind in Tab. 2
die Energien angegeben, bei denen der erste Anstieg
der Intensitat festgestellt wurde. Die angegebenen
Fehlergrenzen entsprechen der aus der Streuung der
MeBpunkte entnommenen Unsicherheit. Einige der
EA-Kurven sind in den Abb.2 —7 dargestellt. Fiir
jedes einzelne Bruchstiick geben diese Kurven den
Verlauf des Bildungsquerschnitts Q(E) mit der
Energie der Elektronen wieder, jedoch ist das Ver-
héltnis der Ordinatenwerte zweier Bruchstiicke im
allgemeinen nicht gleich dem Verhaltnis der Bil-
dungsquerschnitte. Nur in den Abb. 3 und 4 ist als
Ordinate fiir die jeweiligen Bruchstiicke eine Grofle
Q*(E) angegeben, fiir die gilt:

Qn: (E)[Q%. (E) =(Qn: (E)/Qs. (E)) vsfvy,

wobei vy bzw. v, die Geschwindigkeiten der Bruch-
stiicke B; bzw. B, sind. Fiir die C4-Gruppe der Bruch-
stiicke aus Butan dirfte wegen der geringen Masse
der komplementdren H- und H,-Bruchstiicke in guter
Naherung gelten

Q3. (E)/Q%. (E) =~Qg. (E)/Qs. (E).
b) Ilonisierungspotentiale der Fragmente

Fir eine reprasentative Anzahl von ,heilen

Fragmenten, die durch Elektronenstol bei 100eV

A.NIEHAUS

aus Butan und 1,3-Butadien gebildet werden, wurde
das Ionisierungspotential gemessen (Tab. 3). Da aus
Intensititsgriinden ein Elektronenstrahl mit thermi-
scher Energiebreite benutzt werden mufite, ist die
Ungenauigkeit der IP-Werte in jedem Falle mit
= 0,1 eV angegeben. Groflere Fehlergrenzen haben
ihre Ursache in der geringen Intensitdt der Signale.
Die IP-Werte selber wurden nach der Methode des
ersten Anstiegs durch Vergleich mit dem IP-Wert des
gleichzeitig eingelassenen Kr ermittelt. Die IP-Kurve

fir das aus Butan gebildete H,-Molekiil zeigt Abb. 8.

c) Messung der Verhdaltnisse von neutralen Zerfillen
zu lonenzerfdallen

Bei diesen Messungen ist der Aufbau des Stof3-
raumes etwas geandert. Gas- und Elektronenstrahl
im Stofiraum sind so angeordnet, wie die Abb. 9 an-
deutet. Durch Ionisation und Dissoziation im Sto8-
raum wird der Gasstrahl im Pulstakt der Storaum-
frequenz v, geschwicht, so dal} ein schwach modu-
lierter Strahl in die Ionenquelle gelangt. Ionisiert
man diesen auf »; modulierten Strahl mit der Ionen-
quellenfrequenz v,, so ist auch der Ionenstrom
auf der Masse des Mutterions gepulst, und die
(v, —vy=7,)-Komponente dieses Stromes ist pro-
portional zur ,,Vernichtung® der Molekiile im Sto8-
raum. Durch Ausfithrung der geeigneten Eichmes-
sungen ist es dann moglich, aus der Grole des
»Modulationssignales das Verhiltnis y des Quer-
schnitts fir ,,Vernichtung® durch Dissoziation Qy

Fragmente N» Butan

cis-2- 1,3-
Buten Butadien

Hexan

N 9,6 + 0,5
H
Hs
CHz
CHjs
CH4
C2Ho
CoHs
CsH;
CsHg
CsHy
C3H;
C4Ho
CyHs
C4Hy
C4H;
C4He
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Tab. 2. Dissoziationspotentiale. Die Zahlen sind die gemessenen Schwellenenergien (in eV) fiir die Produktion der Fragmente
aus den untersuchten Verbindungen.
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zum Querschnitt fir ,,Vernichtung® durch Ionisation
Q1 zu bestimmen. Fir Butan, bei einer Elektronen-
energie 100 eV, ergibt sich so der Wert y = (Qx/Q1)
=0,610,2.
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d) WandstoBe

Aus der relativen Phasenlage des ,,Modulations-
signales® auf der Frequenz »; fir Gase mit verschie-
dener Masse kann die mittlere Flugzeit der Gas-
molekiile vom Stofiraum zur Ionenquelle bestimmt
werden. Die so bestimmte mittlere Flugzeit stimmt
mit der jeweils aus der Geschwindigkeitsverteilung
fir den mittleren Quellenabstand (d) errechneten
Zeit fir alle untersuchten Gase iiberein. Ein Fehler
von < 10% ist moglich, weil sich d (bei den in bei-
den Quellen intensiven Elektronenstrahlen) nicht ge-
nauer bestimmen laft.

