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Akt fithrt zu einem solchen lokalen Zentrum hoher
Konzentration an reaktiven Teilchen. Im Gesamtsystem
entsteht damit eine sehr nichthomogene Verteilung. In
einer ersten Phase werden sich deshalb Reaktionen in
diesen lokalen Zentren iiberlagern mit einer diffusions-
bedingten Homogenisierung der reaktiven Teilchen. Es
ist dies der Bereich der spezifisch strahlungschemischen
Probleme (Periode A in Abb.2). Nach Abschlufl der
Homogenisierung (typisch 1078 s) folgt der Bereich
homogener Reaktionskinetik. Deren Probleme sind all-
gemeiner Art und im wesentlichen losgelést von der ur-
spriinglichen Art der Initiierung (Periode B in Abb.2).
Im folgenden werden typische Beispiele zu den beiden
Perioden A und B diskutiert.

2. Spezifische strahlungschemische Probleme

Der Zeitbereich A (Abb.2) ist gekennzeichnet durch die
diffusionsbedingte Homogenisierung der anfinglich in
lokalen Zentren erzeugten Reaktanten, wie Radikale,
elektronisch angeregte Zustinde, Ionen und freie Elek-
tronen. In dieser Periode sind die Bewegungen und Reak-
tionen der geladenen Teilchen stark vom gegenseitigen
Coulomb-Feld beeinfluit. Wegen ihrer hohen Beweglich-
keit haben dabei die relativ freien Elektronen besondere
B'edeutung.
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Abb. 3. Thermalisierungsprozesse fiir die Sekundirelektronen
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2.1 Thermalisierung der Sekundir-Elektronen

Die mit einem breiten Energiespektrum (Abb.l) er-
zeugten Sekundir-Elektronen verlieren in ihren weite-
ren Kollisionen mit umgebenden Molekiilen sehr rasch
ihre kinetische Energie, anfangs durch Multi-Ionisation
und Ionisation aus tiefer liegenden Orbitalen, dann durch
Ionisation der duflersten Elektronen und durch Super-
anregung, gefolgt von Autoionisationsprozessen, und
weiter im Subionisationsbereich (I, > E > E,, ) nur noch
durch elektronische Anregung der Molekiile, wie dies in
Abb.3 schematisch dargestellt ist. Man weif3 heute, da3
der Energieverlust iiber diese Stufen sehr viel rascher
vor sich geht als die Thermalisierungsschritte im Bereich
der Energien unterhalb des untersten Anregungsniveaus
der beteiligten Molekeln. Die in diesem Subanregungs-
bereich wirksamen Energieiibertragungsprozesse umfas-
sen die vibratorische Anregung, die rotatorische Anre-
gung und die Streuung der Elektronen an Molekel-
Assoziaten. Es scheint, daf3 die Reichweite der Elektro-
nen (ihre Distanz vom Mutterion im Moment erreichter
Thermalisierung) dominant durch diese Prozesse ge-
steuert wird. Leider sind, besonders fiir kondensierte
Systeme, auf molekularer Basis noch sehr wenig quanti-
tative Daten verfiigbar. Deren Verarbeitung und Kor-
relation mit den Modellvorstellungen der Elektronen-
Thermalisierung ist deshalb eine vordringliche Aufgabe
strahlungschemischer Forschung. Die drei voraussicht-
lich wichtigsten Prozesse werden im folgenden an Bei-
spielen erldutert.

2.11 Vibratorische Anregung. Falls durch Anlagerung
eines Subanregungselektrons ein kurzlebiger anionischer
Zustand entsteht, dessen Lebenszeit grofer ist als eine
Schwingungsperiode der Molekel, so kann Energie auf
die verschiedenen vibratorischen Freiheitsgrade iiber-
gehen. Bei einer nachfolgenden Autoionisation wird das
ejektierte Elektron entsprechend niedrigerer Energie
sein. Am Beispiel des N,-Molekiils in der Gasphase?!
(Abb.4) ist ersichtlich, daf} ein relativ grofler Energie-
verlust resultieren kann.

2.12 Rotatorische Anregung. Die rotatorische Anre-
gung durch Elektronen scheint sowohl direkt via per-
manente oder induzierte Dipole und Quadrupole der
Molekiile, als auch via anionische Zustinde zu erfolgen.
Nur fiir das H,-Molekiil in Gasphase sind experimentelle
Daten bekannt. Abb.5 zeigt den Wirkungsquerschnitt
rotatorischer Anregung fiir zwei AJ=2-Ubergiinge? 3.
Auch wenn mit anderen Anregungsprozessen vergleich-
bare Hiufigkeit vorliegt so betrigt jedoch die Energie-
abgabe pro Elektronen-Impakt nur etwa 10-3 bis 104
eV. Die Bedeutung fiir die Elektronen-Thermalisierung
ist deshalb recht gering?.

2.13 Streuprozesse an Molekiilassoziaten. Man weif3,
daB Flissigkeiten in ihrer Struktur vorgeformte Poten-
tialmulden besitzen, in denen thermalisierte Elektronen















