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Dissociative lonization of Molecules by Impact of a-Particles
and Electrons at the same Telocities

The mass spectra of CH,;, C,H;, CyHg and C,H; pro-
duced by bombardment with a-particles and electrons show
near agreement. This is approximately in accordance with
the theoretical expectations. In contrast to the observations
made by Melton and Rudolph, no essential stabilization by
collision of excited ions was established.

Bei Radiolyseprozessen erhebt sich die Frage, ob
durch Stéfle von Ionen und od-Elektronen (energie-
reiche Sekundirelektronen) die gleichen dissoziati-
ven lonisationsprodukte erzeugt werden!. Zur Be-
antwortung dieser Frage wird von der bekannten
Formel fiir den Tonisationsquerschnitt von Bethe?
ausgegangen:
2w et s®

D = L2 C;In{2 mv¥C,} ;

darin bedeuten:

@}t — Wirkungsquerschnitt fiir die Ablésung eines
Elektrons der Elementarladung e und
Masse m von einer atomaren Schale mit den
Quantenzahlen n.l in das Kontinuum,

z = Zahl der Ladungen des StoBteilchens,
v = Geschwindigkeit des Stofiteilchens,

C, = Konstante, enthilt im wesentlichen das Ma-
trixelement fiir den Elektroneniibergang im
Targetatom,

C; = Konstante von der Gréfenordnung der Ioni-

sationsenergie fiir ein Elektron der n,l-
Schale des Targetatoms.

Das Stofiteilchen geht nur mit seiner Geschwindig-
keit v und seiner Anzahl Ladungen z in die Formel
ein. Fiir ein bestimmtes Targetgas und verschiedene
Stofiteilchen ist daher der Ionisationsquerschnitt
gleich bzw. nur von z? abhingig, wenn ihre Ge-
schwindigkeiten gleich und geniigend grofi sind
(Born-Approximation) *, siehe z. B. auch®. Dar-
tiber hinaus haben ElektronenstoBuntersuchungen ?
und Bestimmungen von lonisationsquerschnitten ge-
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zeigt, daf} die Bethe-Formel, urspriinglich nur fiir
Atome abgeleitet, auch fiir Molekiile (zumindest fiir
einfache Molekiile) anwendbar ist und Werte liefert,
die mit den experimentellen in befriedigender Weise
tibereinstimmen * 3. Dieser Befund lifit den Schluf}
zu, dal} der Anregungsmechanismus beim Stol} ver-
schiedenartiger StoBteilchen, aber gleicher und ge-
niigend grofler Geschwindigkeit (von z sei zunichst
abgesehen), gleich ist und daf diese StoBteilchen das
Molekiil in gleicher Weise anregen. Konsequenter-
weise sollten dann auch der nachfolgende Molekiil-
zerfall und die dissoziativen lonisationsprodukle,
wie sie vom Massenspektrometer registriert werden,
gleich sein. Unterschiedliche Ladungen z der StoB-
teilchen liefern lediglich eine um z® verschiedene
Hiufigkeit des Molekiilions und seiner Fragment
ionen. Die Massenspektren geben jedoch nur Relativ-
werte, wodurch ihre z-Abhdngigkeit irrelevant ist.
Dagegen ist ihre v-Abhiingigkeit relevant, und man
muf} die Massenspektren bei gleichen Stofiteilchen-
geschwindigkeiten vergleichen.

Die Massenspekiren der bisherigen Experi-
mente * 379, bei denen auBer «-Teilchen auch He'
und H" als StoBteilchen verwandt wurden, zeigen je-
doch gegeniiber den durch Elektronenstofy erhaltenen
Spektren mehr oder weniger grofle Abweichungen.

Mit unserer a- und e-Stofanordnung. ausfiihrlich
in 10 beschrieben, waren wir in der Lage, ihnlich
wie Rudolph und Melton3 (im folgenden mit R. u.
M. abgekiirzt) die Massenspektren durch @- und
e-Stof}, jedoch bei hoheren Energien, zu erzeugen
und zu vergleichen. Auflerdem war bei uns der Gas-
druck in der Tonenquelle viel héher (7-107% Torr)
als bei R. u. M. (etwa 107% Torr). Unsere «-Teil-
chenenergie betrug nach dem Durchgang durch ein
3.8-u-Nickelfenster 3.5 MeV (R. u. M.: 2.2 Mev)
und die Elektronenenergie 475 eV (R. u. M.:
300eV), d. h. beide Stoliteilchen hatten die gleiche
Geschwindigkeit. Nach Kebarle und Godbole bleiben
die Massenspektren von einer e-Stoflenergie ab etwa
500eV bemerkenswert konstant!. Unsere Energie
liegt etwa bei diesem Werl. Dagegen ist die Empfind-
lichkeit unserer Anordnung bei «-Stofbetrieb (etwa
200 mCi Polonium-210) wesentlich geringer als bei
R. u. M. (2.7 Ci Polonium-210), vergleiche '°.