Die Ubereinstimmung von gemessener und errech-
neter Flugzeit bedeutet — bei Beriicksichtigung der
Geometrie der Anordnung —, dall nur wenige
(<10%) der Molekiile, die vom Stofraum in die
Ionenquelle gelangen und dort durch Ionisation
nachgewiesen werden, zwischendurch einen Wand-
stof} gemacht haben. Die gleiche Aussage gilt auch
fiir Bruchtiicke.

III. Diskussion

a) Form der EA-Kurven

Die Form der EA-Kurven ist schwer zu diskutie-
ren, da im Falle eines komplizierten Molekiils
sowohl mehrere lonenprozesse als auch mehrere
Neutralprozesse zur gemessenen Produktion des be-
trachteten Bruchstiicks beitragen. Der den Ionenpro-
zessen entsprechende Anteil der EA-Kurve zeigt die
gleiche Energieabhingigkeit wie die Summe aller
Querschnitte fiir die Bildung derjenigen Fragment-
ionen, die das betrachtete Bruchstiick als Zerfalls-
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Fragment Fragment Literaturwerte AIP ATIP
Fragment aus Butan aus 1,3-Butadien beziiglich beziiglich
1. Anstieg 1. Anstieg 1P Molekiil Spalte 2 Spalte 3

(Masse) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)

2 14,20 + 0,2 14,75 + 0,2 15,44 Hs 1,24 0,70
14 10,50 + 0,2 10,55 + 0,3 10,39 CH — —
15 9,95 4+ 0,1 9,90 + 0,1 9,96 CH3 — —
16 10,55 10,05 9,96 13CHg ? ?
~13 ~ 13 13,12 CH4 — —
26 11,45 4- 0,1 11,40 4 0,1 11,42 C2Hs == =
27 - 9,40 + 0,2 9,35 CoHg — —
28 10,70 - 0,2 10,55 + 0,3 10,60 CoHy == =
30 ~ 9,60 — 8,72 13CCH; ? ?
~ 11,60 — 11,65 CoHg — -
38 — 9,45 + 0,2 — ? ?
39 — 8,20 4- 0,5 8,25 CsHg — —
40 — 10,15 4 0,2 10,19 CsHy — —
42 10,00 + 0.3 — 9,80 CsHg — o
50 10,40 4- 0,2 — 10,74 C4H> 0,3 —
52 10,00 + 0,1 9,90 CyHy — —
56 9,30 + 0,3 - 9,30 2-C4Hg — —
~ 9,90 - 9,70 1-C4H3 — —

Tab. 3. Zuordnung der gemessenen Ionisierungspotentiale der Fragmente zu den IP-Werten bekannter Molekiile und Radikale.
In den beiden letzten Spalten sind die Abweichungen von den Literaturwerten angegeben, die auerhalb der Fehlergrenze liegen.

partner haben. Dieser Anteil liefert daher keine
wesentlich neue Information. Im allgemeinen ist es
nicht moglich, Tonen- und Neutralanteile zu trennen.
Haufig ist jedoch die Schwelle fiir Dissoziation nied-
riger als die niedrigste Schwelle fiir méglicherweise
zur EA-Kurve beitragende Ionenzerfille, so daf} im
Bereich zwischen diesen Schwellenenergien die EA-
Kurve neutralen Zerfillen entspricht. In manchen

Fillen ist es auch moglich, aufgrund des Ionen-
spektrums auszuschlieflen, dal Tonenzerfille zur EA-
Kurve des betrachteten Bruchstiicks wesentlich bei-
tragen (z.B. C4-Gruppe von Butan). Man kann also
anhand der gemessenen EA-Kurven in den oben-
erwahnten Fillen rein neutrale Zerfille des angereg-
ten Molekiils untersuchen. Der Prozef} eines solchen
neutralen Zerfalls 1af3t sich schreiben

PRX +e (E) 2EE2 (PRX)* + e (E—E*)

Hierbei ist Q(E, E*) der Querschnitt fiir die An-
regung des Molekiils um den Betrag E*, E die Elek-
tronenenergie und k¢ (E*) die Wahrscheinlichkeit
dafiir, daf} das angeregte Molekiil in die Bruchstiicke
PR und X zerfillt. Fiir einen einzelnen Anregungs-
zustand des Molekiills mit E*=E; ist k(E¥)
=k (E;) =ky; eine Konstante, die nicht von der
Elektronenenergie abhingt. Daher ist in diesem Falle
die Energieabhingigkeit des Querschnitts fiir die
Produktion des Bruchstiicks X gleich der Energie-
abhingigkeit fiir die Anregung des Molekiils um den
Betrag E;. Es sind zwei wesentlich verschiedene

