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Zerfallszeiten von Molekiilionen. II
I. HerTEL und CH. OTTINGER

Physikalisches Institut der Universitdt Freiburg i. Br.

(Z. Naturforschg. 22 a, 1141—1156 [1967] ; eingegangen am 20. Marz 1967)

The previously described apparatus ! for the measurement of decomposition times of short-lived
organic ions has been modified. With the improved version the accessible range of times between
ionization and decomposition extends now from about 5-10—? sec to 5-10—° sec, although in one
case times as short as 3-10—? sec could be distinguished. The substances studied were benzonitrile,
n-butane, n-heptane and benzene. The logarithm of the differentially measured decomposition rate
was plotted versus the logarithm of the time. All of these plots were found to be straight lines,
indicating approximate decomposition laws di/dt ~ ¢—7. From the empirical parameter r the dis-
tribution of rate constants contributing to the overall decay was evaluated. This distribution led
to a determination of the function k(E) which describes the increase of the rate constant k£ with
increasing internal energy E in the ion and is an important molecular property, hitherto only cal-
culable under various assumptions 2. The calibration of the energy scale of k(E) was based on
previous measurements of ionization curves of “normal” and “metastable” fragments. The k(E)-
curves for butane and heptane are compared with the most recent experimental and theoretical
breakdown curves, with generally good agreement with regard to the energy scale and relative rate
constants. The absolute magnitude of the rate constants is surprisingly small and the rise with
energy quite slow. It appears that for the decomposition of benzonitrile no rate constants larger
than 5-108 sec™! occur. The amount of fragmentation taking place in times shorter than 108 sec
was accordingly found to be much smaller than generally assumed; in benzonitrile only 35% of all
mass 76 fragments present after 10—¢ sec are formed within the first 10—8 sec.

For butane and heptane partial mass spectra for an observation time of 10—8 sec could be
evaluated. They are significantly different from the ordinary mass spectra due to different decom-
position laws for different fragments.

For benzonitrile, the decomposition function was also measured for different electron energies,
starting near threshold. The expected result, a decreasing contribution from high rate constants
with decreasing Ue] , was established and also reproduced by a calculation.

In einer fritheren Arbeit! wurden Messungen von
Zerfillen von Molekiilionen bei kurzen Zeiten be-
schrieben. Die Zerfallskurven lieBen auf einen Blick
erkennen, daB sie durch eine Mischung einer Viel-
zahl von verschieden schnellen exponentiellen Zer-
fillen zustande kommen; eine detaillierte Diskus-
sion wird in der vorliegenden Arbeit an Hand neue-
rer Mef3ergebnisse gegeben.

Apparatives

Die kiirzesten meBbaren Zeiten sind bestimmt durch
die maximal anwendbare Feldstirke im Ionisierungs-
gebiet und durch die Breite des Molekularstrahls, in
dem das zu untersuchende Gas eingeschossen wird 1.
Die Feldstirken reichten bei allen Messungen bis zu
dem maximal mdglichen Wert von 10 kV/ecm. Durch
Erhohung der mechanischen Prézision gelang es, strahl-
begrenzende Spalte von nur 5 u Breite zu benutzen.

1 Cau. OrTINGER, Z. Naturforschg. 22 a, 20 [1967].

Um Verbiegungen durch Erwdrmung zu vermeiden,
wurde eine Oxydkathode statt der fritheren Wolfram-
bandchen benutzt sowie eine Wasserkithlung eingebaut.
So ergab sich ein Strahl mit einer Halbwertsbreite von
10—12 u, was etwa dem geometrisch zu erwartenden
Wert entspricht. Die Dichte im Strahl war nur noch
etwa 1/30 der Dichte bei 20 u breiten Spalten, wohl in-
folge mechanischer Unvollkommenheiten der Spalt-
backen. Sie entsprach damit ca. 3:1077 Torr. Abb. 1
zeigt das Profil des schmalsten erreichten Strahles.
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Abb. 1. Profil des Molekularstrahls, gemessen an der Mut-

termasse 103 von Benzonitril mit einer Ziehfeldstirke von

10 kV/cm; danach betrdgt die geometrische Halbwertsbreite
11 p.

2 Sjehe z. B. H. M. Rosexstock u. M. Krauss, Proc. 2nd Conf.
Advan. Mass Spectrometry, Oxford 1961, p. 251 [1963];
oder H. M. Rosexstock u. M. Krauss, in: Mass Spectro-
metry of Organic Ions (F. W. McLarrerTy, Ed.), Academic
Press Inc., New York 1963.
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Ergebnisse

Die folgenden Prozesse wurden gemessen:
Benzonitril: CgH,CN* — C¢H,*+HCN

103* 761 +27

Butan: C4H10+ o C3H7+ + CH3
58* 43*+15
C.H,,* — CgHgt + CH,
58* 42* + 16

Heptan: CH,* —CHy " +C.H;
100* 71+ 29
C;Hy¢" — CsHyo" + CoHg
100* 70" + 30
C/H6" — C,Hg" + C3Hg
100* 56" + 44
CsH,,* — C3H;" + C.H,
71* 43* +28

Benzol: CeHg" — C3Hy* + C3H,
78* 39* +39

Die Ergebnisse wurden im Gegensatz

zu ! hier

nicht in einfach-, sondern in doppelt-logarithmischem
MaBstab aufgetragen, s. Abb. 2 —6. In diesen Dia-
grammen stammen die MeBipunkte bei ldingeren Zei-
ten (etwa >1077 sec) aus den fritheren Messungen
(auBer Abb. 2), die Punkte bei kiirzeren Zeiten sind

neu gemessen.
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Abb. 2. Doppeltlogarithmische Darstellung der differentiell
gemessenen Zerfallskurve von Benzonitril. Die Ordinate gibt
die Zahl der Zerfille pro sec in einem kleinen Zeitintervall ¢,
t--dt an, ausgedriickt in % aller Zerfille zwischen =0 und
t=10"9% sec. Es ergibt sich empirisch in guter Niherung eine
Gerade, hier mit der Steigung 1. Zu ,Faltung® siehe Text.
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Abb. 3. Zerfallskurven fiir Butan fiir zwei konkurrierende
Prozesse. Zur Art der Darstellung siehe Abb. 2. Die Kurve 43
liegt tiefer als 42, da hier der Anteil der unmefibar schnellen
Zerfille an der Gesamtzahl der Zerfille bis 10—%sec hoher ist.
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Abb. 4. Zerfallskurven fiir drei konkurrierende Prozesse in
Heptan. Vgl. Abb. 2 und 3.
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Abb. 5. Zerfallskurve fiir einen sekundidren Prozef} in Heptan.
Vgl. Abb. 2 und 3.
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Abb. 6. Zerfallskurve fiir Benzol. Vgl. Abb. 2 und 3.

Man sieht, daB sich alle Zerfallskurven in der
doppelt-logarithmischen Darstellung in guter Néhe-
rung durch Geraden beschreiben lassen. Diese Tat-
sache ist rein empirisch und nicht etwa von der
Theorie gefordert. Sie erlaubt eine bequeme analyti-
sche Beschreibung (s. u.).
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Ein wesentlicher Unterschied in der Auswertung
und Auftragung besteht gegeniiber . Frither wurde
die Zerfallsrate in ,,% vom Strahl pro sec“ angege-
ben, d. h. als Bruchteil derjenigen Zahl von Ionen,
die in unmeBbar kurzer Zeit gebildet werden. Diese
Zahl ist aber eine Funktion der jeweils benutzten
Feldstarke und nimmt mit steigender Feldstarke, d. h.
nach kurzen Zeiten hin, ab. Die bisherige Art der
Normierung fiihrte daher bei den kiirzesten jetzt er-
reichten Zeiten zu untragbar groBen systematischen
Fehlern, vor allem beim Benzonitril, wo ein sehr
grofler Anteil aller Zerfille in dem durch die Mes-
sung iberdeckten Zeitbereich erfolgt. In dieser Ar-
beit sind daher alle Zerfallsraten auf die Gesamtzahl
aller bis 1076 sec gebildeten Fragmentionen nor-
miert. Diese wurde durch Ausplanimetrieren des
Strahls und des Schwanzes gefunden. Die MeB-
punkte aus ! in Abb. 2 —6 sind auf die neue Nor-
mierung umgerechnet.

Diskussion
a) Massenspektren nach 10~8 sec

Die neue Normierung erlaubt sofort, durch Inte-
gration der MeBSkurven von 1078 bis 1076 sec den
Prozentsatz der innerhalb der ersten 1078 sec erfol-
genden Dissoziationen zu bestimmen, bezogen auf
alle Dissoziationen bis 1076 sec. Dabei zeigt sich
(Tab. 1, Spalte 3), dal dieser Bruchteil bei weitem
nicht so hoch ist, wie gewohnlich angenommen wird.
Bei Benzonitril, dem langsamsten untersuchten Zer-
fall, werden nur 35% der Fragmentionen in den er-
sten 1078 sec gebildet! Extrapoliert man die gemes-
senen Zerfallskurven bis 1079 sec und integriert wie-
der, so ergeben sich die noch auffallenderen, wenn
auch wegen der Extrapolation unsichereren Werte
der Spalte 2. Die eingeklammerten Zahlen sind da-
bei vermutlich zu niedrig infolge des in diesen Fal-
len besonders kleinen k.« (s. u.).

