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Zur Relevanz des Energievergleiches als Probe fir die Giite
einer Niherungs-Wellenfunktion bei angeregten Zustinden

Von E. Trerrrz

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Physik und Astrophysik, Miinchen
(Z. Naturforschg. 14 a, 708—712 [1959] ; eingegangen am 30. April 1959)

Um die Giite einer gendherten Wellenfunktion zu beurteilen, wird im allgemeinen der mit ihr
gebildete Mittelwert der Energie mit dem experimentellen Termwert verglichen. Fiir angeregte Zu-
stinde ist dies nur sinnvoll, wenn die Orthogonalitdt der Wellenfunktion zu denen tieferer Zustinde
berticksichtigt wird. Fiir Wellenfunktionen, die aus 1-Elektronen-Funktionen aufgebaut sind, wird
angegeben, wie dies praktisch durchgefiihrt werden kann. Als Beispiel dienen Hartree—Fock- und

Morse—Youne—Havrwirz-Funktionen fiir He.

Im allgemeinen wird die Giite einer quantenmecha-
nischen Naherungs-Wellenfunktion danach beurteilt,
wie gut der mit ihr gebildete quantenmechanische
Mittelwert der Energie K3, mit dem experimentell
gemessenen E,., ubereinstimmt. Dall dieser Ver-
gleich kein sehr empfindliches Kriterium abgibt, ist
bekannt. Dariiber hinaus darf er nicht ohne weiteres
fir angeregte Zustinde benutzt werden. Wie kann
man nun auch in diesen Fillen relevante Aussagen
bekommen ?

Man mochte sicher sein, dafl, wenn E,;, nahe bei
dem wahren Energiewert E .y, liegt, auch die geni-
herte Wellenfunktion 7, ;, nahe bei der wahren Wel-
lenfunktion ¥ liegt. Oder anders ausgedriickt:
es sollen sich im Prinzip Schranken 0. ¢ angeben
lassen. so daf}, wenn

| Eniih — Eqanr ] < 0 .

|
dann

.Y ’ lIlniih . ]Il\\':lhr{ 2 dr <é& (1)

ist. Die genaue Abhingigkeit des ¢ von O interessiert
dabei nicht, sofern nur fiir geniigend kleine 0 auch
¢ <1 wird. Wir schreiben hier E,, statt Eq,, da
wir uns im folgenden fiir die Losungen der Scuro-
pINGER-Gleichung interessieren, deren Eigenwert E,,
sich vom experimentellen Termwert um Groflen re-
lativistischer Herkunft (Spin-Bahn-Kopplung), Kern-
mitbewegung und kleinere Effekte unterscheidet. Fiir
den tiefsten Zustand gilt nun, dal3

Eniih 2 E\\‘;lhr (2)

ist, wobei das Gleichheitszeichen nur steht fir
V. in= Pyanr .- Nimmt man an, daB sich eine vor-
gegebene Niaherung stetig in die wahre Wellenfunk-
tion tberfiihren 1af3t, und dal} dabei E,j, stetig in
E.nr ibergeht, so folgt die gewtinschte Beziehung (1).
Das heifit, man kann aus der ,,Giite“ der Energie-

Naherung auf die Giite der Wellenfunktion schlie-
Ben. Fir hoher angeregte Zustinde gilt die Bezie-
hung (2) nur, sofern man die Wellenfunktionen ortho-
gonal zu den wahren Wellenfunktionen der tieferen
Zustande wahlt. Orthogonalitdt zu irgendwelchen
dhnlich gebildeten Naherungsfunktionen der tieferen
Zustinde geniigt nicht. Ein Beispiel hierfiir hat
KockeL ! gegeben. Er stellt fest, dal bei He mit dem
einfachen Ansatz

yl(l'l. 1'2) = q’(l So \ 1'1) l‘L’(n, S l 1’2)

[(1 55| 1;) = Wasserstoff-Funktion der Kernladung 2,
i (n sy | ry) = Wasserstoff-Funktion im abgeschirmten
Feld Z=1] die Energie der !S-Serie erstaunlich gut
wiedergegeben wird. Dal} diese bekanntlich sehr un-
vollkommenen Funktionen untereinander orthogonal
sind, ist unmittelbar ersichtlich. Es heben sich hier
2 Fehler sehr genau auf: der einfache Produktansatz
sollte einen Mittelwert zwischen Triplett- und Sin-
gulett-Energie liefern, die geringe Qualitdt dieser
Wellenfunktion erhoht diesen Mittelwert, so dafl er
auf das Singulett-Niveau fallt.