4 G.J.Scuurz u. R. E. Fox, Phys. Rev. 106, 1179 [1957].

5 H. F. Wi~tErs, J. Chem. Phys. 43, 926 [1965].

6 H. W. Messay u. E. H. Burnor, Electric and Ionic Impact
Phenomena, Oxford Univ. Press, London 1952.

s PR™ £ X,

Arten der Anregung méglich, ndmlich Anregung mit
Elektronenaustausch und Anregung ohne Elektronen-
austausch. Die Austauschanregung ist in mehreren
Arbeiten * 5 experimentell untersucht worden. In
allen Fallen wurde die theoretisch qualitativ voraus-
gesagte ® Form der Anregungsfunktion gefunden:
ein rascher Anstieg des Querschnitts mit einem Maxi-
mum unmittelbar oberhalb der Schwellenenergie und
dann eine relativ schnelle Abnahme. Fiir die An-
regung von Zustinden ohne Multiplizitdtswechsel hat
Morrison 7 eine Verallgemeinerung des Schwellenge-
setzes fiir n-fache Ionisation® — Q,(E) ~ (E—E.)"

7 J. D. Morrisox, J. Appl. Phys. 28, 1409 [1957].
8 S. Gert™an, Phys. Rev. 102, (I) 171 [1956].



696

— vorgeschlagen, d. h. die Moglichkeit, daf} fir das
Schwellengesetz nur die Anzahl der den Reaktions-
komplex verlassenden Elektronen verantwortlich ist
und nicht die Art der Wechselwirkung. Fiir den
Anregungsquerschnitt eines Molekiilzustandes durch
Elektronenstof3 wiirde dies eine Stufenfunktion der
Energie bedeuten, fiir Autoionisation bei Elektronen-
und Photonenstof} eine Stufen- bzw. eine Deltafunk-
tion. In den wenigen bisher ausgefiihrten experimen-
tellen Untersuchungen bestatigt sich qualitativ die
Anwendbarkeit dieses verallgemeinerten Gesetzes in
der Nihe der Schwellenenergie. Dorman et al.? fin-
den z. B. fiir Ionenpaarprozesse

M, +e (E) AM, e
E— M+ + M_

k(E%)

Q(E.E

Ionenausbeutekurven, die einer Frank-Conpon-ver-
breiterten Stufenfunktion der Energie entsprechen.
Ebenso finden die gleichen Autoren?, daf} die Aus-
beutekurve, die der Autoionisation von N, und von

CO, entspricht,
Ny+e (E) LEEINS 4o

+
k(E*) N2

ebenfalls am besten durch eine stufenférmige Ab-
héangigkeit des Anregungsquerschnitts Q (E, £*) von
der Elektronenenergie erklart wird.

Fir die folgende qualitative Diskussion des neu-
tralen Anteiles der EA-Kurven scheint es daher ge-
rechtfertigt, jeder Anregung des Molekiils, je nach-
dem, ob sie mit oder ohne Elektronenaustausch vor
sich geht, das entsprechende der oben diskutierten
Schwellenverhalten zuzuordnen.

Zur Produktion eines Bruchstiicks durch neutrale
Dissoziation tragen viele Zustande des Molekiils bei.
Unter Voraussetzung der Additivitdt der Einzelquer-
schnitte erhilt man daher fiir den gesamten Produk-
tionsquerschnitt Q (E)

Q(E) = ;_:Qiex(E) k> + ; Q;(E) k;.

Der erste Summand entspricht dem Anteil der Aus-
tauschanregungen.

Die Gesamtheit der gemessenen EA-Kurven ist
nicht zu vereinbaren mit einem wesentlichen Beitrag
dieses Summanden; fiir die weitere Diskussion wird

9 F.H.Dorumax, J. D. Morrisox u. A.J. C. Nicuovrson, J. Chem.
Phys. 32, 878 [1960].
10 A, Cr. Gaypoxn, Dissociation Energies and Spectra of Di-
atomic Molecules, Chapman & Hall, London 1953.
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daher angenommen, dall der zweite Summand, der
der Anregung ohne Elektronenaustausch entspricht,
allein fiir die neutralen Zerfélle der hier untersuchten
Substanzen verantwortlich ist. Wegen der Dichte der
Zustande im Verhiltnis zur Energiebreite des Elek-
tronenstrahls kann die Summe durch ein Integral
tiber die innere Energie (E*) ersetzt werden.

E
Q(E) =0fQ(E, E*) k(E*) dE*.

Mit dem Schwellengesetz Q (E, E*) =p (E*) (E — E*)?

erhilt man
E
Q(E) =OfP(E*) k(E*) dE™.

p(E¥) ist die Verteilungsfunktion der inneren Ener-
gie des durch Elektronenstol} angeregten Molekiils.
Die EA-Kurve ist — bis auf energieunabhéngige
Faktoren — gleich Q(E), und ihre Steigung
d(Q(E))/dE an der Stelle E* ist gleich p (E*) k(E¥).
Eine positive Steigung der EA-Kurve bei der Energie
E bedeutet also unter den gemachten Annahmen, daf}
Anregungen um den Betrag E vorkommen. Die Stei-
gung O bedeutet, dal} entweder keine Anregungen
bei der betreffenden Energie vorkommen, oder daf}
die Anregung zu anderen Prozessen als zur Produk-
tion des betrachteten Bruchstiicks fithren.