Unter den beschriebenen Voraussetzungen haben
wir die Massenspektren von Methan, Athan, Propan
und Athylen abwechselnd durch a- und e-Stof} er-
zeugt und mehrmals gemessen. In Tab. 1 sind die
Ergebnisse zusammengestellt: die Haufigkeit des
Muttermolekiilions wird = 100 gesetzt.

* Sie verlangt, daB v> v, ist. v = Geschwindigkeit des
StoBteilchens, v, = Geschwindigkeit des Elektrons aufl
einer Bohrschen Bahn n, [.
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Tab. 1. Massenspektren von Methan, Athan
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. Propan und Athylen durch 3.5 MeV a- und 475 eV e-StoB erzeugt.

Relative Hiufigkeit

Methan
M|e 12 13 14 15 16
2-Stof} 0.8 2,0 5.5 73.0 100
e-Stoly 1.0 25 5.5 725 100
Athan
Mle 11 15 25 26 27 28
2-Stoly 1.8 1.0 3.4 10.4 776 310
e-Stoll 3.0 6.0 3.6 £1.0 77,0 302
Propan
M]e 15 26 27 28 29 30
2-Stol} 1.7 42 490 135 210 3.0
e-Stof} 2.5 5.3 52,0 138 210 3.0
Athylen
Mle 14 24 25 26 27 28
a-Stof 1.2 1.0 4.5 40,0 53.0 100
e-Stol} 1.4 1,2 4.0 45.0 28.0 100

29 30
76.0 100
76,0 100
37 38 39 40 41 42 43 44
3.4 19 210 3.2 300 1.7 87.0 100
3.2 5,3 21,0 3.2 310 11.7 850 100

Die angefiihrten Massenspektren zeigen, daf} in
qualitativer Ubereinstimmung mit den Spektren von
Wexler? (durch 2,25 MeV Protonen und 1225 eV
Elektronen erzeugt) und R. u. M.? die Fragment-
haufigkeiten niederer Massenzahlen bei «-Stof3 nied-
riger sind als bei Elektronenstofl. Unsere Abwei-
chungen sind jedoch viel geringer (etwa 20 bis 50%)
als bei Wexler sowie R. u. M., bei denen die ent-
sprechenden Unterschiede einige 1007% betragen. In
unserem Falle kénnten unter anderem die im Ver-
gleich zu R. u. M. hioheren StoBteilchenenergien der
Grund fiir die bessere Ubereinstimmung sein. Mog-
licherweise besitzen die durch @- und e-Stof} erzeug-
ten Fragmentionen unterschiedliche Translations-
energien ®. In unserem Falle kénnten sie z. T. durch
das in der Ionenquelle existierende elektrische Ge-
genfeld (Anm.'%, Abb.1) derart abgebremst wer-
den, dal} sie einer Diskriminierung durch das Mas-
senspektrometer nicht unterliegen. In Anlehnung an
die Interpretation von Wexler (Anm.?, Abschn.
IV B) fithren bei unseren Messungen nahezu alle
Stifle (im Durchschnitt 987 fiir die angegebenen
Gase) zur Ubereinstimmung der Spektren. Das ist
im Einklang mit den Erwartungen nach der eingangs
erwiihnten Theorie. Vergleichsweise ergibt sich nach
Wexler fiir die gleichen Gase ein Durchschnittswert
von 77% (Anm.3, Tabelle VII). In Anm. 3, Abschn.
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IV D und E diskutiert Wexler sehr ausfiihrlich mog-
liche Griinde fiir die Abweichungen der gemessenen
Spektren. Anders interpretieren R. u. M. ihre Ergeb-
nisse: ..Die Nichtiibereinstimmung der gemessenen
Massenspektren zeigt, daf} sie nicht vollstandig durch
die Geschwindigkeit der Stofiteilchen bestimmt sind.
wie es die Bethe-Formel erwarten lieBe” (Anm.?,
Abschn. 111 B).

In fritheren Arbeiten berichten Melton und Ru-
dolph © iiber sehr vereinfachte Massenspekiren von
Azetylen und Methan. die sie beim Stofl mit 5.3 MeV
a-Teilchen und einem Gasdruck von nahezu 10~ * Torr
in der lonenquelle erhielten. Azetylen ergab nur das
Mutterion C,H,” und das Fragmention C,H™ mit
den entsprechenden Héufigkeiten von 100 und 7.3:
Methan lieferte CH,” und CH;" mit den Haufigkei-
ten entsprechend 100 und 42. Nach Melton ? kann
ein Teil der angeregten lonen durch Stéfie im Gas
stabilisiert werden, so dall sie nicht dissoziieren.
Unsere gemessenen Spektren (siehe Tab. 1) wider-
legen diese Interpretation. Bei einem Gasdruck von
7:10 % Torr erhalten wir praktisch vollstindige
Massenspektren. Die Vermutung von Wexler?, dafi
die extrem vereinfachten Spektren durch die von den
a-Teilchen aus den Winden herausgeschlagenen Se-
kundirelektronen erzeugt wurden, wird durch unser
Ergebnis gestiitzt.
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