Die in den Spalten 2 und 3 angegebenen Prozent-
satze konnen fiir verschiedene Zerfille in derselben
Substanz recht verschieden sein. Sie sind um so gré-
Ber, je tiefer die entsprechende Kurve in Abb. 2 -6
liegt, vgl. z. B. Heptan. Das bedeutet, da3 die rela-
tiven Intensitaten verschiedener Fragmente, also das
Massenspektrum, nach 1078 sec anders sind als nach
1076 sec. 1075— 1076 sec ist aber grofenordnungs-
weise gerade die Zeit zwischen Ionisation und Mas-
sentrennung in den iblichen Massenspektrometern.
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1 2 3 4 5 6 7
Massenspektrum
Zerfall bis 10~9 sec  bis 108 sec Masse bei 10-9 sec bei 108 sec bei 10-6—10-5
gebildet gebildet sec
Butan 58+ — 42+ L 16 (24%) 499, 42 4 i 11,3
58+ =43+ 115 739%, 869, 43 100 100 100
Heptan 100+ —> 71+ + 29 759, 889, 71 88 55 444
100+ — 70+ -+ 30 269, 549, 70 12 14 17,4
100+ —> 56+ & 44 559, 809, 56 38 30 26,5
71+ —>43+4 28 389, 709, 43 100 100 100
Benzol 78+ — 39t + 39 339, 639%,
Benzonitril 103+ — 76+ -+ 27 (3%) 35%,

Tab. 1. Verinderung des Massenspektrums mit der Beobachtungszeit. Spalte 3 ergibt sich durch Integration der Zerfallskurven,
Spalte 2 ebenso aus den extrapolierten Zerfallskurven. Spalte 7 gibt das gewohnliche Massenspektrum, die Spalten 6 und 5
dasjenige, das man 10—8 bzw. 10~? sec nach der Ionisation messen wiirde.

Man kann daher, ausgehend von dem gewdhnlichen
Massenspektrum (Tab. 1, Spalte 7), mittels der
Werte aus den Spalten 2 und 3 verdanderte Massen-
spektren berechnen, wie man sie 1072 bzw. 1078 sec
nach der Ionisation messen wiirde. Diese Massen-
spektren sind in den Spalten 5 und 6 angegeben.
In den Spalten 5—7 sind die Intensititen jeweils
auf die starkste Masse des untersuchten Ausschnitts
aus dem Spektrum bezogen.

Noch auf eine etwas andere Weise wurde der Ein-
flull der Beobachtungszeit auf das Massenspektrum
qualitativ demonstriert. Die Massen 74, 75, 76 und
77 im Benzonitril wurden bei Einstellung auf das
Maximum des Strahlpeaks mit Ionenziehspannungen
von 100 bis 10000 V gemessen. Abb. 7 zeigt die
Ergebnisse. Die in der Abbildung angegebenen Zei-
ten sind die ungefdhren Bildungszeiten fiir Ionen,
die noch mafigeblich zum Strahlmaximum beitragen.
Um sicherzugehen, daf} die Justierung des Ionen-
strahls die Intensititsverhiltnisse nicht beeinfluB3te,

Benzonitril
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Abb. 7. Qualitative Demonstration der Verdnderung des Mas-

senspektrums mit der Beobachtungszeit. Aufgetragen sind die

Strahlintensitdten von verschiedenen Massen, normiert auf

Masse 76, in Abhingigkeit von der Ziehfeldstirke. Masse 76
wird am langsamsten gebildet.

wurde bei verschiedenen Justierungen gemessen. Die
Streuungen sind klein im Vergleich zum Einfluf} der
Feldstdarkednderung. In Abb. 7 sind die Intensitdten
auf die der Masse 76 normiert. Diese ist die am
langsamsten gebildete, so dafi die anderen drei Mas-
sen bei kiirzeren Zeiten relativ intensiver erscheinen.
Zum Vergleich ist auch das Massenspektrum aus der
Literatur 3 eingetragen, das zu einer Beobachtungs-
zeit von einigen usec gehort. Es erscheint sehr be-
friedigend, daf} die hier gemessenen Spektren mit
abnehmender Ziehspannung gegen die Literatur-
werte konvergieren.

b) Maximale Zerfallskonstante

Den Abb. 2—6 ist als empirisches Ergebnis zu
entnehmen, da} die Zerfallsfunktionen in guter Na-
herung durch Potenzgesetze beschrieben werden kon-
nen:

di/de=AJr.
Zerfall r A
Butan 58+ — 42+ + 16 1,00 11
58+ =43+ 4+ 15 1,24 0,055
Heptan 100+ =71+ + 29 1,23 0,063
100+ — 70+ 4- 30 1,05 4,5
100t — 56+ 4 44 1,28 0,046
71+ — 43+ 4 28 1,18 0,38
Benzol 78+ =39+ + 39 1,15 0,7
(4= 0,05)
Benzonitril 103+ — 76+ + 27 1,00 14

Tab. 2. Die aus den Zerfallskurven abgelesenen Parameter
der empirischen Zerfallsgesetze di/dt=A/tr.

3 Mass Spectral Data, Amer. Petroleum Inst. Research Pro-
ject 44 [1953].
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Tab. 2 gibt die Werte fiir 4 und r fiir die verschie-
denen Prozesse an. Sie wurden aus der Lage auf
der Ordinaten bzw. aus den Steigungen der Geraden
abgelesen. Diese Potenzgesetze konnen keine exakte
Beschreibung der Zerfille fiir alle Zeiten ab t=0

1usec
sein. Es wiirde dann nimlich [ (di/dt) d¢ divergie-

ren, da in allen beobachteten0 Fallen r>1 ist. Die
wahren Zerfallskuven miissen bei sehr kurzen Zeiten
weniger steil verlaufen als 1/#, in dem zugehorigen
Kontinuum der Zerfallskonstanten miissen also die
grofiten k schwicher vertreten sein als in dem zu
1/¢ gehorigen Kontinuum. Schreibt man

oo

%=f¢(k) e B dk
0

so ist @ (k) die LapLace-Transformierte der Zerfalls-
funktion. (Der Gewichtsfaktor jedes einzelnen k£ in
dem Kontinuum ist dann @ (k) /k, da nach dem hier
verwendeten differentiellen MeBprinzip jedes k einen
Beitrag k-e** zur Zerfallsfunktion liefert.) Wire
exakt di/d¢= A/, so wire das zugehorige
D (k) =[4/T' ()] k1,

speziell z.B. fiir r =1 (Benzonitril) @(k) = 4 = const.
Es wird nun folgendes Modell angenommen, um die
notwendige Unterdriickung von @ (k) bei den groB-
ten & zu beschreiben: Bis zu einem gewissen kpax
soll die Gewichtsfunktion des Kontinuums genau
gleich der Laprace-Transformierten von A/¢, divi-
diert durch k%, sein; oberhalb von kp, sei sie Null.

Physikalisch kennzeichnet ky,, den Einsatz von
Sekundérzerfallen: Ist ein Mutterion ABC* so hoch
angeregt, da} ein gebildetes Fragment AB* seiner-
seits noch weiter in A* + B zerfallen kann, so tragen
solche Zerfalle nicht mehr zum Ionenstrom auf der
Masse AB* bei. Das Appearance-Potential von A*
bildet die obere Grenze der Energiezustinde, die zur
Zerfallskurve fiir ABC*— AB* +C beitragen. Die
Zerfallskonstante bei dieser Grenzenergie ist dann
kmax .

Den Wert von kpy,y kann man aus der Normierung
lusec

J (di/ds) d¢=1 berechnen.
0
aus r und A das zugehorige @ (k), bildet dann
Fmax
difdt= [ D (k) e *t dk

0
und bestimmt darin k&, so, daB
1usec

f* B f’émc)

Man ermittelt zuerst

_ e—k' lysec) dk=1
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wird. Tab. 3 zeigt die Ergebnisse. Es ist bemerkens-
wert, daB 1/kpa, in allen Fillen wesentlich kleiner
als die kiirzeste differentiell gemessene Zeit ist. Mit
Hilfe der Normierung kann also noch eine summa-
rische Aussage iiber Zerfille gemacht werden, die
fiir eine direkte Messung zu schnell sind. Da diese
sehr schnellen Zerfille in dem von der direkten Mes-
sung erfafiten Zeitbereich praktisch keinen Beitrag
mehr liefern, ist die Lage von [y, fir die Form
der MeBlkurve bedeutungslos. Dadurch wird es nach-
traglich gerechtfertigt, dal £,y aus einem D (k) ge-
wonnen wurde, das zu einer exakten Geraden (in
log-log-Darstellung) gehort.

Zerfall kmax (sec™1)
Butan 58+ — 42+ 3-109
58t — 43+ 1011
Heptan 100+ — 71+ 1010
100+ — 70+ 5-109
100+ — 56+ 8-109
71+ — 43+ 4-10°
Benzonitril 103+ — 76+ (5+3)-108

Tab. 3. Maximale Zerfallskonstanten. Sie folgen aus einer

Extrapolation der Verteilungsfunktion der Zerfallskonstan-

ten, wie sie aus den Zerfallskurven abgelesen wurde. Um die

Normierung zu erhalten, muf3 die extrapolierte Zerfallsfunk-
tion bei kmax abgebrochen werden.