Die Diskussion der gemessenen EA-Kurven an-
hand der Beziehung

dQ (E)

E | 5 ge =P(E") B(E")

fihrt in keinem Fall zu unphysikalischen Aussagen.
Dies ist zumindest ein Hinweis darauf, dal ,,im Mit-
tel“ — d.h. fir eine grole Anzahl von Anregun-
gen — das vorausgesetzte Schwellengesetz qualitativ
anwendbar ist. Im folgenden wird eine Auswahl der
gemessenen EA-Kurven diskutiert.

1. EA-Kurven fir N aus N,

Der erste Anstieg der EA-Kurve fir N aus N,
(DP(N)xs), wurde zu (9,6£0,5) eV ermittelt.
Da die Bindungsenergie D°(N—N) =9,76 eV be-
tragt 1911 handelt es sich um die Dissoziation in
N-Atome im elektronischen Grundzustand:

Ny (X'Zp") — Ny (?) = N(*S) +N(*S).

11 D. C. Frost u. C. A. McDweLr, Proc. Roy. Soc. London A
232, 272 [1955].
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Die Dissoziation in N(*S) und N(?P) benotigt
2,38 eV mehr und ist daher nicht fiir den ersten
Anstieg verantwortlich.

Abb. 2 zeigt den Verlauf der EA-(N)y,-Kurve.
Von der Schwelle bis AP (N*)y, tragen nur neutrale
Zerfalle bei. Fir Energien grofler als AP(N")x,
werden neutrale N-Atome auch tiber den Prozel}
N, — N + N gebildet. Der Kurvenverlauf in diesem
Energiebereich — negative Kriimmung und nur ge-
ringe Zunahme — zeigt jedoch, dal} dieser Prozef}
nicht wesentlich beitrdgt. Daher kann man fir
den Dissoziationsquerschnitt die Ungleichung Qpjss.
Z Qtot. 1on. angeben. Abb. 2 zeigt auch die Ableitung
der EA-Kurve, d. h. mit den oben gemachten An-
nahmen, den Ausdruck p(E*) k(E*). Der groflere
Teil der zur Dissoziation fithrenden Anregungszu-
stdnde liegt oberhalb der Ionisierungsgrenze des N, .

2. EA-Kurven fiir rein neutrale

Zerfille

Als Beispiel fir ,neutrale“ EA-Kurven sind in
den Abb.4, 5 und 6 die Kurven fiir die C,-Gruppe
aus Butan und fir CH; und C3H; aus cis-2-Buten
wiedergegeben. Einen Beitrag der entsprechenden
Ionenprozesse zum Bildungsquerschnitt kann man
aufgrund des Ionenspektrums im Rahmen dieser
qualitativen Diskussion ausschlieen. Die Ausschlie-
Bungsgrenze ist etwa 10%. Die EA — CH,-Kurve zeigt
einige charakteristische Merkmale, die mehr oder
weniger ausgeprégt in allen gemessenen ,,neutralen®
Kurven zu finden ist: (1) einen sprungartigen An-
stieg der Steigung an der Schwelle, (2) einen Be-
reich von mehreren eV, in dem die Steigung sich
wenig dndert (meist schwach negative Kriimmung),
(3) einen Bereich starker negativer Kriimmung, in
dem die Steigung auf praktisch Null zurtckgeht.
Setzt man auch hier wieder Steigung gleich Produkt
p(E*) E(E*), bedeutet dies: P(E*) k(E*) =0 fur
E<DP und P(E*) k(E*) =0 fir E>E,. Da fir
andere EA-Kurven aus dem gleichen Molekil —
z.B. EA —C;H; — sowohl DP als auch E; verschie-
den sind, konnen die ,,Knicke“ bei DP und E; je-
weils der plotzlichen Anderung des Faktors k(E*)
zugeordnet werden. D.h., das angeregte Molekiil
fihrt nur in gewissen Bereichen der Anregungs-
energie zu bestimmten Dissoziationsprozessen. Die
leider nur sehr ungenau meflbaren EA-Kurven der
C4-Gruppe aus Butan zeigen, wie der Bereich k(E™)
=+ 0 sich nach hohen Energien um so mehr ausdehnt,
je stirker ,,abgebaut* das betrachtete Bruchstiick ist.
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Die Kurven der C,-Gruppe sind auf gleiche Nach-
weisempfindlichkeit bezogen (s.1I a). Man stellt fest,
daf} die stabilen Fragmente mit groBerer Wahr-
scheinlichkeit gebildet werden als Radikale. Das
gleiche findet man fiir die C3- und C,-Gruppe von
Butan.

