
Журнал технической физики, 2011, том 81, вып. 5

02;10;12
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Методом времяпролетной масс-спектрометрии изучены процессы, протекающие при захвате электронов

многозарядными ионами 3He2+ и Ar6+ с энергией 6z keV (z — заряд иона) у молекул C2Hn (n = 2, 4, 6),
имеющих разную кратность C−C-связей. Схемы фрагментации образующихся молекулярных ионов устанав-

ливались на основе анализа корреляций времени регистрации всех ионов-фрагментов. Измерены абсолютные

величины сечений захвата одного электрона и захвата с ионизацией, а также сечения образования ионов-

фрагментов в этих процессах. Определены абсолютные значения полных сечений захвата нескольких

электронов.

Введение

Этан (C2H6), этилен (C2H4) и ацетилен (C2H2)
представляют собой серию простейших органических

веществ, обладающих соответственно одинарной, двой-

ной и тройной углерод-углеродной связью. Увеличение

кратности связи между атомами углерода приводит к

именению геометрии молекулы, в частности к умень-

шению длины связи C−C, и увеличению ее прочности,

но слабо влияет на потенциал ионизации и длины

углерод-водородных связей (см., например, [1]). В то же

время хорошо известно, что сечение захвата электронов

многозарядным ионом сильно зависит от потенциала

ионизации молекулы-мишени. При этом сечения про-

цессов диссоциации молекулярных ионов, вызванные

захватом электрона у молекулы, зависят, как правило,

от энергии, необходимой для осуществления процессов,

и наличия потенциальных барьеров на пути реакции.

Помимо этого происходят процессы ассоциации частиц-

фрагментов, которые не имели прямой межатомной

связи в исходном молекулярном ионе, что влияет на

вероятность фрагментации.

Абсолютные величины сечений процесса ионизации

электронным ударом, в том числе сечений различных

каналов процесса диссоциативной ионизации молекул

C2Hn, измерялись в многочисленных исследованиях,

результаты которых собраны в работе [2].
Исследования взаимодействия ионов с этими молеку-

лами также ведутся, но данных по величинам сечений

немного. В работах [3–5] были вычислены и измерены

методом ослабления пучка налетающих ионов сечения

захвата электрона протонами с энергией менее 10 keV

у различных молекул углеводородов, в том числе и

молекул ацетилена, этилена и этана.

В работе [6] также при взаимодействии протонов с

энергией столкновения 6−50 keV были измерены пол-

ные и дифференциальные по углу рассеяния налетаю-

щего иона сечения захвата, захвата с ионизацией, иони-

зации и двукратной ионизации ацетилена. В работе [7]
измерены сечения захвата электрона протонами и поте-

ри электрона атомами водорода с энергией 60−120 keV

при столкновении с молекулами углеводородов, в том

числе и молекул C2Hn. Было показано, что сечения

исследованных процессов подчиняются простому пра-

вилу аддитивности, т. е. пропорциональны количеству

атомов водорода и углерода в молекуле. Очевидно,

что ожидать такой простой зависимости для сечений

захвата электрона у многоатомных молекул медленными

многозарядными ионами не следует. Действительно, в

работе [8] были измерены суммарные сечения захвата s
электронов σt =

∑

s
σ z z−s (где z и z−s — началь-

ный и конечный заряды налетающего иона) для ионов

Arz+ (z = 2−9) и Nez+ (z = 2−6) с энергией 2z keV
у различных углеводородов, включая молекулы C2Hn.

Авторы работы [8] предложили для суммарного сечения

захвата электронов аналитическое выражение, основан-

ное на классической модели надбарьерных переходов и

зависящее от потенциала ионизации мишени и заряда

налетающего иона.

Задачей настоящей работы является измерение абсо-

лютных сечений процессов захвата электронов многоза-

рядными ионами Ar6+ и He2+ и определение сечений

фрагментации молекулярных ионов, образующихся в

процессах захвата электрона и захвата с ионизацией.