In dieser Arbeit soll untersucht werden, wie weit
bei tblichen Naherungsfunktionen die berechnete
Energie E,;;, von Beitragen tieferer Zustdnde in der
Wellenfunktion bestimmt wird. Zu dem Zweck wird
das gegebene ¥, im Rahmen einer Storungsrech-
nung orthogonalisiert zu der wahren Wellenfunktion
des tieferen Zustands und damit der quantenmecha-
nische Mittelwert der Energie, Egﬁ‘h , berechnet. Die-
ser gibt ein zuverldssiges Maf} fir die Giite der ortho-
gonalisierten Niherungsfunktion P°I" und, falls die
Orthogonalisierungsglieder klein sind, auch fiir ¥,
selbst.

1 B. Kocker, Ann. Phys., Lpz. 20, 60 [1957].
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GUTE EINER NAHERUNGS-WELLENFUNKTION BEI ANGEREGTEN ZUSTANDEN

Wir wollen hier nur Naherungsfunktionen betrach-
ten, die die richtige Symmetrie beziiglich Gesamt-
Spin S und -Bahndrehimpuls L haben. Dann brau-
chen nur Funktionen gleichen S, L und natiirlich
auch Mg und M|, (magnetische Spin- und Bahnquan-
tenzahlen) verglichen zu werden. Aullerdem be-
schranken wir uns auf Funktionen, die ohne Konfi-
gurationsmischung aus 1-Elektronen-Funktionen auf-
gebaut sind. Mit @ werden die wahren Wellenfunk-
tionen bezeichnet; sie werden entwickelt nach den
Drehimpulsen der einzelnen Elektronen

D(ry...15) =Za,X,(r1...r;\v). (3)
l

die zusammen eine Wellenfunktion vom Gesamtdreh-
impuls L bilden. Die X; sind orthogonal zueinander
bei Integration iiber die Winkelvariabeln. Der Index
{=0 soll dabei der iiblichen spektroskopischen Be-
zeichnung entsprechen. Fir die 1S-Serie eines 2-Elek-
tronenspektrums entspricht

Xo(ry,1,) einem (s,s,!S)-Zustand,
X(1y,1,) einem (p,p,'S)-Zustand

[ steht fir ein Aggregat von N Indizes [;....,[ly,

usw. Hier ist X;(ry, ;) =symmetr. Funktion von
(ry,r9) X Pi(cos ¥y5) (9,5 Winkel zwischen den Vek-
toren Iy und I,, P;(x) Kugelfunktion /-ter Ordnung).
¥ schlieflich seien die Naherungsfunktionen der
betreffenden Zustinde, z. B. HarTrREE-Fock-Funktio-
nen. Alle Funktionen @, X und ¥ seien normiert.
Wir nehmen an, daf in (3)

q<<ay fir [+0 (4)

ist. Es bezeichne B den betrachteten angeregten Zu-
stand, 4 einen tieferen aus der gleichen Serie.

Die Winkelabhiangigkeit von ¥p ist durch die
in der spektroskopischen Bezeichnung angegebenen
Drehimpulse der einzelnen Elektronen bestimmt. Da
A4 und B der gleichen Serie angehoren, ist sie iden-
tisch mit der Winkelabhéngigkeit von X 49 und ortho-
gonal zu allen iibrigen X 4. Wegen X a?=1 und

l

wegen (4) ist ag=1 bis auf GroBen der Ordnung
a;?. Damit wird das Orthogonalitétsintegral :

(W5, Da) = [ V5" (xy...13) (5)
D ,(ry...1y) dry...dTy

=ag(¥p.X49) = (¥p,Xa)-
Wir entwickeln X 4y in ein Orthogonalsystem be-

ziiglich der Radialabhingigkeit, das die Funktionen
II/A und
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Pe'=Vp—cVs; c=(¥4,¥p) (6)
enthalt:

Xgo=Pa+ ...+ ¥y (7)

Der Koeffizient von ¥4 ist 1 gesetzt nach einer ent-
sprechenden Niaherung wie bei a,. Folgende Be-
zeichnungen werden eingefiihrt:
N 7 "
Hamicton-Operator H = Z -3V 4y —,
; ri) & ik’
i=1 i<k Tk
Naherungs-Operator K aus

(H+K) W—EW (8)

fir die Naherungs-Funktionen, wobei £ =E;, der
mit den Niherungs-Funktionen berechnete Mittel-
wert der Energie ist. Daraus folgt ¥ K ¥ =0. Bei

Hartree-Fock-Funktionen ist
1
|,
l; ik

scher Integraloperator.