Fiir Benzonitril war kg, bereits in einer friiheren
Arbeit* angegeben worden. Es wurde dort auf eine
gédnzlich andere Weise bestimmt, ndmlich aus der
Ionisationskurve fiir normale und metastabile Frag-
mente, mit dem Ergebnis 5-108 sec™. In der vor-
liegenden Arbeit wurde noch ein drittes, sehr direk-
tes Verfahren zur Bestimmung dieses kpy,x angewen-
det. Bei einer Ziehfeldstirke von 10 kV/ecm wurde
das Strahlprofil auf den Massen 103 und 76 ausge-
messen. Es zeigte sich, dal das letztere infolge der
Verzégerungszeit der Zerfille von der Anode weg
verschoben und verbreitert erschien, s. Abb. 8. Quan-
titativ ergibt sich die Form des Fragmentstrahlpro-
fils aus dem Mutterstrahlprofil durch Faltung mit
der Zerfallsfunktion, die von ¢ auf AU als unab-
héngige Varia}cble umgerechnet werden mufl. Die Zer-

fallsfunktion nfm@ (k) e ¥t dk ist in diesem Fall we-
0

gen D (k) =const geschlossen darstellbar. Die Fal-
tung wurde mit einer IBM 7040 durchgefiihrt, wo-
bei fiir den Parameter kp,, verschiedene Werte aus-

4 I. Herter u. Cu. OrriNcer, Z. Naturforschg. 22 a, 40 [1967].
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Abb. 8. Vergleich der Strahlform bei
Benzonitril auf der Mutter- und Frag-
mentmasse. Der Fragmentstrahl ist in-
folge der Verzogerung der Dissoziatio-
nen einseitig verbreitert. Eine rechneri-
sche Faltung des Strahlprofils mit der
Zerfallsfunktion ergibt eine optimale
Anpassung fiir kpax=>5,5-108 sec—1.

Benzonitril
103*76"+27

gerechn. : Faltung
kmax, (s5)
1:10%

— 50
-—— 32108

==

80

Strahlpotential (willk.Nullp.)

probiert wurden. Es zeigte sich, daf3
kmax = (515 i 2,0) 108 sec™?!

die beste Anpassung liefert, wiederum in Uberein-
stimmung mit den beiden anderen, hiervon ganz un-
abhingigen Verfahren. Dieser bemerkenswert nied-
rige Wert von kp,y ist somit gut gesichert; aller-
dings ist er nur im Rahmen des vorausgesetzten
Modells einer k-Verteilung mit einem scharfen obe-
ren Cutoff von Bedeutung. Gibt man dieses Modell
auf, so kann man unterhalb von ca. 3-1079 sec jede
beliebige Zerfallskurve annehmen, die nur der Nor-
mierung geniigt, ohne in Widerspruch zu den Mes-
sungen zu geraten.

Die Berechnung der Strahlverformung im Fall
des Benzonitrils ermoglichte eine Weiterfithrung
der Zerfallskurve bis herunter zu etwa 3-1079 sec,
wo die direkte differentielle Messung schon langst
versagte. Dies ist in Abb. 2 durch die mit ,,Faltung®
bezeichneten Melwerte angedeutet.

¢) Die Abhdngigkeit k(E) der Zerfallskonstanten
von der Anregungsenergie

Die Zerfallsfunktion di/dz 1dBt sich schreiben als

&~ [o®)-PEUD ke HaE (1)

wo 0(E) die Zahl der Zustinde im Energieintervall
E, E+dE ist und P(E, Uy) die Wahrscheinlichkeit

ihrer Anregung bei einer Elektronenenergie e U .
k ist die zu E gehorige Zerfallskonstante. Man findet
den Zusammenhang £(E) durch Vergleich von (1)
mit der Definitionsgleichung von @ (k)

. _
&~ [ Dk e ak. @)
Es erglbt Sidl
dk K
g =2E) P(E,Ua) g

©(E) wurde zunichst wie in der friiheren Arbeit*
als konstant angenommen. Ferner wurde in 4 mit
Erfolg P(E,U,) proportional zu e U, —E gesetzt
(sogen. lineares Schwellengesetz), fiir jeden Zustand
mit dem gleichen Proportionalitatsfaktor. Da bei der
Messung der Zerfallskurven immer e Uy > E war,
anderte sich e U, — E iiber den E-Bereich nahe der
Schwelle kaum, und man kann auch P(E, U,)) = const

setzen. Also wird

dk/dE ~ /D (k) , (3)

was numerisch integriert wurde.

Die Abb. 9 und 10 zeigen die so gewonnenen Kur-
ven k(E) fir zwei konkurrierende Prozesse im Bu-
tan und drei im Heptan. Beziiglich der Bedeutung
der ,,willkiirlichen Einheiten“ der Abszissenachse
siehe unter ,,Festlegung des Energiemalistabes®. Die
Angaben iiber k(E) bei Benzonitril wurden bereits
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Abb. 9. Zerfallskonstanten k& in Abhingigkeit von der inne-
ren Energie E im Ion fiir zwei Zerfille des Butans. Die Ener-

gieeichung wurde durch zusétzliche Messung der Ionisations-

kurven fiir normale und metastabile Fragmente gewonnen.
Der obere Bereich der Zerfallskurven ist unsicher, der ge-
strichelte Verlauf ist wahrscheinlich besser.

in 4 gemacht; im logarithmischen MaBstab ergibt
sich dort eine Gerade.

Eine wichtige Eigenschaft der Zerfallskurven wird
durch die k(E)-Kurven sofort qualitativ verstind-
lich: k(E) fir Masse 43 in Butan und Masse 71 in
Heptan liegt hoher als die anderen k(E), der An-
teil grofer & dominiert daher bei der Bildung die-
ser beiden Massen, was die stirkere Kriimmung der
Zerfallskurven bei kurzen Zeiten (in einfach-log-
arithmischer Darstellung, siehe !) bzw. das Zusam-
menlaufen der Kurven nach kurzen Zeiten hin (in
log-log-Darstellung) erklart.

Die Tatsache, daB kp,, fiir Masse 42 bei wesent-
lich kleinerer Energie erreicht wird als fiir Masse 43,
bedeutet, dal ein groferer Anteil aller Fragmente
42 bei langen Zeiten gebildet wird als bei 43. Da-
her liegt die Kurve fiir Masse 42 in Abb. 3 hoher
als fiir 43. Die relative Intensitat der Zerfallskurven
in Abb. 2 — 6 ist also infolge der gewahlten Normie-
rung nicht allein durch den Mechanismus der ver-
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Abb. 10. Zerfallskonstanten k in Abhdngigkeit von der inne-
ren Energie im Molekiilion fiir drei Zerfdlle des Heptans.
Vgl. Abb. 9.

schiedenen Prozesse, sondern auch durch das Ein-
setzen der Sekundarzerfélle bestimmt.

Wie erwihnt, sind die oberen Bereiche der k(E)-
Kurven nur durch eine Extrapolation gewonnen. Die
in * beschriebenen Messungen der Ionisationskurven
der normalen Fragmente geben einen Hinweis, da8
diese Extrapolation nicht ganz richtig ist. Nach die-
sen lonisationskurven sollte namlich z. B. Masse 71
relativ zu 70 mit steigender Elektronenenergie nicht
ganz so stark zunehmen, wie die berechneten % (E)-
Kurven vorschreiben. In Abb. 9 und 10 sind daher
geschitzte Abdnderungen der k£(E)-Kurven im obe-
ren Bereich gestrichelt angegeben, die bessere Uber-
einstimmung mit den Ionisationskurven geben wiir-
den. Die Zerfallskurven werden hierdurch nicht be-
rithrt, da die Abénderungen nur die sehr schnellen
Zerfille betreffen.

Geht man von dem Modell eines scharfen Cutoffs
der k-Verteilung ab und beriicksichtigt die u. a.
durch Energiefluktuation hervorgerufene Unschirfe
des Einsatzes der Sekundirzerfille 5, so reichen die
k(E)-Kurven bis zu hoheren Energien und hoheren
k als in Abb. 9 und 10. Die hochsten & haben dann

5 M. B. WarLenstely u. M. Krauss, J. Chem. Phys. 34, 929
[1961].
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aber bei der Aufsummierung zu der Zerfallskurve
ein geringeres Gewicht, und zwar, um die Normie-
rung zu erhalten, nicht nur die % oberhalb, sondern
auch schon unterhalb des bisherigen /&,y .

d) Festlegung des EnergiemaBstabes der k(E)-Kurve

Die Zerfallskurven liefern primér nur die Ver-
teilungsfunktion @ (k). Wenn ©(E) genau bekannt
ist, kann man daraus im Prinzip die Funktion % (E)
eindeutig finden. Ist allerdings o(E) = const, wie
anscheinend beim Benzonitril, so sind die %£(E) nur
bis auf eine lineare Transformation der E-Skala
bestimmt. Beim Heptan scheint zwar ein linear an-
steigendes 0(E) eine bessere Naherung zu sein. Es
geniigt dort aber, wie sich zeigt, o(FE) stiickweise
konstant anzunehmen, nimlich ¢(E) =1/2 fiir den-
jenigen E-Bereich, der im wesentlichen die iiblichen
langlebigen Metastabilen liefert, und o(E) =1 fiir
alle E, die zu normalen Fragmentionen fiithren. Bei
Butan ist es ahnlich. Auch in diesen Fallen und nicht
nur beim Benzonitril ist es daher sinnvoll, die Frage
nach dem Malstabsfaktor der E-Achse der k(E)-
Kurven zu stellen.