Для этого осуществляется детектирование всех обра-

зующихся заряженных фрагментов молекулярного иона

и проводится анализ корреляций между временами их

регистрации.

Методика эксперимента

Для проведения исследований была использована экс-

периментальная методика, описанная в работах [9–11], с
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модернизированной системой регистрации. Хорошо кол-

лимированный монокинетический пучок ионов (3He2+

или Ar6+) с энергией 6z keV пересекал эффузионную

струю молекул-мишеней. Изотоп 3He был использован

для того, чтобы избежать влияния на результаты воз-

можной примеси ионов H+
2 с тем же значением m/z,

что и у 4He2+, в пучке налетающих ионов. Пересе-

чение ионного пучка и молекулярной струи проис-

ходило в области однородного электрического поля

вытягивающего конденсатора, которое направляло ио-

ны, образовавшиеся в газе-мишени, в ионно-оптическую

систему времяпролетного масс-анализатора. Эти ионы,

пройдя оптическую систему масс-анализатора, имели

энергию 2.5qkeV (где q — заряд иона-фрагмента) и до-

полнительно ускорялись напряжением 14 kV, после чего

регистрировались детектором в счетном режиме. Благо-

даря дополнительному ускорению достигалась высокая

и практически одинаковая эффективность регистрации

ионов различной массы и заряда.

Зарядовое состояние налетающего иона после столк-

новения анализировалось электростатическим анализа-

тором, и импульсы их детектора использовались в ка-

честве временного „репера“ регистрирующей системы.

Сигналы детектора времяпролетного масс-анализатора

регистрировались в „многостоповом“ режиме, т. е. в

режиме, позволяющем зафиксировать разницу 1t между
„репером“ и временами детектирования всех ионов,

зарегистрированных детектором времяпролетного ана-

лизатора в течение заранее заданного временного ин-

тервала, начало которого определяется „репером“. При

этом, поскольку время пролета налетающих ионов от

области взаимодействия до детектора может быть боль-

ше времени пролета самых легких ионов-фрагментов

по тракту времяпролетного анализатора, была обеспе-

чена возможность сдвига начала временного интервала

в область до регистрации налетающего иона. Ранее,

в стандартной „старт-стоповой“ системе регистрации,

для компенсации времени пролета налетающего иона

использовалась линия задержки времени регистрации

ионов-фрагментов. Длительность временного интерва-

ла определялась диапазоном масс ионов, регистри-

руемых масс-спектрометром, и могла варьироваться

до 100µs.

При измерении сечений элементарных процессов,

связанных с фрагментацией молекулярных ионов, осо-

бенно моногозарядных молекулярных ионов, основной

технической проблемой, вне зависимости от выбранного

метода анализа их массового и зарядового состава,

является обеспечение полного сбора ионов-фрагментов,

кинетическая энергия которых может достигать несколь-

ких десятков электрон-вольт (см., например, [12,13]).
При использовании времяпролетного спектрометра

даже небольшие начальные кинетические энергии (ме-
нее 1 eV), приобретаемые ионами-фрагментами при их

образовании, отражаются на форме и ширине соответ-

ствующего пика в спектре. Ионы, имеющие компонент

импульса, направленный в сторону масс-спектрометра,

летят несколько быстрее и регистрируются раньше ча-

стиц с нулевыми начальными энергиями, а частицы, име-

ющие импульсы, направленные от масс-спектрометра,

должны затормозиться вытягивающим полем и затем

развернуться в обратном направлении, поэтому они

регистрируются позже. Ионы, получившие в процессе

диссоциации молекулярного иона импульсы, которые

лежат в плоскости, перпендикулярной оси спектрометра,

при некоторой пороговой энергии, зависящей от функ-

ции пропускания спектрометра T(E), перестают прохо-

дить через его тракт и не регистрируются. Их потеря

приводит к искажению формы пика в масс-спектре,

на его вершине появляется провал и он становится

„двугорбым“.