3. EA-Kurven mit Beitrdgen von
Ionen- und Neutralprozessen

Zu den EA — CH;-Kurven aus Butan, cis-2-Buten
und 1,3-Butadien (s. Abb. 3, 6, 7) tragen Ionenzer-
falle bei, denn in allen drei Fillen ist das Komple-
mentérion die intensivste Masse im Ionenspektrum.
Die CH;-Kurve aus Butan entspricht dem schon frii-
her gefundenen Ergebnis (s. Ref. 2), dafl das CHj-
Radikal hauptsachlich tiber Ionenzerfille gebildet
wird.

Fir cis-2-Buten war es moglich, die zur CHj-
Kurve komplementire EA — C3H;-Kurve zu messen.
Beide Kurven sind aneinander angeschlossen unter

der Annahme, dal}
Q(CH;) = Q(C3H;)

aus cis-2-Buten. Die Differenz zwischen den beiden
komplementdren Kurven gibt eine obere Grenze fiir
den Beitrag der Ionenzerfille zur CHj-Produktion
wieder. Sehr im Gegensatz zu Butan findet man also
fur cis-2-Buten, daf} fir die CHj-Produktion neu-
trale und Ionenzerfalle etwa von gleicher Bedeutung
sind. Da auBerdem ca. 50% der Totalionisation
(50€V) von cis-2-Buten zur CH;-Bildung fihrt, ist
es offensichtlich, dal das Verhaltnis von Neutral-
prozessen zur lonenbildung von der GroBenord-
nung 1 ist.

Die CH;-Kurve aus 1,3-Butadien zeigt keine An-
derung der Steigung bei AP (C;H;"). Andererseits
ist jedoch der Ionenzerfall, der zu C4Hy* fithrt, mit
ca. 70% an der Totalionisation (50eV) beteiligt,
und zumindest an der Schwelle [AP(C;H;")
=(11,9%+0,2) eV] kann ihm der Prozef C,H;—
CH; + C;H;* zugeordnet werden. Es wurden leider
nicht geniigend Hilfsmessungen durchgefiihrt, um
zwischen den verschiedenen Erklarungsmoglichkeiten
fir das Fehlen des ,,Knickes“ zu entscheiden. Es
kommen drei Méglichkeiten in Frage: (1) Der Pro-
zef3 der neutralen CH;-Abspaltung ist wesentlich hau-
figer als die Total-Ionisation; (2) die Abnahme der
Steigung des neutralen Teils wird zuféllig ausgegli-
chen durch den Beginn des Ionenprozesses, und (3)
der zu C;H;* fithrende Priméarprozel} ist eine An-

E < AP(C,H,")

fir
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regung des neutralen Molekiils, fir das oberhalb
AP(C;H;*) die beiden konkurrierenden Zerfille
CHg*— CH3;+CsHy;  und C,H4*— CH,+ C,H,*
moglich sind. Unabhéngig von diesen Schwierigkei-
ten lafit sich aus der Kurve jedoch wie bei cis-2-
Buten unmittelbar ablesen, dal die neutrale CH;-
Abspaltung ein sehr hdufiger Prozel} ist im Verhalt-
nis zur Totalionisation.

b) Schwellenwerte fiir neutrale Dissoziation

Aus der Lage der DP-Werte fiir Butan ersieht
man, dal} ein wesentlicher Teil der dem Molekiil zu-
gefiihrten Energie nicht fiir die Dissoziation zur Ver-
fiigung steht. Dies kann am leichtesten durch die
Annahme des folgenden Reaktionsablaufes erklart
werden:

RX +e —>RX*F+e” (1)
—~RX*¥ ——>RM™ 4 X®
(*,* und =+, =" bedeuten elektronische bzw. Schwin-

gungsanregung). Der niedrigste durch Elektronen-
stof} erreichbare Elektronenterm fiir Butan liegt bei
etwa 8eV 12 Da oberhalb dieses Niveaus die Zu-
stainde des Molekiils dicht liegen im Verhaltnis zu
den auftretenden Bindungsenergien, wird in diesem
Energiebereich eine Umwandlung von elektronischer
in Schwingungsenergie wahrscheinlich moglich sein.
Benutzt man dieses Modell, so kann man fiir die Dis-
soziation die folgende Energiegleichung schreiben

DP = Ey+ 4Q* + E,* = Ey+ D*. (2)