(P40 W) = [PH(ry...13) QWp(ry...1y) &1
(L beliebiger Operator),

E,=(¥Y4HY,), entsprechend Ep.

+ ein nicht-linearer, nicht-HermiTE-

Von erster Ordnung klein seien ¢, ¢, (¥ H ¥p),
(Y4KWp), (VK.

Dann ergibt sich ¢’ aus der Variation von
(Xap H X 4) nach ¢ in erster Niherung zu

W= (YHY)= (YsH¥p) —cEy4. (10)
=—W/(Ezg—E,) . (11)
Aus (8) folgt
(P4HYp) = — (YaKVp) +Eg(¥4, ¥p) (12)

= —(Y3KY)+E (¥4, Pp)

4 ¥p)— (¥ U4
und = (¥ . Py) = P4K EB;_ISJBK ‘4).(13)
Damit wird W= — (TBK !{/A),- (14)
’ W y/
-

Damit ist (Y5, @ 4) berechnet:
(V5. D) = (V5. Xay) = (Wp, Vi) + (¥, V5)

=c+ ¢ +kleinere Grofen,
(FaK¥p)

Ep—E4 (16)

’
ct+c =

Eine zur wahren Wellenfunktion des unteren Zu-
stands orthogonalisierte Wellenfunktion ¥t Jaft
sich nun auf mehrere Arten bilden.
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Einmal ist
ll/};l‘th: Y/B_ (C+c,)XAO
=¥5(1-c(c+¢)) —(c+c) Pat...

orthogonal zu @ 4 (in der hier benutzten Néherung).
Der damit gebildete Mittelwert der Energie ist

Egth — (WyrthH Porth) —Ep— (c+¢) (18)
“[2¢ Eg+2(W4H Wp)— (c+¢) Eq] +...

und nach Umformung mit Gl. (12) und (15):

E‘é"‘h =Ep— (¢ +¢)2E 4 +kleinere Glieder.

(17)

(18 a)

Er liegt stets hoher als Eg (wegen E4<0) und gibt
ein giiltiges Mal} fiir die Giite der Wellenfunktionen
'I’g”h, und falls (¢+¢") klein ist, auch fiir ¥p.
Zu beachten ist, dal trotz des hoheren Mittelwerts
der Energie ¥9''" eine bessere Wellenfunktion des
Zustands B sein sollte als ¥ . Eine andere Moglich-
keit wire, die orthogonalisierte Wellenfunktion wie
folgt anzusetzen:

Pyt — Wy — (c+¢) Dy

=Vs—ay(c+c) Dy.  (19)

oder genauer

(II/AKTB)=—[(1S.4enlA P P

E. TREFFTZ

Diese Funktion enthalt Glieder mit anderer Winkel-
abhéngigkeit der einzelnen Elektronen, die zwar un-
ter Umsténden die Energie herabsetzen konnen. Den-
noch ist es nicht sinnvoll, ‘pg,”h auf diese Weise zu
bilden. Glieder mit anderer Winkelabhangigkeit be-
dingen zusitzlichen Rechenaufwand. Er lohnt sich
nur, wenn die Koeffizienten dieser Glieder dem Pro-
blem entsprechend so gut als moglich gewahlt sind,
also z.B. nach dem Prinzip: Energie =Min., oder
aus einer Storungsrechnung. Die Orthogonalitit zu
@, ist im allgemeinen nur wenig abhingig von die-
sen Koeffizienten.