В связи с этим были рассчитаны и эксперимен-

тально подобраны два режима работы спектрометра,

определяемые потенциалами ионной оптики. В режиме

„а“ обеспечивался полный сбор частиц с начальными

энергиями до 9 eV, что важно при определении се-

чений процессов образования соответствующих ионов.

В свою очередь, в режиме „b“ пороговая энергия была

менее 2 eV, что существенно для анализа спектров

начальных кинетических энергий ионов-фрагментов. На

рис. 1 приведены полученные в обоих режимах масс-

спектры ионов фрагментов, образующихся при захвате

одного электрона ионом Ar6+ у молекул этилена.

На вставке к рис. 1 приведены пики протонов в

спектрах. Из приведенных данных видно, что сбор энер-

Рис. 1. Масс-спектры ионов-фрагментов, образующихся при

захвате одного электрона ионами Ar6+ у молекул этилена.

Спектры образованы частицами, зарегистрированными первы-

ми после сигнала „старт“ — сигнала регистрации иона Ar+5,

захватившего один электрон у молекулы мишени. Для удобства

анализа рисунка интенсивности пиков с массами от 1 до 16 в

спектре, полученном в режиме „b“, умножены на 5, а спектр,

полученный в режиме „a“, сдвинут вверх по оси ординат. На

вставке приведены пики протонов в спектрах, „двугорбый“ пик

в спектре „b“ также умножен на 5.

Журнал технической физики, 2011, том 81, вып. 5



Взаимодействие ионов 3He2+ и Ar6+ с молекулами ацетилена, этилена и этана 11

гичных фрагментов в режиме „a“ много выше, чем в ре-

жиме „b“ и, судя по форме пика самых энергичных фраг-

ментов — протонов, для процессов, сопровождающих

захват одного электрона, близок к 100%. Таким обра-

зом, режим „a“ позволяет провести измерение величин

относительных сечений образования ионов-фрагментов,

не вводя поправочных коэффициентов, определяемых

функцией пропускания масс-спектрометра. Режим „b“

позволяет для каждого пика в масс-спектре с опреде-

ленным соотношением m/q разделить вклад ионов с

малыми и большими начальными энергиями. В спектре

на рис. 1 для режима „b“ виден узкий пик с массой 14,

идентифицируемый как ион CH+
2 . Его образование,

очевидно, связано с диссоциацией молекулярного иона

C2H
+
4 на один заряженный и нейтральные фрагмен-

ты. Два сателлитных пика, как будет показано ниже,

в основном обусловлены диссоциацией иона C2H
2+
4

на два заряженных фрагмента. Режим „b“ по своим

возможностям близок к экспериментам, в которых с

целью анализа кинетических энергий образовавшихся

фрагментов вводилась геометрическая коллимация, поз-

воляющая выделить ионы, получившие в результате

диссоциации молекулы импульсы, почти параллельные

оси масс-спектрометра (см., например, [14]).
Экспериментальная установка оснащена современной

системой автоматизации на основе компьютерных тех-

нологий. Для регистрации и обработки компьютером

информации, получаемой от экспериментальной уста-

новки (организации измерительных каналов и каналов

управления), использована технология „виртуальных

приборов“ фирмы National Instruments и программная

среда Lab View, на основе которой авторами рабо-

ты было разработано соответствующее программное

обеспечение. Программа обработки данных позволяла

реализовывать несколько вариантов вывода информации.

Можно было получить времяпролетные спектры, ха-

рактеризуемые порядковым номером регистрации иона-

фрагмента после сигнала „старт“, т. е. сигнала реги-

страции налетающего иона, захватившего у молекулы-

мишени определенное количество электронов s. Для

исследуемых партнеров столкновений сумма интегралов

пиков в спектре, который образован частицами, заре-

гистрированными первыми, пропорциональна полному

сечению σ z z−s захвата s электронов, т. е. сумме сече-

ний всех процессов изменения зарядового состояния

молекул-мишеней, сопровождающих захват s электро-

нов

σ z z−s =
∑

q

σ z z−s
0q , (1)

где нижние индексы „0q“ обозначают начальное и ко-

нечное зарядовое состояние молекулы мишени.