Hierbei ist £ die Energiedifferenz zwischen Grund-
zustand und dem ersten angeregten Elektronenzu-
stand, und 4Q* und E,* sind Endothermizitat der
Zerfallsreaktion und Aktivierungsenergie der Riick-
wirtsreaktion, beide Groflen fiir den angeregten
Molekiilzustand. Es ist bekannt, da} fiir einen ein-
fachen Bindungsbruch, wie z. B. die CH;-Abspaltung,
E, sowohl im Grundzustand als auch im Ionenzu-
stand sehr klein ist und daher auch E,* ~ 0 im Rah-
men der Mefigenauigkeit von 0,5 eV gilt. 4Q* muf}
andererseits im Bereich 40" < AQ* < AQ? liegen 13.
In der Abb. 10 sind fiir die Radikale CH;, C;Hj;,
C,H;, CsH; und CgH; die gemessenen DP-Werte

gegen die rechte Seite der Gl. (2) aufgetragen

12 H. Enruaror, F. Lixper u. G. Meister, Z. Naturforschg.
20 a. 989 [1965].

13 AQ* ist Endothermizitit des entsprechenden Ionenzerfalls;
AQ° ist Endothermizitit fiir den betrachteten Neutralzer-
fall des Molekiils im Grundzustand.
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(E.;*=0). Die Fehlergrenzen sind MeBgenauigkeit
(Ordinate) und der Bereich A4Q* < AQ* < AQY
(Abszisse). Die Lage der Melpunkte entlang der
Geraden mit der Steigung 1 spricht fiir die Richtig-
keit des angenommenen Reaktionslaufes (1) bzw.

der Gl. (2).

eV

8 DP
C3H3
CoHa
GHs

CoHs

0
L CHy

st

E, +40°

T T T T T T -

T
10— 14 eV

eV

1 b4 6 8

Abb. 10. Gemessene DP-Werte, aufgetragen gegen den Aus-
druck E;+A4Q*, mit E;=8 eV und 4Q*=Endothermizitat
fir die Zerfallsreaktion des angeregten Butanmolekiils (siehe
Text) Die aufgetragenen Fehlergrenzen sind: Mellgenauig-
keit (Ordinate) und der Bereich 4Q* < AQ* < AQ°
(Abszisse).

Fir Dissoziationen in stabile Molekiile ist im all-
gemeinen E, grofer. HinscueLwoon etal.!* finden
fir den Prozefl Butan — Methan + Propylen in einer
Untersuchung der thermischen Dissoziation von Bu-
tan £, = 2,6 eV. Berechnet man andererseits aus (2)
E.* mit Hilfe des gemessenen DP-Wertes fiir die
gleiche Dissoziation, so erhdlt man 2,15eV < E,
< 3,22 ¢V entsprechend der Unsicherheit fir 4Q*:
AQ" £ 4Q* < 4Q°. Ebenso lidBt sich (2) fir die
tibrigen DP-Werte stabiler Molekiile unter Annahme
von Aktivierungsenergien (E,) im Bereich von 1 bis
3 eV innerhalb der Fehlergrenzen befriedigen. Die
Gesamtheit der DP-Werte fiir Butan deutet also dar-
auf hin, daB alle neutralen Dissoziationen an der
Schwelle Dissoziationen des um etwa 8 eV angereg-
ten Molekiils sind. Die Mehrzahl der DP-Werte fiir

Butan liegt im Bereich der ,,superexcited states®.

4 M. G. Pearp, F. J. Stusss u. C. HinscueLwoon, Proc. Roy.
Soc. London A 214, 20, 330, 339 [1952].
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Die DP-Werte der Bruchstiicke aus den ungesit-
tigten Verbindungen cis-2-Buten und 1,3-Butadien
liegen wesentlich tiefer als die der entsprechenden
DP-Werte fiir Butan und Hexan. Im Falle der CH;-
Abspaltung stimmen sie jeweils mit den niedrigsten
optisch beobachteten Anregungen iiberein, d. h., im
Gegensatz zu Butan und Hexan scheint die Moglich-
keit der Umwandlung eines Teils der elektronischen
Anregung in diesen Zustanden in Schwingungsan-
regung niedrigerer Elektronenzustinde gegeben zu
sein. Schatzt man mit Hilfe der wenigen gemessenen
DP-Werte den Ausdruck E£=DP — (4Q* +E,*) ab,
so erhalt man £ =3 —4 eV fiir 1,3-Butadien. Tat-
sichlich findet man !® bei den ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen in diesem Energiebereich Niveaus,
die den optisch verbotenen n— n-Ubergiingen ent-
sprechen.

¢) Die innere Anregung der Fragmente,
lonisierungspotentiale

Mit Ausnahme des IP-Wertes fiir das H,-Bruch-
stiick stimmen die gefundenen Ionisierungsschwellen
mit den IP-Werten der Kohlenwasserstoffmolekiile
bzw. -radikale gleicher Massenzahl tiberein (s. Tab. 3).
Unsicherheit besteht bei den Massen 30 und 16, da
hier die Isotope !3C!2CH; und !3CHj; wegen ihrer
groflen Bildungswahrscheinlichkeiten bei Energien
< IP (Methan) und < IP (Athan) zu den IP-Kur-
ven von Methan und Athan merklich beitragen.