Als Beispiele wurden folgende Falle gerechnet:

1. Harrree-Fock-Funktionen? fiir He mit

A= (1s,25)3S. B=(1s,3s)3S.
Hier 1aBt sich leicht ein Ausdruck fiir (¥ 4K ¥p)

angeben, der keine zweiten Ableitungen enthalt. Fiir
die Serien (1s,nI)'L mit [=L =1 und (1s,nl)3L
mit /=L = 0 (also fiir alle einfach angeregten Zu-
stande auBer 1S) konnen namlich die Einelektronen-
Wellenfunktionen eines Zustandes orthogonal zu-
einander angenommen werden. Dann ist

’ i “‘l ’
lsB,n l/;) i 7;}-1<15‘4’nl‘4‘rf>1 n 13,153)}

— [(1s4,1sp) (nly,n'lg) £ 0;,0(1s4,n" Ig) (nly, 1sp) ]

* {(153,71, lB rl

e

1sg.,n lB) A
| nlan 1) (15400l
+0;,,0(1s4, 7" lp) ('1 Ly,nlp

1
(nla,n’lg) (1s‘4,n’ls o

+ 1,[
20 + 1

1 1
iél.ﬂ(lsAynllB)(nlAa",lB :,,,<1 "'139153) T9,0(1sp,nly) ( Lsg, 1sq|—=
=

21+1

1§
nlg, 153)-!— (1s4,1sp) ( 1sg,nly =

1
(lsB,n'lB —r+§l— n'lB,lsBﬂ
rl>
: 1sB,n’13) + (1s4, 1sB>( 1sy,nly
r—

: 153,,/13)ia,,o(nzA,lsB)@sB,lsA g 1sB,n’zB)]
r— r—

L Mg IB) (20)
I~

n’ lB, 1SB>

n' lB, 153)}.

1+1
r=

Ve

Oberes Vorzeichen: Singulett; unteres Vorzeichen: Triplett;

(=855 n9) — [Pa(ry) Pa(ry
= 0

wobei P(r) den mit r multiplizierten Radialteil der
Wellenfunktion bedeutet, r __ der kleinere, r _ der
groflere der beiden Radien r; und r, ist,

(o, B) = jPa(r) Ps(r) dr.
0

Nach (20) ergab sich

(W4K W) =2,0:10%; c+c'=1,9-1075.

TSPy (ry) Po(ry) drydry.
Benutzt man hingegen die Formel

(P4K¥p)=— (P H W) +Eg(¥4,¥p), (21)
wobei in den kinetischen Gliedern die zweiten Ab-

leitungen aus den Harrree-Fock-Gleichungen be-
rechnet wurden, so erhilt man

2 E. Trerrrz, A. ScuriTer, K. H.Derrmar u. K. Joreens, Z.
Astrophys. 44, 1 [1958].



GUTE EINER NAHERUNGS-WELLENFUNKTION BEI ANGEREGTEN ZUSTANDEN

(P4KWg) =3,7"107%; c+c =3,5-1074.

Man sieht, dafl die Orthogonalitdtskorrektur weit
unterhalb der inneren Konsistenz unserer HARTREE—
Fock-Rechnungen liegt.

2. Hartree-Fock-Funktionen? fiir He mit

A= (1s?)1S B=(1s,2s)!S

unter Beriicksichtigung der Nichtorthogonalitat der
Wellenfunktionen eines Zustands. Nach (21) ergab
sich

(P4K Wg) =1.8-10"%at. Einh.; c+¢ =2,2-1074
fir den Fall, dafl man in A gleiche Wellenfunktionen
fiur die beiden 1s-Elektronen benutzt. Und

(P4KW¥g) =21-103at. Einh.; c+¢ =2,5-1073,

wenn fir A zwei verschiedene ls-Funktionen ver-
wandt sind. Die Korrektur

Eyth —Eg=— (c+c)2E4=2-1075 at. Einh.

ist auch in diesem ungiinstigsten Fall aller unserer
Hartree-Fock-Rechnungen vernachldssigbar. Bemer-
kenswert ist jedoch, daB8 die bessere Wellenfunktion
fir A (mit 2 verschiedenen 1s-Funktionen) die ho-
here Korrektur fir Y5 erzwingt als die einfache
Wellenfunktion fiir 4 mit zwei gleichen 1s.

Allgemein kann man wohl annehmen, daf} fir
Harrree-Fock-Funktionen die normal berechneten
Energiewerte ohne Bedenken als Maf} fiir die Giite
der Wellenfunktionen genommen werden konnen.

Wesentlich ungiinstiger wird das Bild, wenn wir
statt HarTREE-Fock-Funktionen zum Beispiel Morse—
Younc-Haurwirz-Funktionen 3 benutzen.

