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У статтi подано результати дослiдження дисоцiативної йонiзацiї молекули метану електрон-
ним ударом. Експеримент виконано на установцi з монопольним мас-спектрометром. Проана-
лiзовано найбiльш iмовiрнi шляхи фраґментацiї молекул метану пiд дiєю повiльних електронiв.
В iнтервалi енерґiй 6–90 еВ вимiряно ефективнiсть утворення молекулярного i фраґментних
йонiв молекули метану. З енерґетичних залежностей перерiзу йонiзацiї методом найменших
квадратiв iз використанням алґоритму Левенберґа–Марквардта визначено енерґiї появи вiд-
повiдних йонiв.
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I. ВСТУП

Процеси збудження, фраґментацiї та йонiзацiї мо-
лекули метану (CH4) електронним ударом виклика-
ють певне зацiкавлення науковцiв, передусiм через
широке прикладне значення цiєї молекули в побутi i
промисловостi. Тому iснує потреба в достовiрних да-
них з електронної йонiзацiї молекул малих вуглевод-
нiв. Крiм того, значний iнтерес викликають проце-
си, якi вiдбуваються при взаємодiї електронiв низь-
ких енерґiй iз молекулою метану, та подальша пове-
дiнка йонiв-фраґментiв. Серед елементарних проце-
сiв найважливiшими є канали фраґментацiї, а саме,
утворення заряджених i нейтральних фраґментiв мо-

лекули при зiткненнях з електронами. Це пов’язано
насамперед з тим, що електронний удар, на вiдмiну
вiд фотонного, при якому iснує обмеження за прави-
лами дипольної взаємодiї, може збуджувати промiж-
нi стани молекули, призводячи її до розпаду, тобто
фраґментацiї. Основний механiзм утворення молеку-
лярних йонiв i радикалiв на сьогоднi реалiзований у
багатьох сферах промислового використання реакцiй,
у тому числi в галузi космiчних й атмосферних дослi-
джень [1–3].

Як вiдомо [4], фраґментацiя молекули XY при вза-
ємодiї з електронами може вiдбуватися одним iз чо-
тирьох шляхiв:

е + XY → (XY )∗ → X+ + Y + 2e, дисоцiативна йонiзацiя (I);

→ X− + Y, утворення негативного йона (II);

→ X + Y + e, безвипромiнювальне утворення нейтрального фраґмента (III);

→ X∗ + Y + e → X + hν, фраґментацiя з оптичним випромiнюванням (IV).

У випадку взаємодiї електронiв низьких енерґiй з
молекулою метану диcоцiативна йонiзацiя (процес (I))
молекули вiдбувається за такими реакцiями:

e + CH4 → CH4
+ + 2e, (1)

→ CH3
+ + H + 2e, (2)

→ CH2
+ + H2 + 2e, (3)

→ CH+ + H2 + H + 2e, (4)

→ C+ + 2H2 + 2e, (5)

→ H2
+ + CH2 + 2e, (6)

→ H+ + CH3 + 2e. (7)

Насправдi, кiлькiсть таких реакцiй може бути бiль-
шою, оскiльки фраґменти можуть утворюватись як в

основному, так i в збудженому станах.

У роботах, якi стосуються дослiджень дисоцiатив-
ної йонiзацiї метану, основну увагу придiлено проце-
сам (1)–(4), тодi як процеси (5)–(7) висвiтлено дещо
менше i практично вiдсутнi дослiдження, якi стосую-
ться утворення двозарядних йонiв унаслiдок йонiзацiї
електронним ударом молекули метану.

Тому основною метою цiєї роботи було докладно до-
слiдити процеси утворення молекулярних фраґментiв
унаслiдок дисоцiативної йонiзацiї молекули метану. В
ходi дослiджень ми вперше отримали кривi ефектив-
ностi утворення двозарядних йонiв молекули метану
електронним ударом.

