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U m die G ü t e e iner g e n ä h e r t e n W e l l e n f u n k t i o n zu b e u r t e i l e n , w i r d im a l l g e m e i n e n der mit ihr 
g e b i l d e t e Mi t te lwer t d e r E n e r g i e mit d e m e x p e r i m e n t e l l e n T e r m w e r t verg l i chen. F ü r a n g e r e g t e Zu-
s tände ist d ies nur s innvo l l , w e n n d i e O r t h o g o n a l i t ä t der W e l l e n f u n k t i o n zu d e n e n t i e ferer Z u s t ä n d e 
berücksicht igt w i rd . F ü r W e l l e n f u n k t i o n e n , d i e aus 1 - E l e k t r o n e n - F u n k t i o n e n a u f g e b a u t s ind , wird 
a n g e g e b e n , w ie d ies prakt isch d u r c h g e f ü h r t w e r d e n kann . A l s Be isp ie l d i enen HARTKEE-FOCK- und 
MORSE-YocNG-HAURwiTz-Funktionen f ü r H e . 

Im allgemeinen wird die Güte einer quantenmecha-
nischen Näherungs-Wellenfunktion danach beurteilt, 
wie gut der mit ihr gebildete quantenmechanische 
Mittelwert der Energie Eniih mit dem experimentell 
gemessenen übereinstimmt. Daß dieser Ver-
gleich kein sehr empfindliches Kriterium abgibt, ist 
bekannt. Darüber hinaus darf er nicht ohne weiteres 
für angeregte Zustände benutzt werden. Wie kann 
man nun auch in diesen Fällen relevante Aussagen 
bekommen? 

Man möchte sicher sein. daß. wenn Enii^ nahe bei 
dem wahren Energiewert F w a h r liegt, auch die genä-
herte Wellenfunktion '/'näh nahe bei der wahren Wel-
lenfunktion ' /y w ; lhr liegt. Oder anders ausgedrückt: 
es sollen sich im Prinzip Schranken <3, e angeben 
lassen, so daß. wenn 

J En:[\x F w a h r | b ? 
dann 

J| ' i ' n a h - ^ w a h r p d t ^ (1) 

ist. Die genaue Abhängigkeit des e von Ö interessiert 
dabei nicht, sofern nur für genügend kleine d auch 
£ ^ 1 wird. Wir schreiben hier F w a h r statt Eexp, da 
wir uns im folgenden für die Lösungen der S C H R Ö -

DINGER-Gleichung interessieren, deren Eigenwert £\Vah r 

sich vom experimentellen Termwert um Größen re-
lativistischer Herkunft (Spin-Bahn-Kopplung). Kern-
mitbewegung und kleinere Effekte unterscheidet. Für 
den tiefsten Zustand gilt nun. daß 

Enäh ^ Fwahr ( 2 ) 

ist, wobei das Gleichheitszeichen nur steht für 
'-/'näh = '/'wahr • Nimmt man an, daß sich eine vor-
gegebene Näherung stetig in die wahre Wellenfunk-
tion überführen läßt, und daß dabei Fnäh stetig in 
Fwahr übergeht, so folgt die gewünschte Beziehung (1). 
Das heißt, man kann aus der „Güte" der Energie-

Näherung auf die Güte der Wellenfunktion schlie-
ßen. Für höher angeregte Zustände gilt die Bezie-
hung (2) nur, sofern man die Wellenfunktionen ortho-
gonal zu den wahren Wellenfunktionen der tieferen 
Zustände wählt. Orthogonalität zu irgendwelchen 
ähnlich gebildeten Näherungsfunktionen der tieferen 
Zustände genügt nicht. Ein Beispiel hierfür hat 
K O C K E L 1 gegeben. Er stellt fest, daß bei He mit dem 
einfachen Ansatz 

^ ( r l 9 r 2 ) = i/ '(l s21 i'i) r2) 

['/-'(1 s2 l'i) = Wasserstoff-Funktion der Kernladung 2, 
ij'(n j 1"2) = Wasserstoff-Funktion im abgeschirmten 
Feld Z = 1] die Energie der ^-Serie erstaunlich gut 
wiedergegeben wird. Daß 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 Qualität dieser 
Wellenfunktion erhöht diesen Mittelwert, so daß er 
auf das Singulett-Niveau fällt. 