Этот вывод справедлив, даже если часть энергичных

ионов теряется из-за неполного сбора, так как для

регистрации акта осуществления процесса необходимо

детектирование только одного из ионов-фрагментов.

Это особенно важно при изучении процессов захва-

та нескольких электронов, когда образуется несколько

Рис. 2. Спектры ионов-фрагментов, образующихся при за-

хвате одного электрона ионами Ar6+ у молекул этилена.

Спектр 1 образован ионами, зарегистрированными первыми

после сигнала „старт“, спектр 2 — ионами, зарегистрирован-

ными вторыми. Основной пик в спектре 1 C2H
+
4 показан по

высоте частично. Спектр 1 сдвинут по оси ординат.

заряженных фрагментов, обладающих значительными

кинетическими энергиями.

На рис. 2 приведены спектры ионов-фрагментов, об-

разующихся при захвате одного электрона ионами Ar6+

у молекул этилена. Спектр 1 образован частицами,

зарегистрированными первыми после сигнала „старт“,

спектр 2 — частицами, зарегистрированными вторыми,

т. е. соответствует процессам, когда образуется как ми-

нимум два иона-фрагмента. В действительности спектр 2

практически полностью обусловлен процессом захвата

с ионизацией σ 65
02 , поскольку сумма интегралов пиков

в спектре частиц, зарегистрированных третьими после

сигнала „старт“, мала. Таким образом, разница суммы

интегралов пиков приведенных спектров пропорцио-

нальна сечению одноэлектронного захвата σ 65
01 .

Сечения процессов, в которых образуются пары за-

ряженных фрагментов, получались из анализа так на-

зываемой карты совпадений — трехмерного спектра, в

котором по оси X отложено время регистрации первой

частицы-фрагмента (1t1), а по оси Y — второй (1t2).
Программа обработки позволяла получать карты совпа-

дения для любой комбинации номеров зарегистрирован-

ных фрагментов, например 1 и 2, или 2 и 4. Количество

совпадений зарегистрированных пар ионов отложено по

оси Z.
На рис. 3 приведен фрагмент карты совпадений, со-

ответствующий совпадениям протона с различными вто-

рыми ионами-фрагментами, образующимися при захвате

одного электрона ионами Ar6+ у молекул ацетилена.

Интегралы „островов“, наблюдаемых на карте совпаде-

ний, пропорциональны сечению процесса образования

соответствующей пары ионов.
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Рис. 3. Фрагменты карты совпадений пары ионов-фрагментов,

образующихся при захвате одного иона Ar6+ у молекул C2H2 .

Для калибровки абсолютной величины сечения в ка-

честве мишени использовалась смесь исследуемого газа

и аргона. Величина сечения захвата одного электрона

определялась следующим образом:

σ z z−1(C2Hn) = σ z z−1(Ar)
N(C2Hn)P(Ar)

N(Ar)P(C2Hn)

√

M(C2Hn)

M(Ar)

= kz z−1σ z z−1(Ar), (2)

где σ z z−1(Ar) — данные по сечениям захвата одного

электрона в Ar, N(C2Hn) — интеграл пиков в масс-

спектре, соответствующих регистрации ионов исследу-

емого вещества и зарегистрированных первыми после

сигнала „старт“, N(Ar) — интеграл пиков, соответству-

ющих регистрации ионов Arq+, P(Ar) и P(C2Hn) —

парциальные давления газов в смеси. Множитель, рав-

ный корню квадратному из отношения масс, учитывает

зависимость концентрации молекул и атомов в струйной

мишени от их тепловых скоростей в области взаимо-

действия. Величина калибровочного коэффициента kz z−1

определяется по результатам измерений настоящей ра-

боты, точность измерения kz z−1 обсуждается ниже.