Die Bruchstiicke gelangen ohne Stof} von ihrem
Entstehungsort zum ionisierenden zweiten Elektro-
nenstrahl. Die Flugzeit betragt groéfienordnungs-
miflig 107 %sec, d.h., abgesehen von metastabilen
Zustinden befinden sich die Bruchstiicke im Moment
der Ionisation im elektronischen Grundzustand. Da
die Raten fiir unimolekulare Zerfalle (%;) schon bei
Schwingungsanregungen, die nur wenig oberhalb
der entsprechenden Bindungsenergien (D;) liegen,
von der GréBenordnung k> 10°sec ! werden 19,
erwartet man bei den Bruchstiicken Schwingungs-
anregungen im Bereich von Null bis zur niedrigsten
Dissoziationsenergie. Welcher Anteil dieser Anre-
gung als Erniedrigung des IP-Wertes sichtbar wird,
hiangt von der speziellen Art des Bruchstiicks ab.
Bei Bruchstiicken mit Doppelbindung — und um
solche handelt es sich hier groBtenteils — wird we-
gen der Ahnlichkeit der Potentialflichen in Grund-

15 C. R. Bowmaxy u. W. D. MiLer, J. Chem. Phys. 42, 681
[1965].
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zustand und Ionenzustand eine Anderung der
Schwingungsquantenzahlen um grofle Betrdge un-
wahrscheinlich sein. D. h., man erwartet, dall nur
ein geringer Teil der inneren Anregung als Ernied-
rigung des IP-Wertes sichtbar wird. Das Fehlen
einer meflbaren Erniedrigung des IP-Wertes fiir alle
Bruchstiicke — mit Ausnahme von H, — scheint
jedoch nicht befriedigend erklart.

Die Intensitdt der Radikale CH, (aus Butan und
1,3-Butadien) und C;H, (aus 1,3-Butadien) war
hinreichend, um ihre JIonisierungspotentiale mit
einer Unsicherheit von +0,2eV zu bestimmen. In
der Literatur sind noch keine zuverlassigen Elek-
tronenstol-IP-Werte fiir diese Radikale vorhanden.
IP(CH,) = (10,5+0,2) eV ist in guter Ubereinstim-
mung mit einem kiirzlich von HerzBerG spektrosko-
pisch bestimmten Wert von 10,39 eV.

Fiir das C3H,-Radikal ist noch kein Literaturwert
vorhanden. Der hier bestimmte Wert ist IP (C3H,)
= (9,451 0,2) eV. Die Moglichkeit, daf} diese IP-
Werte wegen innerer Anregung zu niedrig liegen,
kann nicht ausgeschlossen werden, erscheint jedoch
unwahrscheinlich wegen der Ubereinstimmung aller
gemessenen IP-Werte mit den entsprechenden Lite-
teraturwerten.

IV. Zusammenfassung

Die wichtigsten Punkte der voraufgegangenen Dis-
kussion der Meflergebnisse sind hier noch einmal
zusammengefal3t.

1. Die durch Elektronenstofl angeregten gesittig-
ten Kohlenwasserstoffe Butan und Hexan dissozi-
ieren nur in elektronisch angeregten Zustidnden. Fiir
alle gemessenen Dissoziationen geniigt die Schwellen-
energie DP; der Gleichung DP;=FE, + D;*, wobei
E, die Energie des ersten elektronisch angeregten
Zustandes (== 8eV) — gerechnet vom Grundzu-
stand — ist und D* die Dissoziationsenergie in die-
sem Zustand. Dies bedeutet, dal die Umwandlung
von elektronischer Anregung (E*) in Schwingungs-
anregung im Bereich E* > E; moglich ist, jedoch
nicht die Umwandlung von E; in Schwingungsanre-
gung im Grundzustand. Die Mehrzahl der DP-Werte
liegt im Bereich der ,,superexcited states®.

Fir die ungesittigten Verbindungen cis-2-Buten
und 1,3-Butadien liegen die DP-Werte tiefer und
genligen der Gleichung DP =~ 3 eV + D*. Einfacher

16 H. M. Rosexstock, J. Chem. Phys. 34, 2182 [1961].
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Bindungsbruch und Radikalbildung ist bei diesen
Verbindungen ein hiufiger Prozell im Gegensatz zu
den gesattigten Kohlenwasserstoffen.

2. Die Annahme eines ,,im Mittel“ stufenférmigen
Schwellengesetzes fiir die neutrale Anregung durch
Elektronenstof} ist im Einklang mit dem Verlauf des
Produktionsquerschnitts fiir neutrale Bruchstiicke.
Die Interpretation der MeBkurven anhand dieses
Gesetzes fiihrt zu der Aussage, dal} die Anregung
von ,superexcited states” der am haufigsten vorkom-
mende Primérprozel} fiir neutrale Dissoziationen ist.
Bei den vier untersuchten Kohlenwasserstoffen ist
das Verhiltnis von neutralen Dissoziationen zur
Ionenbildung (y) von der Groflenordnung 1, bei Bu-

K.JAGER UND A. HENGLEIN

tan y = 0,6 = 0,2, fiir Elektronenenergien von 100 eV.
Den Hauptbeitrag zur Dissoziation liefern Zustinde,
die ohne Elektronenaustausch vom Grundzustand
angeregt werden.