In dieser Arbeit soll untersucht werden, wie weit 
bei üblichen Näherungsfunktionen die berechnete 
Energie Eniivon Beiträgen tieferer Zustände in der 
Wellenfunktion bestimmt wird. Zu dem Zweck wird 
das gegebene '/'näh im Rahmen einer Störungsrech-
nung orthogonalisiert zu der wahren Wellenfunktion 
des tieferen Zustands und damit der quantenmecha-
nische Mittelwert der Energie, , berechnet. Die-
ser gibt ein zuverlässiges Maß für die Güte der ortho-
gonalisierten Näherungsfunktion ' /^f/1 und. falls die 
Orthogonalisierungsglieder klein sind, auch für ,//„äh 
selbst. 
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Wir wollen hier nur Näherungsfunktionen betrach-
ten, die die richtige Symmetrie bezüglich Gesamt-
Spin 5 und -Bahndrehimpuls L haben. Dann brau-
chen nur Funktionen gleichen S, L und natürlich 
auch und M L (magnetische Spin- und Bahnquan-
tenzahlen) verglichen zu werden. Außerdem be-
schränken wir uns auf Funktionen, die ohne Konfi-
gurationsmischung aus 1-Elektronen-Funktionen auf-
gebaut sind. Mit 0 werden die wahren Wellenfunk-
tionen bezeichnet; sie werden entwickelt nach den 
Drehimpulsen der einzelnen Elektronen 

^ ( i j . . . r.v) = • • • rA') • O ) 
i 

l steht für ein Aggregat von N Indizes , . . . , Z,y, 
die zusammen eine Wellenfunktion vom Gesamtdreh-
impuls L bilden. Die Xi sind orthogonal zueinander 
bei Integration über die Winkelvariabeln. Der Index 
/ = 0 soll dabei der üblichen spektroskopischen Be-
zeichnung entsprechen. Für die 1S-Serie eines 2-EIek-
tronenspektrums entspricht 

r l 9 r2 ) einem (s^/S) -Zustand, 
X 1 ( r 1 , r 2 ) einem (p,p,*S)-Zustand 

usw. Hier ist , r2 ) = symmetr. Funktion von 
( r i i r2) X Pi (cos # 1 2 ) (# 1 2 Winkel zwischen den Vek-
toren t j und r2 , Pi{x) Kugelfunktion /-ter Ordnung). 
W schließlich seien die Näherungsfunktionen der 
betreffenden Zustände, z. B. HARTREE-FocK-Funktio-
nen. Alle Funktionen X und W seien normiert. 
Wir nehmen an, daß in (3) 

a, < a0 für l 0 (4) 

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

Die Winkelabhängigkeit von ¥ B ist durch die 
in der spektroskopischen Bezeichnung angegebenen 
Drehimpulse der einzelnen Elektronen bestimmt. Da 
A und B der gleichen Serie angehören, ist sie iden-
tisch mit der Winkelabhängigkeit von XAq und ortho-
gonal zu allen übrigen X A i • Wegen 2 a ? = 1 und 

l 
wegen (4) ist a0 = 1 bis auf Größen der Ordnung 
a f . Damit wird das Orthogonalitätsintegral: 

S V ( t i . • • r.v) (5) 
• ^ ( r i . . . r v ) d r j . . . d r . v 

= °0 ( B j %Ao) ~ ( » XM). 

Wir entwickeln XAo in ein Orthogonalsystem be-
züglich der Radialabhängigkeit, das die Funktionen 
WA und 

C = ( V
A

, V
B

) ( 6 ) 

enthält: 
XAO=11'a+ . . . +C'Tb'. ( 7 ) 

Der Koeffizient von *PA ist 1 gesetzt nach einer ent-
sprechenden Näherung wie bei a 0 . Folgende Be-
zeichnungen werden eingeführt: 

A* 
HAMiLxoN-Operator H= f l - | V f - Z ) + Y - , 

h.[V r i ' i<k r>k 

Näherungs-Operator K aus 

( H + K ) W = E W (8) 

für die Näherungs-Funktionen, wobei E = ENIIh der 
mit den Näherungs-Funktionen berechnete Mittel-
wert der Energie ist. Daraus folgt W K *F = 0 . Bei 
HARTREE-FocK-Funktionen ist 

K — — y — + ein nicht-linearer. nicht-HERMiTE-
itic 

scher Integraloperator. 

(VA Ü Tb) = f lPl(x1... r.v) Q WB{xx... r.v) d 3 * r 

{ Q beliebiger Operator), 

EA = (LFA H XFA), entsprechend EB . 