Zur Beantwortung braucht man aufler der Zer-
fallskurve noch zusitzliche Information, z. B. Mes-
sungen mit Variation der Elektronenenergie.

Beim Benzonitril* wurde der Energiemalstab
durch Heranziehung der Ionisationskurven von
»normal“ und , metastabil gebildeten Fragmenten
in der Ndhe des Appearance-Potentials bestimmt.
Letztere sind dabei diejenigen Fragmente, die erst
nach etlichen usec Flugzeit entstehen und den sogen.
Nebenpeak liefern. Wahlt man U, sehr klein, so
werden vorzugsweise die Zustinde mit niedrigen k
angeregt, die Metastabile bilden. Durch Erhohung
von U, um definierte Betridge kann man dann auch
nach und nach die hoheren k anregen, so daf} die
Ausbeute an ,,normalen“ Fragmenten relativ stirker
wichst. Es ist daher einleuchtend, dal man durch
eine Messung des Verhiltnisses Q = I;,ormal : Imetastabil
als Funktion von U, im Prinzip die Kurve k(E) in
ihrem unteren Bereich eindeutig bestimmen kann,
ohne andere Messungen (z.B. die Zerfallskurven)
zu benétigen. In ¢ wurde von vornherein die sich als
erfolgreich erweisende Annahme eines linearen Zu-
sammenhanges zwischen logk und E gemacht, so
dall durch die Q-Messung nur noch der Steilheits-
parameter a bzw. der Energiemalstab festgelegt
werden mufite. Dank der groen Metastabilen-Inten-
sitat bei Benzonitril konnte die Messung bis zu Wer-
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ten () <1 gefiihrt werden. Dies bedeutet, da durch
die ()-Messung allein der angenommene Zusammen-
hang k(E) ~ e etwa im Bereich 10° < k< 107 sec™?
bestimmt wurde. Die vorliegende Arbeit bestitigte
dann dieses Ergebnis mittels Zerfallsmessungen und
erweiterte seinen Giiltigkeitsbereich nach gréBeren k&
hin.

Bei Butan und Heptan macht die geringere Meta-
stabilenintensitdt eine Messung bei kleinen  un-
moglich. Es wurde daher bereits am Ende von # fest-
gestellt, dafl in diesen Fillen aus der (Q-Messung
allein keine Information iiber k£(E) zu gewinnen
ist. Dies soll hier etwas prazisiert werden. Wie in ¢
seien dabei die Giiltigkeit des linearen Schwellen-
gesetzes und die konstante Zustandsdichte ¢ (E) vor-
ausgesetzt.

Bei Butan und Heptan wurden bei den niedrig-
sten U, die noch beobachtbare Metastabilen-Inten-
sitdten ergeben, bereits Zerfille mit %> 108sec™!
angeregt. Alle Zustinde mit 3-10* <k < 108 sec™?,
die die Metastabilen liefern, sind dabei schon langst
erfallit und werden mit steigendem U, nur immer
weiter mit linear ansteigender Wahrscheinlichkeit
angeregt; [, steigt also von Anfang an linear an.
Dagegen kommen fiir die Bildung von ,normalen®
Fragmenten stindig neue Zustinde hinzu, so daf}
I, eine quadratische Zunahme zeigt. Ist k(E) ge-
niigend steil, so kann man den Nullpunkt der Funk-
tionen Iy, (U,) und I,(U,) beim gleichen Uy an-
nehmen. Dann wird Q =1,/I,, eine lineare Funktion
von U, . Dies ist tatsdchlich fiir die gemessenen
Massen 42 und 43 in Butan und 70 und 71 in Hep-
tan in guter Ndherung der Fall, solange noch keine
Sekundérzerfille einsetzen. Diese lassen dann auch
I, in eine lineare Funktion tibergehen, @ also kon-
stant werden.

Der Bereich des linearen Anstiegs von () ermog-
licht nun in einfacher Weise einen Schlufl auf die
Breite 0F des fiir die Bildung der Metastabilen ver-
antwortlichen Energieintervalls und damit auf die
Steigung von k(E) zwischen k=3-10* und k=108
sec” !, Es wird niamlich I,=0,08-0:P-0E-U,, wo
o die Zustandsdichte und P die Anregungswahr-
scheinlichkeit jedes Zustandes sind; der Faktor 0,08
ist die aus Fig. 8 in 4 abgelesene mittlere relative
Nachweiswahrscheinlichkeit fiir die Metastabilen.
Ferner zeigt man leicht durch Integration

In=Q‘P U912/2 .
Also ist bei konstantem o:

Q=Ue/(2:0,080F). (4)
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Aus der gemessenen Steigung von Q mit Ue findet
man so OF.

Hieraus geht nun die genaue Tragweite der Q-
Messungen bei Butan und Heptan hervor: Sie rei-
chen zwar aus, um den mittleren Anstieg von k(E)
zwischen 3-10* und 106 sec™ zu ermitteln. Ein
SchluB auf den weiteren Verlauf von k(E) ist dar-
aus allein aber nicht moglich. Vielmehr braucht man
dazu die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilte In-
formation aus den Zerfallskurven. Diese legen zu-
nichst die Form von k(E) iiber einen weiten k-Be-
reich fest, und mittels der Eichung des Energiema8-
stabes in dem begrenzten k-Bereich zwischen etwa
3:10%* und 106 sec™?! ist schlieBlich k£ (E) iiber alle
k bestimmt.

Dies ist das Prinzip der hier verwendeten Ener-
gieeichung, die schlieBlich zu den in Abb. 9 und 10
angegebenen 1 V-Bereichen fithrte; Einzelheiten sind
im Anhang beschrieben.

An den so ermittelten Malistabsfaktoren ist noch
eine wichtige Korrektur anzubringen. Nach den in
Abb. 11 unten angegebenen Kurven trifft die An-
nahme ¢ (E) = const bei Butan und Heptan nicht zu.
Vielmehr ist in dem fiir die Erzeugung von Meta-
stabilen verantwortlichen Energiebereich o(E) bei
Butan nur ca. 0,7-mal, bei Heptan nur 0,5-mal so
grofl wie bei den hoheren Energien, die zu normalen
Fragmenten fithren. Dies bedeutet, dal in (4) zu-
sitzlich der Faktor o,/on auftritt (anders ausge-
driickt: das Gewicht der Metastabilen-Intensitat wird
nicht nur um den apparativen Faktor 0,08, sondern
auch durch die von vornherein geringere Zustands-
besetzung o, verkleinert). Im selben Verhiltnis
0u/0n dndert sich dann auch der Eichfaktor der
Energieskala, und zwar laufen die %(E)-Kurven
unter der realistischeren Annahme des linear anstei-
genden o(E) flacher, als es bei konstantem o(E)

der Fall ware.

e) Vergleich der k(E)-Kurven mit anderen
Messungen und Rechnungen

Die vorliegende Arbeit gibt durch die Abb. 9 und
10 die unseres Wissens bisher ersten direkten Mes-
sungen von k(E) fiir Molekiilionen. Diese Funktion
ist bei einer Behandlung des Zerfalls mit der statisti-
schen Theorie das primére Ergebnis. Eine Priifung
der Theorie war bisher nur méglich, indem man aus
k(E) weitere experimentell zugiingliche Abhéngig-
keiten ableitete, wie es z.B. VEstaL® fiir Propan

6 M. L. Vestat, J. Chem. Phys. 43, 1356 [1965].
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getan hat. Er berechnete das Massenspektrum und
seine Abhingigkeit von der Elektronenenergie und
Temperatur, die Abhingigkeit der Totalionisation
und der Intensitdt einiger Fragmentionen von der
Elektronenenergie, vor allem aber das Breakdown-
Diagramm. Da dieses durch Ladungsaustausch-
experimente direkt gemessen und unter Vorausset-
zung gewisser Schwellengesetze auch aus den Ex-
perimenten mit Elektronenstol und Photoionisation
abgeleitet werden kann, finden sich Breakdown-Dia-
gramme haufiger in der Literatur als die urspriing-
lichen k(E)-Kurven. Glicklicherweise hingen beide
in sehr durchsichtiger Weise zusammen, wenn man
den Einsatz von mehreren miteinander konkurrie-
renden Prozessen betrachtet: Bei jeder Energie sind
die relativen Intensititen der beiden Prozesse im
Breakdown-Diagramm den entsprechenden Zerfalls-
konstanten proportional.

Im folgenden werden daher unsere k(E)-Kurven
auch mit experimentellen oder theoretischen Break-
down-Diagrammen verglichen, wo theoretische k(E)-
Kurven nicht verfiigbar sind.