Чистота газа-мишени контролировалась при измере-

нии масс-спектров. В спектре фонового газа основной

по величине пик был обусловлен молекулами воды, и он

был пренебрежимо мал по сравнению с пиками ионов-

фрагментов молекулы мишени (рис. 2). При исследова-

нии молекул этилена и этана вклад в пики с массами

m/q = 28 и 14 могла бы дать примесь азота. Отсутствие

азота в спектре контролировалось по спектрам, образу-

ющимся при захвате трех электронов при столкновении

ионов Ar6+ с молекулами. При наличии в газе примеси

азота должен наблюдаться пик двухзарядных ионов N2+

с m/q = 7, который не наблюдается в спектре много-

кратно ионизованных молекул углеводородов.

Использованный в исследованиях ацетилен был незна-

чительно загрязнен ацетоном. В спектре наблюдались

небольшие характерные для ацетона пики m/q = 43

и 58. В связи с тем что сечения захвата нескольких

электронов у молекулы ацетона многократно превыша-

ют аналогичные сечения для молекулы ацетилена, газ-

мишень дополнительно очищался. Для этого он пропус-

кался через ловушку при температуре −90◦C. Благодаря

этой процедуре концентрация примеси была уменьшена

более чем на порядок.

Результаты и их обсуждение

Абсолютные величины сечений процессов
захвата электронов

В табл. 1 приведены сечения процессов захвата s элек-

тронов σ 66−s, захвата одного электрона σ 65
01 и захвата

с ионизацией σ 65
02 ионами Ar6+ с энергией 36 keV у

молекул C2Hn. Данные относительных измерений нор-

мированы согласно выражению (2) на сечение захвата

электрона σ 65 ионами Ar6+ у атомов Ar. Кроме величин

сечений в таблице приведен калибровочный коэффици-

ент k65. Точность определения калибровочного коэф-

фициента определялась в основном точностью измере-

ния парциальных давлений компонентов газовой смеси.

В литературе имеются всего две работы, в которых были

измерены сечения захвата электрона, необходимые для

калибровки. В работе [15] для сечения σ 65(Ar) была

получена медленно убывающая зависимость в диапазоне

Таблица 1. Сечения процессов захвата s электронов σ 66−s,

захвата одного электрона σ 65
01 и захвата с ионизацией σ 65

02

ионами Ar6+ с энергией 36 keV у молекул C2Hn (в едини-

цах 10−16 cm2) и коэффициент k65 в выражении (2)

Параметр C2H2 C2H4 C2H6

k65 0.82± 0.15 1.02± 0.15 0.90± 0.15

σ 65
01 38.8 45.3 40.8

σ 65
02 2.8 6.9 5.0

σ 65 41.6 52.2 45.8

σ 64 11.3 19.2 18.4

σ 63 5.4 9.2 9.3

σ 62 3.2 4.3

6σ 66−s 58.3 83.9 77.9

6σ 66−s [8] 93 100 103
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Таблица 2. Сечения процессов захвата одного электрона σ 21
01

и захвата с ионизацией σ 21
02 ионами 3He2+ с энергией 12 keV

у молекул C2Hn (в единицах 10−16 cm2) и коэффициент k21 в

выражении (2)

Параметр C2H2 C2H4 C2H6

k21 1.47± 0.03 2.07± 0.03 1.96± 0.3

σ 21
01 12.1 16.8 15.9

σ 21
02 0.3 0.7 0.7

σ 21 12.4 17.5 16.6

энергий от 48 (67 · 10−16 cm2) до 90 keV (63 · 10−16 cm2).
В более поздней работе [16] измерения проводились

в диапазоне энергий от 6 до 48 keV, была получена

медленно убывающая зависимость, но величина сечения

была ниже, чем в работе [15] и в диапазоне энер-

гий от 18 до 48 keV, почти не меняясь, составляла

σ 65(Ar) = 35 · 10−16 cm2. Для калибровки сечений захва-

та электрона у молекул C2Hn была выбрана средняя ве-

личина σ 65(Ar) = 51 · 10−16 cm2. Абсолютные величины

сечений, полученные при таких условиях нормировки,

хорошо согласуются с суммарными сечениями захвата,

измеренными в работе [8] при энергии 12 keV.