Von erster Ordnung klein seien c, c, (W4H WB), 
{ T A K W B ) , ( V B K W A ) . 

Dann ergibt sich c aus der Variation von 
(Xa0 H Xa9) nach c in erster Näherung zu 

W = { T A H W B ) = ( W A H W B ) - C E A , ( 1 0 ) 

C = —W/ { E B — E A ) . (11) 

Aus (8) folgt 

{ T a H V b ) = - ( T a K T b ) + E b ( T a , T b ) ( 1 2 ) 

= - ( V B K Y A ) + E a ( T a , W b ) 

und c = ( V A , a / B ) = ^ J - f r f B K W ^ 
Eb — E A 

(14) 

(15) 

Damit wird W=-{WBKWA), 

c - = ( V b K V A ) _ 

EB — EA 

Damit ist & A ) berechnet: 

( n , 0A) = (¥b,XAO) =(VB, VA) +C(Vb, ¥ b ) 

= c + c' + kleinere Größen, 

( Y a K V B ) c + c = 
Eb—EA 

(16) 

Eine zur wahren Wellenfunktion des unteren Zu-
stands orthogonalisierte Wellenfunktion ?P°rth läßt 
sich nun auf mehrere Arten bilden. 



Einmal ist 

^ t h = l I , B - ( c + c)XA o (17) 

= WB(l-c'{c + c')) - (c + c) xlrA + ... 

orthogonal zu <£4 (in der hier benutzten Näherung). 
Der damit gebildete Mittelwert der Energie ist 
£orth = ( g/orth^ y/orth ) = E ß - { c + c ) (18) 

• [2 c' EB + 2 ( WA H WB) - (c + c) EA] +... 

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

Egrth = Eß - (c + c)2 EA + kleinere Glieder. (18 a) 

Er liegt stets höher als EB (wegen EA < 0 ) und gibt 
ein gültiges Maß für die Güte der Wellenfunktionen 
T°BTth, und falls (c + c ) klein ist. auch für W B . 
Zu beachten ist, daß trotz des höheren Mittelwerts 
der Energie WgTth eine bessere Wellenfunktion des 
Zustands B sein sollte als X1J B . Eine andere Möglich-
keit wäre, die orthogonalisierte Wellenfunktion wie 
folgt anzusetzen: 

ijjrorth 
" B 

oder 

= WB-{c + c) <PA 

= VB-a0(c + c') <PA. (19) 

Diese Funktion enthält Glieder mit anderer Winkel-
abhängigkeit der einzelnen Elektronen, die zwar un-
ter Umständen die Energie herabsetzen können. Den-
noch ist es nicht sinnvoll, ' / /" r t h auf diese Weise zu 
bilden. Glieder mit anderer Winkelabhängigkeit be-
dingen zusätzlichen Rechenaufwand. Er lohnt sich 
nur, wenn die Koeffizienten dieser Glieder dem Pro-
blem entsprechend so gut als möglich gewählt sind, 
also z .B . nach dem Prinzip: Energie = Min., oder 
aus einer Störungsrechnung. Die Orthogonalität zu 
(PA ist im allgemeinen nur wenig abhängig von die-
sen Koeffizienten. 

Als Beispiele wurden folgende Fälle gerechnet: 
1. HARTREE-FocK-Funktionen 2 für He mit 

A= ( l s , 2 s ) 3 S . B= ( l s , 3 s ) 3 S . 

Hier läßt sich leicht ein Ausdruck für ( W A K WB) 
angeben, der keine zweiten Ableitungen enthält. Für 
die Serien (Is , n l) mit 1 = 1 und (Is , n l) 3L 
mit l = L !> 0 (also für alle einfach angeregten Zu-
stände außer 1S) können nämlich die Einelektronen-
Wellenfunktionen eines Zustandes orthogonal zu-
einander angenommen werden. Dann ist 

(XIJA K XPB) = - ^ ls A,nlA rl l s ß , n /Bj ± — — ^ ls.4 ,nlA\ n lB, l s ß j 

- [(lsA, lsß) (nlA,n Iß) ±<5 l > 0 ( ls A ,n lB)(nlA, l s ß ) ] 

• ^ l s ß , n l B - 1 l s ß , r e Z ß j ± — ^ - ^ l s ß , n ' / ß n ' / ß , l s B J 