Ein Vergleich kann hinsichtlich der folgenden
Merkmale durchgefiihrt werden:

1. Verhialinis der Zerfallskonstanten zweier kon-
kurrierender Prozesse. Im Bereich niedriger %
bedeutet dies Vergleich mit berechneten oder ge-
messenen Metastabilen-Intensitiaten, wihrend der
Vergleich im Bereich hoher £ Messungen oder
Rechnungen iiber normale Fragmentionen heran-
zieht.

2. MaBstab der Kurve auf der E-Achse.
3. Malstab der Kurve auf der k-Achse.

Vergleiche der Art 1. sind dabei am leichtesten
zu ziehen, da sie im Gegensatz zu 2. und 3. nicht
absolute, sondern nur relative GroBen betreffen.
Vergleiche der Art 2. sind im wesentlichen ein Test
der in dieser Arbeit gemachten Annahmen iiber
Schwellengesetze und iiber das Modell eines schar-
fen Cutoffs der k-Verteilung. Vergleiche der Art 3.
wiren vor allem ein guter Test der Rechnungen der
statistischen Theorie, da die berechneten k-Vertei-
lungen recht empfindlich von den theoretischen Vor-
aussetzungen abhingen. Leider sind solche Verglei-
che nur beschriankt moglich, da nur wenige theore-
tische k (E)-Kurven bekannt sind.

Abb. 11 zeigt eine Ubersicht iiber die zum Ver-
gleich verfiigharen Messungen und Rechnungen. Sie
entstammen folgenden Quellen: a), ¢) und h)
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Abb. 11. Vergleich der k(E)-Kurven aus Abb. 9 und 10 (oben) mit verschiedenen Messungen und Rechnungen anderer Auto-

ren. Es ergibt sich fiir jedes feste E befriedigende Ubereinstimmung der relativen k(E) mit den relativen Intensitdten in

den Breakdown-Kurven. Uberraschend sind die kleinen absoluten Werte von k. Unten im Bild ist die Zustandsdichte o (E)
angegeben.
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Crurka und Berkowrrz7; b), d) und i) abgeleitet
aus MeBergebnissen von Brenm 8; €) VEsTaL u. a.?%;
f), g) und k) Tou, HiLs und Wanrnartic 1%, Oben
sind zum Vergleich noch einmal unsere k(E)-Kur-
ven eingetragen.

Bevor der Vergleich mit diesen tatsdchlich durch-
gefiihrt wird, seien noch einige Erlduterungen zu
Abb. 11 gegeben.

Die Breakdown-Kurven a) bis d) sind normierte
erste Ableitungen der durch Photoionisation gewon-
nenen lonisationskurven, h) und i) zeigen die dazu-
gehorigen ersten Ableitungen der Totalionisations-
kurven. Im Fall des Butans gibt es auch weniger
genaue Photoionisationsmessungen iiber einen klei-
neren Energiebereich von SteINER, GiesE und IncH-
ram 11, ferner die Breakdown-Kurven, die Crupka
und Kaminsky 12 durch zweimalige Differentiation
der mit Elektronenstol gemessenen Ionisationskur-
ven gewannen (allerdings nicht fiir die Metastabi-
len), und die von Crupka und Lixpzorm 13 durch
Ladungsaustausch direkt gemessenen Breakdown-
Kurven. Bei letzteren sind insbesondere die Meta-
stabilen-Kurven recht unsicher. Die allgemeine Uber-
einstimmung dieser alternativen Messungen mit Abb.
11a) und c) ist jedoch gut, wenn man z.B. die
FuBbreite der Kurven in Abb. 11a), die Ahnlich-
keit ihrer Form und den a@hnlichen Einsatz der Kur-
ven 42 und 43 in Abb. 11 ¢) in Betracht zieht. Das
Intensitatsverhaltnis der beiden Metastabilen (Abb.
11a) ist in 1! und ? allerdings umgekehrt wie
in 7.

Fiir Heptan sind die besten verfiigharen Messun-
gen die von Bream 8. Aus ihnen wurden die Break-
down-Kurven der Abb. 11b) und d) gewonnen. Die
metastabil gebildete Masse 70 und die normalen
Massen 70 und 71 wurden bis 11,5 eV auch in 1
gemessen, wieder ist die Ubereinstimmung gut. Zum
Beispiel liegt auch in ! der Schnittpunkt der Kurven
70/71 bei 11,1 V.

Das berechnete Breakdown-Diagramm der Abb.
11e) ist mit Vorbehalt anzuwenden. VestaL hat da-
bei die Schwingungsfrequenzen im Molekiilion gleich
denen im Molekiil angenommen. Dies fithrt zu sehr
hohen Zerfallskonstanten. Zum Beispiel gibt er fiir
CsH;y*— C3H;*+CH; und E=11,3¢€V eine Zer-

7 W. A. Cuupka u. J. Bergowrrz, J. Chem. Phys., im Druck.

8 B. Brenu, Z. Naturforschg. 21 a, 196 [1966].

9 M. L. Vgestar, A. L. Wanrnartic u. W. H. Jonnston, Report
ARL 62-426 [1962].

10 J. C. Tou, L. P. HiLts u. A. L. WanrnartiG, J. Chem. Phys.
45, 2129 [1966].
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fallskonstante von =~101% sec™! an, was in klarem
Widerspruch zu unseren Messungen steht, die dort
etwa 106 — 107 sec™* ergeben. Auch eine andere Dis-
krepanz zeigt, dal Vestars k(E)-Kurven (die er
leider nicht detailliert angibt) zu hoch liegen: Er be-
rechnet das Massenspektrum von Propan nach 10710
sec und findet es bei nicht zu kleinen Elektronen-
energien bereits praktisch voll ausgebildet, d. h. gleich
dem bei 1076 sec. Tab. 1 der vorliegenden Arbeit
l1aBt dagegen vermuten, daB} auch bei Propan das
Massenspektrum sogar bei 1078 sec noch merklich
von dem bei 1076 sec verschieden sein wird.

Spater wurde VestaL durch die Betrachtung der
metastabilen Ionen des Propans dazu gefiihrt, den
Molekiilionen eine gegeniiber dem Molekiil aufge-
lockerte Struktur zuzuschreiben, in der einige Fre-
quenzen von 1000 auf 100 cm™! erniedrigt und
einige freie Rotationen neu eingefithrt waren 6. Da-
durch wird besonders an der Schwelle k stark er-
niedrigt. Leider gibt es noch keine entsprechend ver-
besserte Rechnung fiir Butan. Vergleicht man aber
die Breakdown-Diagramme fiir Propan in 6 und 9,
so sieht man, dall sie fast identisch sind. Das ist
auch verstdndlich, da die relativen Bildungsraten
und damit die relativen Intensititen die Zustands-
dichte im Molekiilion nicht mehr enthalten. Trotz
der Mingel der Rechnung in 9 ist daher ein Ver-
gleich mit den relativen k(E)-Werten aus Abb. 9
sinnvoll.

Im Fall des Heptans gibt es analoge Rechnun-
gen 1% Auch dort werden im Ion und im Molekiil
gleiche Schwingungsfrequenzen angenommen, ande-
rerseits aber auch Metastabile berechnet (Abb. 11 f),
bei denen sich ja Fehler im Absolutwert besonders
auswirken. Es ist aber wie beim Butan jedenfalls
moglich, Verhéltnisse von Intensititen mit unserer
Abb. 10 zu vergleichen, auflerdem ist vielleicht tat-
sichlich die Auflockerung eines so groflen Molekiils
wie Heptan bei der Ionisation gering.

Nach diesen Erlduterungen werde nun der Ver-
gleich mit unseren % (E) beschrieben.

Butan

Die Ahnlichkeit der Intensititen der beiden Butan-
metastabilen erklart sich daraus, daB die beiden

11 B. Steiner, C. F. Giese u. M. G. Incaram, J. Chem. Phys.
34,189 [1961].

12 W. A. Cuueka u. M. Kaminsky, J. Chem. Phys. 35, 1991
[1961].

13 'W. A. Cuupka u. E. LixonoLm, Arkiv Fysik 25, 349 [1964].
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k(E)-Kurven bei denjenigen k, die hauptsdchlich
fiir die Bildung der Metastabilen verantwortlich sind,
fast zusammenfallen. Der Schnittpunkt liegt bei

b=k +ky~1,5-10%sec™!,

also schon am oberen Ende des ,,Metastabilen-Ge-
biets“, so dal} I,* etwas grofler als I3* sein sollte,
in Ubereinstimmung mit 7 (Abb. 11 a). Der Stern *
bezeichnet hier die Metastabilen-Intensitdt. Die Un-
terschiede zwischen den Messungen (I,5*/1,5* =1.3;
0,73; 0,90 nach 7, 11 und 3, von denen die letzten
beiden in Abb. 11 nicht mit aufgenommen sind),
lassen sich grofenteils durch apparative Unterschiede
erklaren; auflerdem ist 43* in 11 ausdriicklich als
»teilweise stofinduziert” bezeichnet.

In 1 ist als Verhiltnis der Nebenpeakintensititen
145" : 13" = 1,65 angegeben.