4301-1



М. I. МИКИТА, А. М. ЗАВIЛОПУЛО, О. Б. ШПЕНИК

II. ЕКСПЕРИМЕНТ

Роботу виконано на експериментальнiй установцi
з використанням модернiзованого монопольного мас-
спектрометра, докладний опис якої подано в [5], тому
лише коротко зупинимося на основних моментах ме-
тодики дослiджень. Як аналiтичний прилад були ви-
користанi два типи мас-аналiзаторiв йонiв: квадрупо-
льний мас-спектрометр типу МС 7303 i монопольний
— типу МХ 7304А з модернiзованим джерелом йонiв,
яке працює в режимi стабiлiзацiї електронного стру-
му й дає змогу отримувати пучки електронiв реґульо-
ваної енерґiї в дiапазонi 5–90 еВ при струмах близь-
ко 0.03–0.3 мА i неоднорiдностi за енерґiями не гiр-
ше ∆E = 250 меВ. Пучок молекул метану формував-
ся багатоканальним джерелом ефузiйного типу, яке в
дiлянцi взаємодiї з пучком електронiв забезпечувало
концентрацiю молекул у межах 1010 – 1011 см−3. Ка-
лiбрування шкали мас здiйснювалося за допомогою
мас-спектрiв iзотопiв Ar i Xe, а шкали енерґiй елек-
тронiв — за початковою дiлянкою функцiї йонiзацiї
атома Кr. Експеримент проводили в режимi багатора-
зового накопичення корисного сиґналу. Вiн складався
з двох частин: у першiй — вимiрювали мас-спектри,
у другiй — дослiджували енерґетичнi залежностi вiд-
носних перерiзiв дисоцiативної йонiзацiї в дiапазонi
енерґiй йонiзуючих електронiв вiд 5 до 60 еВ.

Особливу увагу придiлено визначенню енерґiї йонi-
зацiї цiєї сполуки. Вiдомо, що така задача є досить
складною, i для її розв’язання iснують два основних
методи: фотойонiзацiя та йонiзацiя електронним уда-
ром. Другий метод є унiверсальнiшим, оскiльки може
використовуватися як для вивчення процесу йонiзацiї
материнської молекули, так i фраґментiв, що утвори-
лися через оптично забороненi промiжнi стани. Метод
фотойонiзацiї має суттєвi обмеження при дослiдженнi

процесiв дисоцiативної йонiзацiї. В основi електронної
йонiзацiї лежить визначення за енерґетичною залеж-
нiстю перерiзу йонiзацiї точки, починаючи з якої пе-
рерiз стає вiдмiнним вiд нуля. Як вiдомо, ефектив-
нiсть йонiзацiї в припороговiй областi досить мала
й залежнiсть виходу йонiв вiд енерґiї бомбардуючих
електронiв описується законом Ваньє, тому на точ-
нiсть визначення цiєї енерґiї впливає: швидкiсть зрос-
тання перерiзу вiд енерґiї бомбардуючих електронiв,
моноенерґетичнiсть електронного пучка й точнiсть
калiбрування шкали енерґiй. Для мiнiмiзацiї впливу
цих факторiв до вимiряної енерґетичної залежностi
застосовують спецiальну процедуру апроксимацiї [6],
яка ґрунтується на пороговому законi йонiзацiї Ваньє.

III. РЕЗУЛЬТАТИ I ОБГОВОРЕННЯ

Молекула метану, маючи тетраедральну структу-
ру, належить до групи Td i, як показує молекулярно-
орбiтальна теорiя, вiсiм валентних електронiв повнiс-
тю заповнюють симетричну орбiталь класу А i три
виродженi орбiталi класу Т2. Iншi два електрони пе-
ребувають на орбiталi класу А1, яка, по сутi, є 1s-
орбiталлю атома вуглецю. Таким чином, електронну
структуру молекули метану можна записати в такому
виглядi:

(1s)2[sa1]
2[pt2]

6, 1A1,

де орбiталi записанi за порядком спадання енерґiї йо-
нiзацiї. Отже, перший потенцiал йонiзацiї дорiвнюва-
тиме енерґiї, яка потрiбна для видалення електрона з
трикратно виродженої [pt2] орбiталi. Електрони з та-
кою енерґiю при зiткненнi з молекулою метану утво-
рюють йон CH4

+ в основному 2Т 2 електронному ста-
нi.
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Рис. 1. Енерґетичнi залежностi виходу йонiв: CH+

4 — 1, CH+

3 — 2, на вставцi — порогова дiлянка енерґетичної
залежностi для CH+

4 .
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Молекулярний йон (CH+
4 ). За нашими розрахунка-

ми, отриманими з кривої ефективностi йонiзацiї для
молекулярного йона молекули метану (див. рис. 1),
порiг йонiзацiї становить 12.62 ± 0.25 еВ. Порого-
ва дiлянка функцiї йонiзацiї молекули CH4 (вставка
на рис. 1) вiдображає, в основному, експоненцiальне
зростання вiд порога до приблизно 13.9 еВ, за якою
крива поступово стає лiнiйною. Це свiдчить про те,
що вiдбувається тiльки прямий процес йонiзацiї.