В табл. 2 приведены сечения процессов захвата одного

электрона σ 21
01 и захвата с ионизацией σ 21

02 ионами 3He2+

с энергией 12 keV у молекул C2Hn. Для определения

абсолютных величин сечений были использованы пол-

ное сечение захвата одного электрона ионом He2+ у

атомов Ar (σ 21(Ar) = 9 · 10−16 cm2) из работы [16], и

сечение захвата электрона σ 21
01 (Ar) = 5.7 · 10−16 cm2 —

из работы [17]. Данные работ [16] и [17] хорошо согласу-

ются между собой с учетом того, что, как было получено

в настоящей работе

σ 21 =

3
∑

q=1

σ 21
0q = (1.39± 0.02)σ 21

01 .

Для калибровки сечений захвата электрона у моле-

кул C2Hn была выбрана средняя величина σ 21(Ar) =
= 8.5 · 10−16 cm2.

Сечения образования ионов-фрагментов

В табл. 3–5 приведены сечения образования ионов

фрагментов в процессе захвата одного электрона ионами

Ar6+ у молекул C2Hn. В столбце, обозначенном I tot, при-
ведены сечения образования ионов-фрагментов в про-

цессах захвата и захвата с ионизацией. Сумма всех сече-

ний, приведенных в этом столбце, равна 〈F〉σ 65(C2Hn),
где 〈F〉 — среднее число ионов-фрагментов, образу-

ющихся при захвате одного электрона у молекулы.

В столбце, обозначенном I sc + N, приведены сечения

образования ионов-фрагментов при диссоциации одно-

зарядного молекулярного иона с образованием одного

иона и нейтральных фрагментов. В остальных столбцах

приведены сечения образования различных пар ионов

в процессе захвата с ионизацией, обозначенных в та-

блицах Ion 1 и Ion 2. Как видно из приведенных дан-

ных и, как следовало ожидать, основываясь на данных

по ионизации исследуемых молекул электронным уда-

ром [18–20], с ростом кратности связи атомов углерода

в молекулах суммарные сечения диссоциации молеку-

лярных ионов уменьшаются.

Для молекул ацетилена и этилена основным по ве-

личине сечения является процесс, в котором захват

электрона вообще не приводит к диссоциации обра-

зующегося молекулярного иона. Самый энергетически

выгодный процесс диссоциации иона C2H
+
2 , сопровожда-

ющийся отрывом одного атома водорода, требует затра-

ты энергии D = 5.8 eV [21]. Диссоциация иона C2H
+
4

имеет два наиболее энергетически выгодных канала

процесса, имеющие, как видно из табл. 4, примерно

равные сечения: во-первых, отрыв одного атома водорода

(D = 2.9 eV) и, во-вторых, отрыв молекулы водорода

Таблица 3. Сечения образования ионов-фрагментов в про-

цессе захвата одного электрона ионами Ar6+ у молекул C2H2

(в единицах 10−17 cm2)

I tot I sc + N
Ion Ion 1

(Ion 2) H+ C+ CH+

246.6 246.6 C2H
+
2

48.8 39.0 C2H
+ 9.5

14.6 10.5 C+
2 3.8

2.2 1.6 CH+
2 0.6

49.8 49.8 C2H
2+
2

30.1 20.5 CH+ 1.0 1.5 3.8

18.3 12.6 C+ 2.5 0.5

28.7 11.8 H+

Прим е ч а н и е . Столбец I tot — сечения образования ионов-

фрагментов (Ion) в процессах захвата и захвата с ионизацией. Столбец

I sc + N — сечения образования ионов-фрагментов в процессах дис-

социации однозарядного молекулярного иона на ион и нейтральные

фрагменты. Остальные столбцы— сечения образования различных пар

ионов (Ion 1 и Ion 2), образующихся в процессе захвата с ионизацией.