Alle gemessenen Metastabilen-Breakdown-Kur-
ven " 1113 stimmen darin iiberein, da ihre Form
fir 43* und 42% praktisch dieselbe ist. Diese Tat-
sache wird durch unsere k(E)-Kurven unmittelbar
verstandlich. Interessant ist, daBl auch die Halb-
wertsbreiten von 0,13 eV, die Caupka und Berxko-
wirz 7 finden, gut zu unseren k(E)-Kurven passen:
Nach Abb. 9 gehort zum Uberstreichen des gesamten
die Metastabilen erzeugenden k-Bereichs (3-10% bis
10% sec™!) ein Energiezuwachs von 0,2 eV. CHUPKA
und Berkowitz erklaren diese Breite allerdings durch
die thermische Energie (0,12 eV) und die Photonen-
energieverteilung (0,02 €V) und erwarten eine Halb-
wertsbreite des von diesen Einfliissen freien Peaks
von 0,03 eV. Dies wiirde eine erheblich steilere
k(E)-Kurve erfordern.

Vergleicht man den Anstieg der normalen Butan-
Fragmente im Breakdown-Diagramm mit den k(E)-
Kurven, so sieht man, dal sowohl nach Abb. 11c)
als auch nach Abb. 11 e) das Verhéltnis I3 : I;5 von
etwa 1 an ansteigt, bis es am Maximum von 42
einen Wert von etwa 2 [nach Abb. 1le): 3] er-
reicht (die ungenaueren Messungen 2 und *2 fithren
zu einem Verhiltnis 3,5, 1! zu 1,6 am Maximum).
Das Maximum von I, liegt nach Abb.1lc) etwa
0,3 eV oberhalb des Appearance-Potentials von 42
und 43. Dies ermoglicht einen Vergleich mit unse-
rer Energieskala: Wenn man das Appearance-Poten-
tial etwa mit dem Punkt identifiziert, wo k=10°
sec” 1 ist, wird nach Abb. 11 oben der Abstand von
diesem Appearance-Potential bis zu dem Punkt, wo
kyg : kys=2 wird (d. h. der dem Maximum von Iy,
entspricht), etwa gleich 0,4 eV.

CH. OTTINGER

Der Abfall von I,, hinter dem Maximum wird
durch den Einsatz sekundirer Zerfille hervorgeru-
fen. Der Vergleich mit k(E) zeigt dann die Mingel
des benutzten Modells eines scharfen Cutoffs der k-
Verteilung: Die Kurve fiir %, bricht erst ca. 1,3 eV
oberhalb des Maximums von I, ab. Andererseits
findet die Bildung von Masse 42 nach dem experi-
mentellen und nach dem theoretischen Breakdown-
Diagramm iiber einen sehr breiten Bereich statt, der
sich nach oben hin sogar noch viel weiter als nur
bis 1,3 eV oberhalb des Maximums erstreckt. Es ist
aber trotzdem zu sehen, warum fiir die Zwecke die-
ser Arbeit der Cutoff ein brauchbares Modell ist.
Die benutzte Apparatur unterscheidet ja nicht mehr
zwischen Zerfillen mit verschiedenem £k, sobald k&
grofler als etwa 10% sec™! ist. Hierfiir ist das ge-
samte £ maligebend, also fiir Butan die Summe
kys +kyg. Da es also fir die Normierung nur auf
die gesamte Zahl dieser ,unendlich schnell“ gebil-
deten Fragmente ankommt, ohne Riicksicht darauf,
wie sie sich iiber die Energieskala verteilen, muf}
man den Cutoff so legen, daf} beim Vergleich mit
dem tatsdchlichen Breakdown-Diagramm die ober-
halb des Cutoffs noch neu hinzukommenden Zer-
falle, die im Modell ja weggelassen werden, durch
ebenso viele unterhalb des Cutoffs gelegene, im Mo-
dell zuviel gezihlte Zerfille kompensiert werden.
Setzt man nun im Breakdown-Diagramm den An-
stieg der Masse 42 iiber das Maximum hinaus fort,
und zwar gemiB der Vorschrift I3 (kyo/kys), bis
zum Cutoff bei etwa 12,5 eV, so wird plausibel, daf}
man dadurch an Fldche unter der /,,-Kurve gerade
soviel hinzufiigt, wie man oberhalb des Cutoffs weg-
schneidet, so dafl die Normierungsbedingung fiir
diese spezielle Lage des Cutoffs gerade gewahrt
bleibt.

Die zunichst iiberraschende Tatsache, dafl nach 4,
Fig. 4, das Fragment 42 als ,stdrker metastabiles®
eine kleinere Appearance-Potentialdifferenz normal-
metastabil hat als 43, wird durch die Lage des Cut-
offs erkldrt: Metastabile werden bei beiden Zerfal-
len iiber den gleichen Energiebereich gebildet, wih-
rend der Bildungsbereich fiir normale Fragmente
bei Masse 43 wesentlich grofer ist. Die Ionisations-
kurve fiir Masse 43, in einem linearen Mal3stab auf-
getragen, zeigt daher iber einen grofleren Energie-
bereich eine zunehmende Kriimmung, was bei der
gewdhlten Normierung eine groflere Appearance-
Potentialdifferenz hervorruft. Man sieht, wie diese

Differenz durch die Lage des Cutoffs, also durch
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sekundire Zerfille, bestimmt wird, nicht aber fir
den Bildungsmechanismus des betrachteten Frag-
ments charakteristisch ist .

Eine summarische Betrachtung unter Benutzung
simtlicher experimentellen Informationen iiber die
Masse 42 ist recht lehrreich: Nach dem Breakdown-
Diagramm erstreckt sich die Bildung des normalen
Fragments in der Hauptsache iiber ca. 0,6 eV. Bei
hohen Elektronenenergien ist es nach Ausweis der
Q-Messungen (%, Fig. 7) etwa 50-mal so intensiv
wie sein Metastabiles, und dieses Verhiltnis ist von
U, unabhingig, weil auf der Energieskala der Ent-
stehungsbereich sowohl der Metastabilen als auch
der normalen Fragmente schon véllig iiberstrichen
ist. Unter Beriicksichtigung der apparativen relati-
ven Nachweiswahrscheinlichkeit fiir die Metastabilen
(etwa 0,08) sowie der gemill dem experimentellen
0(E) um den Faktor 0,7 schwicheren Besetzung der
Zustande, die zu Metastabilen fithren, ergibt sich
dann eine Breite des Entstehungsbereiches der Meta-
stabilen von 0,6/(50-0,08:0,7) =0,2 Volt. Diese
Zahl stimmt gerade mit dem Wert 0,2 eV tiberein,
der aus dem Verlauf von k(E) direkt abgelesen
wurde.

Berechnete % (E)-Kurven von Butan zum Vergleich
mit unseren gemessenen stehen leider nicht zur Ver-
fugung. Dal} das £(E), das den berechneten Break-
down-Kurven von VestaL? zugrunde liegt, viel zu
grof} sein muf}, wurde schon erwéhnt. Ein Vergleich
mit entsprechenden Zerféllen im Propan ist dagegen
instruktiv: Nimmt man den Energiebereich, iiber
den k von 10° bis 108 sec™! steigt, als reprisentativ
fiir die Kurvensteigung, so ist dieser Bereich bei
Vesrars Kurven  fiir

C3HS+ - C2H5+ + CH3 und fﬁr
C;Hg* — C,Hy* +CH,  ca. 0,2 €V.
Aus Abb. 9 liest man ab:
Fir CH;y*— CsH;*+CH;: 0,57 €V,
fir CH;*— CsHg*+CHy: 0,9 eV.

Nach Abb. 10 ist ferner der entsprechende Wert
CH,s*— C;H,* +CH;: 1,256V,
C;Hyg" — C;Hy " +CoHg: 1,8 eV.

fiir
fir

Der gleichméfige Gang in dieser Reihe erscheint
befriedigend; die Tendenz einer abnehmenden Steil-
heit von £(E) mit zunehmender Molekiilgrofe ent-
spricht qualitativ den Voraussagen der statistischen
Theorie.
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Heptan

Beim Heptan sind nur die metastabilen Prozesse
100~ 70 und 100 — 71 mit Photoionisation ge-
messen (Abb.11b), die Rechnung beriicksichtigt
auch 100— 56 (Abb. 11f). Die Metastabilen-
Breakdown-Kurven haben wieder eine sehr dhnliche
Form, das Maximum fir 70* ist 2,4-mal (experi-
mentell) bzw. 5,4-mal (theoretisch) so hoch wie fiir
71* (das Verhiltnis der Nebenpeakintensititen in !
ist 1,7). Unsere k(E)-Kurven fiir 70 und 71 schnei-
den sich etwas hoher als die fiir 42 und 43 bei Bu-
tan, allerdings noch im Bereich der Fehlergrenzen.
Das wiirde gerade die Bevorzuugung von 70* er-
klidren. Ferner sollte 56* nur etwa 1/3 der Intensitit
von 70* haben. Dies stimmt mit dem berechneten
Breakdown-Diagramm Abb. 11 ) etwa iiberein. Die
Nebenpeakintensitdten /g : I;o verhalten sich nach *
etwa wie 1 : 2.

Die Halbwertsbreiten der Metastabilen-Break-
downkurven sind nach Messung (Abb.11b) und
Rechnung (Abb. 11 f) etwa 0,33 eV, in guter Uber-
einstimmung mit den k(E)-Kurven, nach denen die
Summe aller % innerhalb von 0,38 eV von 3-10%
auf 108 sec™! steigt.