Fir He, A= (1s?)!S setzen sie zwei gleiche 1s-
Funktionen an:

Pis(r) =Nysre™", (22)
Fiir He, B= (1s,2s)!S hat Py, dieselbe Form wie

oben, aber mit einem anderen o =ap. Die 2s-Funk-
tion wird senkrecht zur 1s-Funktion gewéahlt in der
Form

Aa=0ay.

Py (r) =Nosr[e Fi" —are F7] . (23)

Aus der Orthogonalitdt folgt:
_ 1 (a+p)*
3 (aB+p)?
Die Zahlenwerte sind in Tab.1 aufgefiihrt.
(¥ 4K ¥p) wurde nach (21) berechnet.
Die Energie Eg liegt 0,0015 at. Einh. unter dem
experimentellen Wert E., = —2.146. Sie besagt
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He(1s*)!S = 4 He(ls,2s)!S = B
aq4 = 1,69 ap = 2,00
Eq4= —2848 B = 1,57
Bs = 0,61
a = 0,340
Ep = —2,148
mit Mischung Wechselwirkung mit 4
Dy=Y¥q+a, V2p? (Y4,¥B) = 0,098
y =241 (P4 HWp) = 0.342
ay = —0,067 (P 41K¥p) = —0,132
E4—Eq= —0022 E5"—Ep = —0,102
A=A - Egth = —2.046
Egqy= —2870

mit Mischung
b4 =¥ 4+ay ¥p+a, Pop?

mit Mischung
Yy = by Va+Pp+b, Vap?

ay’ = —0,076 by = 0,170
a, = —0,065 by’ = —0,032
Eq4= —2875 Ep = —2,128

Hartree—Fock

5 Ep = —2,143
Eexp = —2.,146

Tab. 1. Energien und Parameter in Morse—Younc—Hauvrwirz-
Wellenfunktionen [vgl. (22) bis (25)].

nichts tiber die Giite der Wellenfunktionen, da E %‘“‘

0,1 at. Einh. tiber dem experimentellen Wert liegt.
Dieses schlechte Ergebnis ist vermutlich zum Teil
darin begriindet, daB im Ansatz fiir (1s, 2s)!S Ortho-
gonalitdt zwischen den beiden Wellenfunktionen die-
ses Zustands verlangt wurde. Diese Bedingung be-
deutet eine wesentliche Einschrankung der zugelasse-
nen Vergleichsfunktionen, die physikalisch nicht be-
griindet ist* 3 (im Rahmen des HartrEE-FoCK-Ver-
fahrens zum Beispiel 1af3t sie sich gar nicht befrie-
digen2).

An diesem Beispiel wurde auch der Einflufl der
Glieder mit anderer Winkelsymmetrie untersucht.
Der Zustand A =1s? wurde mit einer Konfiguration
(2p?)1S, der Form

Yope = %ng(rl) rl Py (rs): :/i cosVy, (24)

2

Hartree—Fock
_Eq4= —2878

Eexp = —2,904

Py, (r) =Napr?e™ 7" (25)
gemischt. Der y-Wert wurde einer Arbeit von GREEN
und Mitarbb. ¢ entnommen. Er wurde so bestimmt,
daB er in einem dhnlichen, etwas komplizierteren An-
satz die grofite Energieverbesserung liefert. Die Ta-
belle zeigt, dafl die Verbesserung fiir den Grund-
zustand etwa 40% der urspriinglichen Abweichung

3 M. Morsk, L. Younc u. E. Haurwirz, Phys. Rev.48,948[1935].

4 V. Fock, Z. Phys. 61, 126 [1930].

5 P. O. Lowpin, Phys. Rev. 101, 1730 [1956].

6 L. C. Greex, C. D. Cuanprer u. D. P. Rusn, Phys. Rev. 104,
1593 [1956].
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vom experimentellen Wert betragt.
Bildet man W5 = W5 (c+¢) P4,

so ergibt sich (ndherungsweise nach einer Storungs-
rechnung)

"E(érth =Ep—(c+)2E 4y —2(c+¢) ay(Wp H Wspe).

Das letzte Glied erniedrigt die Energie, ist aber so
klein:
(Y H ¥,,2) =0,0781,
—2(c+c) ay (PpH Wape) = —0,0020,
dal} es praktisch nichts ausmacht.