Фраґментний йон CH+
3 (m/z = 15). Поведiнка кри-

вої ефективностi йонiзацiї утворення йона CH3
+ (рис.

1, крива 2) в загальних рисах повторює хiд кривої для
CH4

+. Вимiряна енерґiя появи йона CH3
+ становить

14.35 ± 0.25 еВ. Iз цього можна припустити, що утво-
рення цього йонного фраґмента може вiдбуватися, в
основному, за реакцiєю (2). Хоча iснують роботи, на-
приклад [7], у яких детально проаналiзовано пороговi
дiлянки кривих, отриманi методом фотонної йонiза-
цiї, де спостерiгався невеличкий пiк до енерґiї появи
позитивного йона, який iнтерпретували як утворення
йонної пари за реакцiєю

e + CH4 → CH+

3 + H− + e. (2а)

Оскiльки вiдносна iнтенсивнiсть цього процесу є до-
сить малою i в наших дослiдженнях ми не можемо
реєструвати вiд’ємнi йони, тому однозначну вiдповiдь
на питання, який з виявлених процесiв є домiнантним,
ми дати не можемо.
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Рис. 2. Енерґетична залежнiсть виходу йона H+.

Фраґментний йон H+ (m/z = 1). За даними робо-
ти [8], кiнетична енерґiя йона H+, утвореного внаслi-
док дисоцiативної йонiзацiї електронним ударом мо-
лекули CH4, перебуває в межах вiд 1.6 до 6.4 еВ для
електронiв з енерґiями вiд 35 до 300 еВ. Iз закону
збереження iмпульсу й унаслiдок малої маси йонiв
H+ випливає, що бiльшiсть протонiв утворюються з
досить великими швидкостями. Цi фактори вносять
певнi складностi при реєстрацiї повної кiлькостi про-
тонiв в експериментi. Як результат, iснує тiльки не-
велика кiлькiсть робiт, у яких дослiджували процеси
утворення йонiв H+ унаслiдок дисоцiативної йонiзацiї

електронним ударом молекул метану. Серед наявних
праць помiтна значна розбiжнiсть у перерiзах утво-
рення i енерґiях появи протонiв. Iснує три можливi
шляхи утворення йона H+, один iз них — це реакцiя
(7), а також

e + CH4 → H+ + H2 + CH + 2e, (7а),

→ H+ + H + CH2 + 2e. (7б).

За термохiмiчними даними [9] пороги реакцiй (7),
(7а) i (7б ) становлять вiдповiдно 18.08, 22.67 та 22.81
еВ. У наявних роботах [8–12], якi дослiджували утво-
рення H+ за допомогою дисоцiативної йонiзацiї мо-
лекули метану, є рiзнi версiї стосовно того, з якого
електронного стану утворюється H+. Так у роботi [10]
при йонiзацiї молекули метану повiльними електрона-
ми йон H+ утворюється з основного стану молекуляр-
ного йона CH+

4 (2a1)
−1, i порiг його появи становить

21.3 ± 0.3 еВ. Автори роботи [11] стверджують, що,
згiдно з даними фотойонiзацiї, цей йон утворюється
при автойонiзацiї (2a1)

−1(npt2)
1 рiдберґiвських станiв

iз порогом 21.6 еВ. У нашiй працi енерґiя появи йона
H+ (рис. 2) становить 22.26 ± 0.25 еВ. Це значення
є близьким до отриманого в роботi [12] методом по-
рогових фотойонних i фотоелектронних вимiрювань i
становить 22.14 еВ.
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Рис. 3. Енерґетична залежнiсть виходу йона C+.