Таблица 4. Сечения образования ионов-фрагментов в про-

цессе захвата одного электрона ионами Ar6+ у молекул C2H4

(в единицах 10−17 cm2)

I tot I sc + N
Ion Ion 1

(Ion 2) H+ H+
2 C+ CH+ CH+

2

247.7 247.7 C2H
+
4

90.0 69.8 C2H
+
3 20.5

80.0 60.7 C2H
+
2 15.0 3.3

16.5 10.2 C2H
+ 5.5 0.5

7.1 4.3 C+
2 2.6 0.05

43.2 28.5 CH+
2 0.8 0.02 1.5 2.3 5.1

16.1 10.0 CH+ 2.4 0.03 0.7 0.5

9.8 5.6 C+ 1.9 0.01 0.1

5.4 1.4 H+
2 0.1

70.3 21.6 H+
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Таблица 5. Сечения образования ионов-фрагментов в про-

цессе захвата одного электрона ионами Ar6+ у молекул C2H6

(в единицах 10−17 cm2)

I tot I sc + N
Ion Ion 1

(Ion 2) H+ H+
2 H+

3 C+ CH+ CH+
2 CH+

3

40.1 40.1 C2H
+
6

35.5 35.1 C2H
+
5 0.1

166.5 161.1 C2H
+
4 2.4 2.2

76.1 55.4 C2H
+
3 10.9 5.6 3.8

45.1 31.5 C2H
+
2 9.4 3.3 0.8

9.6 5.3 C2H
+ 3.6 0.3

2.5 1.3 C+
2 1.1 0.1

1.0 0.6 CH+
4 0.7

46.5 26.7 CH+
3 0.3 0.1 0.9 5.0 6.1

22.8 14.6 CH+
2 1.4 0.05 0.3 0.6 0.9

6.4 3.1 CH+ 1.2 0.08 0.2 0.1

2.3 1.1 C+ 0.6 0.04 0.03

5.8 1.2 H+
3

15.5 3.0 H+
2 0.7

46.8 15.0 H+

(D = 2.7 eV). Этот процесс сопровождается ассоциацией
двух атомов водорода и требует существенно меньших

энергетических затрат, чем отрыв двух атомов водорода

(D = 8.4 eV) [21]. Захват одного электрона у молекул

этана с подавляющей вероятностью приводит к фраг-

ментации образующегося молекулярного иона. Основ-

ным по величине сечения (табл. 5) является процесс

образования иона C2H
+
4 с отрывом либо двух атомов

водорода, либо молекулы водорода. Последний процесс,

сопровождающийся ассоциацией двух атомов водорода,

наиболее энергетически выгоден (D = 0.5 eV) [11,21].
При фрагментации ионов этилена и этана обра-

зуются молекулярные водородные ионы H+
2 , а при

фрагментации ионов этана — и H+
3 . Появление таких

ионов возможно лишь благодаря мономолекулярным

реакциям, сопровождающимся ассоциацией водородных

фрагментов, которые не имели прямой межатомной

связи в исходном молекулярном ионе. Как видно из

данных табл. 3–5, появление водородных ионов H+
n

происходит в основном при фрагментации двухзарядных

молекулярных ионов, образующихся в процессе захвата

с ионизацией.

Появление водородных ионов H+
n наблюдалось в про-

цессе ионизации молекул этана электронным ударом

при энергии электронов Ee1 = 200 eV в работе [19] и

при Ee1 = 50 eV в работе [22]. Полученные относи-

тельные величины H+ : H+
2 : H+

3 = 1.00 : 0.17 : 0.07 [19]
и 1.00 : 0.33 : 0.17 [22] согласуются с данными настоя-

щей работы — 1.00 : 0.33 : 0.12.