Vergleicht man analog wie beim Butan die An-
stiege der normalen Fragmente 70, 71 und 56, so
findet man nach Abb. 11d) am Maximum von 70,
bei etwa 11,0 eV, also 0,6 eV oberhalb von AP(70),
ein Verhiltnis [I;g:1;; :I56=3:2:1; auch
nach Abb. 11 g) liegt das Maximum von 70 0,6 eV
oberhalb des Appearance-Potentials, und es ist dort
Lg: 1 : Iy etwa gleich 3:2:1,5. Hier ist die
Ubereinstimmung mit den k(E)-Kurven schlechter:
Sie schneiden sich offenbar unter einem zu flachen
Winkel. Den groBlen Unterschied zwischen 70 und
71 im Bereich von 10,9 eV kann man nur erklédren,
wenn k(E) fir Masse 71 im unteren Bereich ein
klein wenig stirker gekriimmt ist als in Abb. 10, so
dal} sie weiter unterhalb der Kurve fiir Masse 70
verlauft. Auf denselben Schlul fithren auch die
(Q-Messungen (siehe Anhang 2).

Die Schnittpunkte 70/71 und 70/56 liegen nach
Abb.11d) ca. 0,7 bzw. 1,3 eV oberhalb des AP (70);
aus den k(E)-Kurven liest man 0,5 bzw. 1,4 eV ab.

Der Vergleich der Cutoffs mit dem Breakdown-
Diagramm zeigt deutlich, dal die %k (E)-Kurven in
ihrem oberen Bereich unzuverlassig sind, und zwar
wohl hauptséchlich infolge der Anpassung des linea-
ren Energiemalistabes statt einer eigentlich erforder-
lichen nichtlinearen Verzerrung (siehe Anhang 2).
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Nach Abb. 10 sollten die Cutoffs niamlich bei (14,2
+1,5) eV bzw. (14,7£1,7) eV liegen, und diese
Werte erscheinen selbst an ihren unteren Fehler-
grenzen beim Vergleich mit Abb.11d) zu hoch.
Die Lage der Cutoffs war ja durch die Normierungs-
bedingung bestimmt. Falls die Zustinde bei héohe-
ren E ein groBeres Gewicht haben, braucht man
zur Einhaltung der Normierung keinen so breiten
E-Bereich, der Cutoff riickt zu niedrigeren Energien.
Der Einflu} auf k., diirfte dabei geringer sein, da,
wie im Anhang erwihnt, die £(E)-Kurven bei Ein-
fiilhrung eines anwachsenden P(E) in ihrem oberen
Bereich steiler werden.

Ein Vergleich mit den von Tou u. a.1? berechne-
ten k(E)-Kurven (Abb. 11k) hinsichtlich der abso-
luten GréBe von k ergibt befriedigende Uberein-
stimmung: Fiir Masse 71 erfolgt der Anstieg von
106 auf 108 sec™! iiber 0,62 eV, fiir Masse 70 iiber
ca. 1,3 eV (gegeniiber 1,25 bzw. 1,8 eV nach Abb.
10).

Zum Schlul mégen nochmals die charakteristi-
schen Eigenschaften der gemessenen Zerfallskurven
qualitativ an Hand der zugehérigen k(E)-Kurven
diskutiert werden. Schon in ! war auf die auffal-
lende Ahnlichkeit aller gemessenen Zerfallskurven
hingewiesen worden, und die vorliegende Erweite-
rung der Messungen hat daran nichts geédndert. In
den Abb. 2 — 6 variiert z. B. die Intensitédt der Zer-
falle bei 1076 sec nur um etwa eine Groenordnung
(zwischen 10° und 107%/sec aller bis 1 usec gebil-
deten Fragmente), bei 1078 sec liegt sie innerhalb
einer halben Grofenordnung bei dem Wert 10°. Ent-
sprechend sind auch die Steigungen recht #hnlich,
wie z.B. Tab. 2 an den r-Werten zeigt. Es ist je-
doch schwierig zu entscheiden, ob diese Ahnlichkeit
der Zerfallskurven grundsitzliche Bedeutung hat.
Da die Auswahl der gemessenen Prozesse doch nur
klein ist, konnen Verallgemeinerungen nur spekula-
tiv sein.

Prinzipiell ist nicht einzusehen, warum es nicht
neben langsam verlaufenden auch viel schnellere
Prozesse geben sollte, die iiberhaupt erst mittels der
hier verwendeten Technik als verzogerte Zerfalle
erkennbar werden. Andererseits scheint es aber, als
ob diese Technik gerade gegen das Auffinden sol-
cher Prozesse diskriminiert. Da alle untersuchten
Molekiile langsame Primérzerfille besaflen, wurden
natiirlich zuerst diese untersucht. Wenn man meh-
rere Nebenpeaks vergleichbarer Intensitdt fand, die
zu konkurrierenden Primaérzerfallen gehorten, war

I. HERTEL UND CH. OTTINGER

damit schon ein einigermaflen &hnlicher Verlauf
ihrer gesamten Zerfallskurven festgelegt. Die Neben-
peakintensitit ist ja maBgeblich durch die Steigung
von k(E) im Bereich k=10° sec™! bestimmt. Bei
einer ahnlichen Steigung in diesem Bereich miifiten
die k(E)-Kurven sehr stark verschieden verlaufen,
um stark verschiedene Zerfallskurven zu liefern. Nur
ein Sekundérprozell, der bereits dicht iiber der
Schwelle eines der konkurrierenden Prozesse ein-
setzt und ein extrem schnell ansteigendes k£(E) hat,
konnte fiir eines der konkurrierenden %(E) einen
tiefliegenden Cutoff verursachen und dadurch die
Krimmung der einen Zerfallskurve verringern.

Durch das Auswahlprinzip, nur Zerfille mit star-
ken Nebenpeaks zu messen, werden also von vorn-
herein Zerfallskurven einer bestimmten &hnlichen
Form bevorzugt erfafit. Man kann aber auch ab-
sehen, dall es sehr schwierig sein wiirde, Prozesse
zu messen, die nur bei kurzen Zeiten intensiv sind.
Diese miifiten etwa eine merklich hohere Aktivie-
rungsenergie haben als ein mit ihnen konkurrieren-
der Prozel3, so dal} sie bei langen Zeiten von dem
letzteren ganz unterdriickt werden. Um sich bei ho-
hen Anregungsenergien, entsprechend z. B. k=107
sec”1, gegen ihn durchsetzen zu konnen, miiten sie
einen hohen Frequenzfaktor haben, so dafl k(E)
besonders steil anwachsen wiirde. Das bedeutet aber
zwangsldufig eine geringe Nachweiswahrscheinlich-
keit der Zerfélle mit £ =107 —10% sec™. Es wurde
z.B. einmal erfolglos bei kurzen Zeiten nach dem
Zerfall 44 — 29 in Propan gesucht, der keinen Ne-
benpeak liefert, obwohl dieser Prozef} das starkste
Fragment im Propanspektrum erzeugt. Er kann sich
gegen die konkurrierende Bildung der Massen 43
und 28 erst bei viel zu hohen k durchsetzen.

) Zerfallskurven von Benzonitril
bet verschiedenen Elektronenenergien

Alle bisher besprochenen Zerfallskurven wurden
mit so hoher Elektronenenergie aufgenommen, dal3
alle beitragenden k-Zustinde mit gleicher Wahr-
scheinlichkeit angeregt werden. Die hohe Metastabi-
len-Intensitdt beim Benzonitral einerseits und die
erfolgreiche Berechnung seiner Ionisationskurve in 4
andererseits legten es nahe, fiir den Benzonitrilzer-
fall 103* — 76" + 27 auch Zerfallskurven bei Elek-
tronenenergien dicht iiber der Schwelle zu messen
und mit entsprechenden Rechnungen zu vergleichen.
Abb. 12 zeigt in halblogarithmischer Darstellung
unten die frithere Kurve fiir Uy =30 eV (Abb. 2}
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C Abb. 12. Zerfallskurve fiir Benzo-
)J nitril in Abhdngigkeit von der Elek-
tronenenergie e-Uel, einfach-log-
o arithmische Auftragung. Mit abneh-
. o mendem Ue] werden die schnellen
Benzonitril Zerfille weniger angeregt. Die
108 ()() Punkte sind gemessen, die Kurven
ﬁ gerechnet unter den Annahmen:
= 103*=76%27 1. k ~ e, 2. Giiltigkeit des linea-
w ren Schwellengesetzes und 3. kon-
2 + stante Zustandsdichte.
3|8 3t 5 _
§
>
2 . 9To—
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und dariiber drei weitere Kurven fir U, =23,5,
20,7 und 19,1 eV. Diese Werte sind unkorrigiert,
der letzte entspricht einer Energie etwa (1,5%0,5)
eV oberhalb der Schwelle. Die erwartete Tendenz ist
deutlich zu sehen: Mit abnehmendem U, werden
die Kurven weniger gekriimmt, da die hohen £
nicht mehr so stark oder sogar iiberhaupt nicht mehr
besetzt werden. Gleichzeitig riicken die Kurven ho-
her, da aus dem gleichen Grunde der Anteil der
direkt differentiell gemessenen Zerfélle an der Ge-
samtzahl aller Zerfille bis 1 usec zunimmt. Es ist
auch zu sehen, dafl dicht iiber der Schwelle eine ge-
ringe Verdnderung von U, sich am stdrksten aus-
wirkt, weil dort wirklich die Zahl der angeregten
k-Zustinde sich veridndert, wihrend bei hoherem
Uq alle k£ bis zum maximalen angeregt bleiben und
sich nur die relative Zustandsbesetzung gemifl dem
Schwellengesetz verdndert.