H.D. BECKEY

Bildet man hingegen die Linearkombinationen
Dy, Opaus ¥, Pp und ']jgpz, die die Energie
zum Extremum machen, so ist @ automatisch ortho-

gonal zu @ 4. Die damit berechnete Energie Ej; liegt
wesentlich naher an E.y, als E ™" (Abweichung etwa
16% deren von E4'h)und ist im Sinne dieser Arbeit

ein giiltiges Maf fur die Giite der Wellenfunktion (2’1;.

Dal} die Abweichung noch immer wesentlich gro-
Ber ist als z. B. bei HarTrREE-Fock-Funktionen, liegt
an der Primitivitat der Ansétze.

Massenspektrometrische Untersuchungen mit Hilfe einer
Feldemissions-lonenquelle
Von H. D. Beckey

Aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 14 a, 712—721 [1959] ; eingegangen am 13. April 1959)

Es wurde eine Feldemissions-Ionenquelle entwickelt, bei der das an einer Wolframspitze bei Feld-
stirken von 1—5-108 V/cm entstehende, divergierende Ionenbiindel auf den Eintrittsspalt eines
Massenspektrometers fokussiert wird. Die beobachteten Massenspektren sind sehr einfach im Ver-
gleich zu denen, die bei Verwendung einer Elektronenstof3-Ionenquelle entstehen. Es wurden Ionen-
reaktionen von Molekiilen mit gepaarten und ungepaarten Elektronen in der F.E.(Feldemissions)-
Tonenquelle, die Assoziation von Molekiilen und die Bildung kondensierter Schichten auf der Emis-
sionsspitze untersucht; ferner wurden einige bei Chemisorptionsreaktionen und photochemischen

Reaktionen gebildete freie Radikale nachgewiesen.

In den vergangenen zehn Jahren sind der Erfor-
schung chemischer Reaktionen durch die Entwicklung
neuartiger massenspektrometrischer Analysenverfah-
ren neue experimentelle Moglichkeiten eroffnet wor-
den. Insbesondere hat die Untersuchung von Gas-
reaktionen, bei denen freie Radikale oder Atome als
Zwischenprodukte von z. Tl. dulerst kurzer Lebens-
dauer auftreten, durch die massenspektrometrischen
Methoden einen erheblichen Auftrieb erhalten. Mit
Hilfe dieser neuen Methoden wurden u. a. thermische
Zersetzungsreaktionen, heterogene Reaktionen an
Katalysatoren, Flammenreaktionen, Reaktionen zwi-
schen freien Radikalen, Atomen und Molekiilen aus
elektrischen Entladungen und photochemische Reak-
tionen untersucht.

Das Ziel solcher Untersuchungen ist es, einerseits
moglichst liickenlos alle kurzlebigen Zwischenpro-
dukte chemischer Reaktionen qualitativ nachzuwei-
sen, um nach Kenntnis aller Zwischen- und End-
produkte ein vollstindiges Reaktionsschema ableiten
zu kénnen, und andererseits durch quantitative Mes-
sung der zeitlichen Anderung der Radikal- oder

Atomkonzentrationen eine Aussage iiber die Ge-
schwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien
von Radikalreaktionen machen zu konnen.

Bei diesen massenspektrometrischen Untersuchun-
gen wurden zur lonisierung der Molekiile oder Radi-
kale Elektronenstof}-lonenquellen benutzt. Es wurde
zur Losung der jeweils vorliegenden Probleme eine
Vielzahl spezieller Elektronenstofl-Ionenquellen ent-
wickelt; auch die verwendeten Massenanalysatoren
waren von Fall zu Fall sehr verschieden. Gemeinsam
war den zahlreichen massenspektrometrischen Unter-
suchungen iiber Radikalreaktionen das Prinzip, in
einem ,,Reaktor“ freie Radikale oder Atome zu er-
zeugen, von denen ein Teil zusammen mit unzersetz-
ten Molekiilen der reagierenden Gase in einen loni-
sierungsraum gelangt, in dem die Ionisierung durch
Elektronenstofl hervorgerufen wird.

Obwohl diese Methode mit Erfolg angewandt
wurde und viele neue Ergebnisse zur Folge hatte, ist
sie nicht frei von Nachteilen. Die Energie der ionisie-
renden Elektronen betragt iiblicherweise 50 — 70 eV,
da in diesem Bereich bei den meisten Molekiilen das