Фраґментний йон C+ (m/z = 12). На рис. 3 пред-
ставлена енерґетична залежнiсть виходу йонiв C+,
утворення яких може вiдбуватися як за реакцiєю (5),
так i за наступними реакцiями:

e + CH4 → C+ + 4H + 2e, (5а)

→ C+ + H2 + 2H + 2е. (5б)

Отримана енерґiя появи цього йона становить 21.23
± 0.25 еВ. Вона дещо бiльша, нiж наведена в роботi
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[13]. Це, можливо, свiдчить про те, що процес (5) не
домiнує при утвореннi цього йона. Вище вiд енерґiї
25 еВ спостерiгаємо лiнiйне монотонне зростання цiєї
кривої.

В

В

Рис. 4. Енерґетична залежнiсть виходу йона C2+.

Фраґментний йон C2+ (m/z = 6). Важливим мо-
ментом мас-спектрометричних дослiджень є вивчен-
ня утворення двозарядних йонiв молекули. Через над-
звичайно низьку iнтенсивнiсть i нестабiльнiсть цих
йонiв процес їх детектування й iнтерпретацiя отрима-
них даних викликає деякi труднощi. Однак нам вда-
лося одержати масовi пiки й залежностi ефективнос-
тi йонiзацiї для двозарядних молекулярного i фраґ-
ментних йонiв молекули метану, а саме: C2+, CH2+

2 i
CH2+

4 . Такi йони, крiм йона C2+, який спостерiгали i
в роботi [13], для молекули метану з використанням

мас-спектрометричних вимiрювань ми виявили впер-
ше. На рисунку 4 зображена крива ефективностi йо-
нiзацiї утворення йона C2+, механiзм утворення якого
можна показати у виглядi реакцiї

e + CH4 → C2+ + 2H2 + 3е. (9)

Як видно з рисунка, процес утворення фраґмент-
ного двозарядного йона C2+ досить складний i має
поетапний характер, про що свiдчить змiна нахилу
кривої ефективностi йонiзацiї в областi вiд 45 до 65
еВ. Така поведiнка цiєї залежностi може бути зумов-
лена включенням додаткових каналiв утворення йона
C2+. Отримана енерґiя появи для йона C2+ становить
42.30 ± 0.25 еВ i добре узгоджується з одержаною в
роботi [13].

IV. ВИCHОВКИ

Ми за допомогою мас-спектрометричних методiв
дослiдили процеси як прямої, так i дисоцiативної йо-
нiзацiї молекули метану низькоенерґетичними елект-
ронами. Отримано енерґетичнi залежностi ефектив-
ностi йонiзацiї для молекулярного i фраґментних йо-
нiв молекули, з яких екстраполяцiєю експерименталь-
но отриманих кривих методом найменших квадратiв
визначено енерґiї появи йонiв CH4

+, CH3
+, C+, H+

та C2+. Уперше дослiджено процеси йонiзацiї з утво-
ренням основного i фраґментних двозарядних йонiв
молекули метану. Отримана енерґiя появи для йона
C2+ становить 42.30 ± 0.25 еВ, для CH4

+ — 12.62 ±

0.25 еВ, для CH3
+ — 14.35 ± 0.25 еВ, для C+ — 21.23

± 0.25 еВ i для H+ — 22.26 ± 0.25 еВ.
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ЙОНIЗАЦIЯ МОЛЕКУЛИ МЕТАНУ ЕЛЕКТРОННИМ УДАРОМ

ELECTRON IMPACT IONIZATION OF THE METHANE MOLECULE

M. I. Mykyta, A. N. Zavilopulo, O. B. Shpenik
Institute of Electron Physics, National Academy of Sciences of Ukraine,

21, Universytetska St., Uzhgorod, UA–88017, Ukraine

The results of studying a dissociative ionization of the methane molecule by the electron impact are presented.
The experiment was performed using the monopole mass spectrometer-based apparatus. The most likely pathways
of the methane molecule fragmentation under a slow electron impact were analyzed. The efficiencies of creation
of the molecular and ion fragments of the methane molecule were measured within the electron energy range of
6–90 eV. The appearance energies for relevant ions were determined from the experimental energy dependencies of
ionization cross-sections using the least-squares approximation by means of the Levenberg-Marquardt algorithm.
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