Diese Zusammenhinge wurden zum Vergleich
auch rechnerisch behandelt. Dazu wurde wieder
0(E) =const, das lineare Schwellengesetz und fiir
k(E) der Zusammenhang log ke =1,54-Uq + 21,7
(siehe %) bis zu kpyax =5,5°108 sec™! angenommen.
Die Energieunschirfe der Elektronen wurde vernach-
lissigt. Die so erhaltenen Zerfallskurven sind in
Abb. 12 mit eingetragen. Die Ubereinstimmung mit
den MeBwerten ist recht gut, wenn man beriicksich-

14 J. Mowmrcny, Bull. Soc. Chim. Belges 70, 291 [1961].
15 J. C. Scuug, J. Chem. Phys. 40, 1283 [1964].

tigt, daBB keinerlei freie Parameter zur Anpassung
der Rechnung an die Messung benutzt wurden. Vor
allem bei dem kleinsten und groten U sind die
Abweichungen recht klein; bei U, =30¢eV stellt die
gerechnete Kurve wieder das friihere 1/¢-Gesetz dar,
weil dann P (E) = const eine gute Naherung ist. Eine
Beriicksichtigung der Elektronenenergieunschirfe
hitte vermutlich eine noch bessere Ubereinstimmung
erbracht, vor allem fiir die Nebenpeakintensitat (im
Bild ganz rechts), da hierdurch die kleinen k& noch
starker angeregt worden wéren.

Fiir denselben Prozel wurden auch von Momrieny 14
und von Scuuc !5 Zerfallskurven bei verschiedenen
U, gemessen, und zwar nach der Methode von
HippLe 16 unter Variation der Repellerspannung. In
beiden Arbeiten wird auf die Mutterionenintensitit
normiert, so daf} sich allein daher bei Veridnderung
von U, in der Nihe des Appearance-Potentials des
Fragments starke Kurvenverschiebungen ergeben,
die mit unseren nicht vergleichbar sind. Auflerdem
findet MomicNy aber noch, da3 die Zerfille mit ab-
nehmendem U, schneller werden, im direkten Ge-
gensatz zu unseren Messungen. Bei ScHuc ist nur
eine sehr geringe Veranderung der Kurvenform im
gleichen Sinn wie bei uns zu bemerken. Es ist bei
der HrppLEschen MeBmethode zu beachten, daB in-
folge des uniibersichtlichen Feldes in der Ionen-

16 J. A. Hreeie, Phys. Rev. 71, 594 [1947].
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quelle die Elektronenenergie am Ionisationsort et-
was von der Repellerspannung ablingen und damit
mit der Zeitskala gekoppelt sein kann.

Anhang

1. Ermittlung von k(E) fiir mehrere konkurrierende
Zerfille

Bei Butan und Heptan besteht eine Schwierigkeit
in der Existenz mehrerer konkurrierender Zerfille. Es
moge z. B. zwei Zerfallswege geben, deren Zerfallskon-
stanten bei einer jeden Energie E im Molekiil %, (E)
und %, (E) seien. Der Abbau der Muttermasse erfolgt
dann bei der Energie E mit der Zerfallskonstanten

k=Fki+ks,

wihrend die Aufteilung auf die beiden Wege im Ver-
hiltnis %, : ks geschieht. Das Problem ist nun, % (E)
und k,(E) aus den beiden experimentell bekannten
Laprace-Transformierten @D, (k) und D,(k) zu bestim-
men. Statt (2) gibt es jetzt zwei getrennte Gleichungen

aus (1) wird
di 1 ¥
(5%2~WﬁfmmPWMmhszE~(”

Der zusitzliche Faktor 1/N1,2 entsteht aus der Normie-
rung der beiden Zerfallskurven auf die jeweilige Zahl
Ni,2 der bis 1 usec gebildeten Fragmente. Das Ver-
hiltnis N;/N, ist etwa das Verhiltnis der Intensititen
der Fragmente 1 und 2 im normalen Massenspektrum
und wurde aus 3, Serial No. 14, entnommen. Durch
Vergleich erhélt man statt (3)

dk/dE ~ ki,9/[N1,2-D1,2(kK)],
kylky = Ny @y (k) /[Ny Do (k)] .

Dieses Verhiltnis ist bekannt. Ferner erhilt man durch
Addition der mit N, bzw. N, multiplizierten Gln. (2'):

di di
NG )+ Ve )= [ 2 @4 6) Ny D0 )] = ek
und entsprechend fiir die Gln. (1") wegen ky+ko=k:
di di B
N, (*d; )1 +N, (E;\)z 2 /k ek dE .
Vergleich ergibt analog zu (3)
dk/dE =k/[Ny Dy (k) +Ny D (k)] . (3"

(3") liefert zunidchst k(E), das dann in k,(E) und
ky (E) aufgeteilt werden kann.

also

2. Einzelheiten der Energieeichung der k(E)-Kurven

Bei der praktischen Durchfiilhrung der Energie-
eichung wurde der fiir die Metastabilen verantwortliche
k-Bereich nicht, wie oben, schematisch beschrieben
durch ein Rechteck von 3-10% bis 10® sec™! mit der
mittleren Nachweiswahrscheinlichkeit 0,08, sondern ge-
nauer durch die Kurve ,m“ der Fig. 8 in * abgegrenzt.
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Wie in 4 ausgefiihrt, wurde dann mit Hilfe dieser Ab-
bildung und unter Verwendung der Kurven k(W) aus
Abb.9 und 10 der Verlauf von Qcaic(#) berechnet,
dessen linearer Teil mit dem linear ansteigenden Teil
von Qexp(Uel) (Fig. 7 in 4, auf linearen Mafstab
umgezeichnet) verglichen wurde. So ergab sich die nu-
merische Zuordnung der willkiirlichen W -Einheiten
zu eV.

Diese Zuordnung sollte immer denselben Wert ge-
ben, gleichgiiltig, fiir welche Masse man Qcalc und Qexp
miteinander vergleicht. Bei der praktischen Durchfiih-
rung zeigte es sich allerdings, dall Qcalc z. B. fiir
Masse 71 erheblich unter, fiir Masse 70 iiber Qexp lag.
Dies liegt daran, daB} das Verhiltnis der Qcale-Werte
sehr empfindlich gegen die genaue relative Lage der
k(E)-Kurven in ihrem unteren Bereich ist. Zur Bestim-
mung des Energiemallstabes ist diese relative Lage
aber unerheblich. Es wurde daher ein
Gesamt-Qcale = [In(70) +In(71)]/[Im (70) + I (71)]
gebildet, dessen Anpassung an das entsprechend defi-
nierte Gesamt-Qexp viel besser gelang. Nur bei Butan
ist diese Anpassung auch dann noch recht unsicher,
weil fiir den einen der beiden Summanden (Masse 42)
kaum MeBwerte zur Verfiigung stehen, die von Sekun-
dérzerfédllen unbeeinfluft sind.

Die Tatsache, dafl die Zustandsdichte p(E) nicht
wirklich konstant ist, wurde oben bei der Energie-
eichung nachtriglich durch Einfiihrung eines MafBstab-
faktors 0,7 bzw. 0,5 beriicksichtigt. Dies ist streng
genommen nicht richtig. Es wurde ja schon betont, daf}
die Unbestimmtheit des Energiemal3stabes gerade durch
die Konstanz von o hervorgerufen wird, wihrend an-
dererseits k(E) durch @ (k) exakt festgelegt ist, sobald
man ein variables ¢(E) annimmt. Zum Beispiel wird
mit p ~ E aus (3): [D(k)/k] dk ~ E-dE. Nennt man
das Integral iiber die linke Seite F(k), so gilt also bei
o=const: F(k) ~E, bei o ~E: F(k) ~E2 Man
kann also durch eine nichtlineare Verzerrung der E-
Skala das urspriinglich berechnete k(E) in das fiir
o ~ E giiltige umrechnen. Die Kurve wird dabei nach
oben hin steiler. Es zeigt sich aber, daB die Form-
dnderung iiber den ca. 1 V breiten Bereich, in dem o
mit E ansteigt, klein ist. Durch eine lineare Transfor-
mation lassen sich die verzerrte und die urspriingliche
k(E)-Kurve in diesem Bereich so gut aneinander an-
passen, dal} eine experimentelle Unterscheidung zwi-
schen beiden mittels der Zerfallskurven nicht méglich
scheint. Dies ist die Rechtfertigung fiir das benutzte
Verfahren, k(E) unter der Annahme p=const zu be-
rechnen und dann den EnergiemafBstab unter der An-
nahme p ~ E festzulegen.
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