3. Innere Anregung der durch Dissoziation gebil-
deten Bruchstiicke konnte nur bei H, festgestellt wer-
den. In allen anderen Fillen ist die Erniedrigung
des lonisierungspotentials durch Anregung geringer
als die Meligenauigkeit.

Ich danke Herrn Prof. Dr. O. OsBercHAUs, auf des-
sen Anregung hin diese Arbeit begonnen und unter
dessen kritischer und anregender Leitung sie durchge-
fithrt wurde. Ebenfalls danke ich Herrn Dr. H. Eur-

naror und Herrn Dr. D. Brck fiir viele wertvolle Dis-
kussionen.

Negative Ionen durch Elektronenstofl aus organischen Nitroverbindungen,
Athylnitrit und Athylnitrat

K. JAcer und A. HeENGLEIN

Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung Berlin, Sektor Strahlenchemie, Berlin-Wannsee

(Z. Naturforschg. 22 a, 700—704 [1967] ; eingegangen am 23. Dezember 1966)

Negative ion formation by electron impact has been studied in nitromethane, nitroethane, nitro-
benzene, tetranitromethane, ethylnitrite and ethylnitrate. Appearance potentials, ionization efficiency
curves and kinetic energies of negative ions were measured by using a Fox ion source. The electron
affinities of C,H;0 and of C(NO,)5 are discussed as well as the energetics of processes which yield
NO,". The electron capture in nitrobenzene and tetranitromethane leads to molecular ions [CgH;NO,™
in high, C(NO,),” in very low intensity] besides many fragment ions. A number of product ions
from negative ion-molecule reactions has also been found.

Wihrend die Bildung positiver lonen aus organi-
schen Nitroverbindungen '3,  Athylnitrit* und
Athylnitrat 3 durch Elektronensto bereits untersucht
worden ist, hat man bisher nur wenige Versuche zur
Beobachtung negativer Ionen aus solchen Verbin-
dungen angestellt. In einer fritheren Mitteilung ha-
ben wir die Bildung von O~ aus Nitromethan und
von C¢H;NO,™ aus Nitrobenzol erwdhnt® 7. Vor
kurzem wurden Ausbeutekurven von NO,” und
C¢H;NO,™ aus Nitrobenzol beschrieben 8. Hydrati-
sierte Elektronen, die durch ionisierende Strahlung

J. Corriy, Bull. Soc. Roy. Sci. Liege 23, 194 [1954].

R. J. Kaxper, J. Chem. Phys. 23, 84 [1955].

S. Tsupa u. W. H. Hamiir, Advan. Mass Spectrometry, The

Institute of Petroleum, London, Vol. 3, 249 [1966].

4 L.D’Or u. J. Coruix, Bull. Soc. Roy. Sci. Liege 22, 285
[1953].

5 E. Corriy, Bull. Soc. Roy. Sci. Liege 32, 133 [1963].

6 A. Hexereiy u. G. A. Muccint, J. Chem. Phys. 31, 1426
[1959].

7 A. Hexcrex u. G. A. Muceist, in “Chemical Effects of Nu-

clear Transformations™, Internat. Atomic Energy Agency,

Vol. 1, 89 [1961].
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in Wasser frei gemacht werden, reagieren mit Nitro-
verbindungen mit grofler Geschwindigkeit, wobei
es meist zur Bildung des negativen Molekelions
kommt % 1%; im Falle des Tetranitromethans wird
unter diesen Umstdanden eine Nitrogruppe abgespal-
ten 12 Im folgenden wird iiber ElektronenstoB-
versuche an Nitroverbindungen, Athylnitrit und
Athylnitrat im Massenspektrometer berichtet.

Die experimentelle Anordnung (CH-4-Atlas-
Massenspektrometer mit Fox-Ionenquelle) sowie die
Methode zur Bestimmung von Auftrittspotentialen

8 L. G. Curisrornorus, R. N. Compron, G. S. Hurst u. P. W.
Rerxuarot, J. Chem. Phys. 45, 536 [1966].

9 K.-D. Asmus, A. Hexcreix u. G. Beck, Ber. Bunsenges. Phys.

Chem. 70, 459 [1966].

K.-D. Asmus, A. Wiceer u. A. Hencreiy, Ber. Bunsenges.

Phys. Chem. 70, 862 [1966].

K.-D. Asmus u. A. Hexcreiy, Ber. Bunsenges. Phys. Chem.

68, 348 [1964].

12 K.-D. Asmus, A. Hexcrein, M. Eserr u. J. P. Keene, Ber.
Bunsenges. Phys. Chem. 68. 657 [1964].
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