Образование молекулярного иона H+
2 при диссоциа-

ции ионов ацетилена наблюдалось в работе [23], в ко-

торой методом фотоион-фотоион совпадений изучалась

фрагментация ионов ацетилена с K-вакансией у атома

углерода. Наблюдались ионные пары C+
2 −H+

2 , C
+−H+

2

и C+−CH+
2 , которые не могут образовываться прямо из

линейной молекулы HC≡CH. Ассоциация водородных

фрагментов, находящихся в исходной молекуле с разных

сторон углеродного остова, объясняется образованием в

процессе фрагментации промежуточной винилдиеновой

конфигурации C=CHH+ молекулярного иона. Изучению

изомеризации иона ацетилена был посвящен ряд экс-

периментальных работ [24,25], в которых наблюдалось

образование ионных пар C+−CH+
2 , также обусловлен-

ных изомеризацией молекулярного иона в процессе

фрагментации.

Образование иона CH+
2 с незначительной вероятно-

стью наблюдалось и в настоящей работе (табл. 3),
причем не только в процессе образования пары ионов,

но и в процессе с образованием иона и атома углерода.

В работе [13], в которой изучалась динамика диссоциа-

ции ионов ацетилена, образующихся при столкновении

молекул с быстрыми многозарядными ионами 1.2MeV

Ar8+, не наблюдалось не только образование ионов H+
2 ,

но и CH+
2 , что, по-видимому, связано с подавляющей

ролью многоэлектронных процессов в таких столкнове-

ниях. В отличие от взаимодействия с быстрыми много-

зарядными ионами захват одного электрона медленными

ионами He2+ и Ar6+ у молекул C2Hn практически

не сопровождается образованием многозарядных ионов

углерода. Двухзарядный ион C2+ с очень низкой вероят-

ностью образуется только при захвате одного электрона

ионами He2+ у молекул ацетилена.

Тройная связь между атомами углерода в молекуле

ацетилена настолько прочна, что с высокой вероят-

ностью образуется двухзарядный ион C2H
2+
2 . В свя-

зи с тем что в масс-спектре его пик совпадает

по m/q с фрагментом CH+, образующимся в процессе

C2H
+
2 → CH+ + CH, определение вклада двухзарядных

ионов в пик m/q = 13 было сделано по пику ионов,

содержащих изотоп углерода 13C12CH2+
2 с m/q = 13.5.

Заключение

Измерены абсолютные величины сечений фрагмен-

тации молекулярных ионов, образованных в процессе

одноэлектронного захвата и захвата с ионизацией мно-

гозарядными ионами Ar6+ и He2+ у молекул C2H2,

C2H4 и C2H6 на основе регистрации всех образующихся

ионов отдачи. Выделен вклад в полное сечение захвата

электрона процессов захвата с ионизацией. Показано,

что образование водородных ионов в основном обуслов-

лено процессом захвата с ионизацией. Установлена доля

диссоциированных молекулярных ионов, возникающих

при захвате электронов у молекул C2H2, C2H4 и C2H6.

Измерено соотношение сечений каналов диссоциации,

связанных с распадом образующегося молекулярного

иона как на заряженный и нейтральный фрагменты, так

и на заряженные фрагменты. Образование двухзаряд-

ных молекулярных ионов обнаружено только для моле-

кул ацетилена, имеющих тройную углерод-углеродную

связь. Определены сечения образования водородных
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молекулярных ионов, возникающих в результате ассо-

циации протонов и атомов водорода — фрагментов,

которые не имели непосредственной химической связи

между собой в исходных молекулах C2Hn, изучавшихся

в настоящей работе.

Работа выполнена при поддержке Российского фон-

да фундаментальных исследований (грант РФФИ

№ 10-07-00006-a).
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