+ (nlA, n Iß) | ls . 4 , n lB * lsB , n lB j + ( l s . j , l s ß ) ^ l s ß , n lA 1 l s B , n ' / 

±di<0(lsA,n lß)^nlA,n lB 1 lsB, n lB j ± <5/>0(rc lA, ls ö ) ^ ls ß . ls,4 - 1 l s ß , n ' / ß 

(nlA,nlB) ^ Is A,nlB n lB, l s ß j + (ls,4 , lsB) ^ l s ß , n lA nlB, lsß 

(20) 

± <5,, 0 ( l s ^ , n lB) (n lA, n lB ^ n lB, l s ß j ±öli0(lsB,n lA) | l s ß , ls.4 n lB, lsB j 

Oberes Vorzeichen: Singulett; unteres Vorzeichen: Triplett; 

% Y*&)=fPa(ri) Pß(r2) %PArt)P6(r2) dr,dr2, 

wobei P(r) den mit r multiplizierten Radialteil der 
Wellenfunktion bedeutet, r ^ der kleinere, r ^ der 
größere der beiden Radien rt und r2 ist, 

00 
(a, ß)= fPa(r) Pß(r) dr . 

0 
Nach (20) ergab sich 

(
X

P
A
K

 X

F
B
) = 2,0 • 10~ 6 ; c + c = 1,9 • 1 0 - 5 . 

Benutzt man hingegen die Formel 

(XPAKVB) = ~(WaHWb) + EB(WA, VB), (21) 

wobei in den kinetischen Gliedern die zweiten Ab-
leitungen aus den HARTREE-FocK-Gleichungen be-
rechnet wurden, so erhält man 

2 E . TREFFTZ, A . SCHLÜTER, K . H . DETTMAR U . K . JÖRGENS, Z . 
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( ¥ a K ¥ b ) = 3 , 7 - 1 0 ~ 5 ; c + c' = 3,5 • 1 (T 4 . 

Man sieht, daß die Orthogonalitätskorrektur weit 
unterhalb der inneren Konsistenz unserer H A R T R E E -

FocK-Rechnungen liegt. 

2. H.\RTREE-FocK-Fun/ctionen 2 für He mit 

A = ( Is 2 ) *S B = ( l s , 2s) 1S 

unter Berücksichtigung der Nichtorthogonalität der 
Wellenfunktionen eines Zustands. Nach (21) ergab 
sich 

( W
A
 K W

B
) = 1.8 • 10~4 at. Einh.; c + c = 2,2 • 10~4 

für den Fall, daß man in A gleiche Wellenfunktionen 
für die beiden ls-Elektronen benutzt. Und 
(

l

F
A
 K Tb) = 2,1 • I O - 3 at. Einh.; c + c = 2,5 • K T 3 , 

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

E°
B

T t h

 - E
b
 = - (c + c)2 E

a
 = 2 • K T 5 at. Einh. 

ist auch in diesem ungünstigsten Fall aller unserer 
HARTREE-FocK-Rechnungen vernachlässigbar. Bemer-
kenswert ist jedoch, daß die bessere Wellenfunktion 
für A (mit 2 verschiedenen ls-Funktionen) die hö-
here Korrektur für WB erzwingt als die einfache 
Wellenfunktion für A mit zwei gleichen ls . 

Allgemein kann man wohl annehmen, daß für 
HARTREE-FocK-Funktionen die normal berechneten 
Energiewerte ohne Bedenken als Maß für die Güte 
der Wellenfunktionen genommen werden können. 

Wesentlich ungünstiger wird das Bild, wenn wir 
statt HARTREE-FocK-Funktionen zum Beispiel M O R S E -

YouNG-HAURWITZ-Funktionen 3 benutzen. 
Für He, y 4 = ( l s 2 ) 1 S setzen sie zwei gleiche ls-

Funktionen an: 

Pxs(r)=Nlsre~'r, a = aA. ( 2 2 ) 

Für He, ß = ( l s , 2s) 1S hat iPls dieselbe Form wie 
oben, aber mit einem anderen a = a B . Die 2s-Funk-
tion wird senkrecht zur ls-Funktion gewählt in der 
Form 

P2s(r) =N2sr[e-^r-are-P'-r} . (23) 

Aus der Orthogonalität folgt: 
1 (QiB+ßzV 
3 (dB + ßt)3' 

Die Zahlenwerte sind in Tab. 1 aufgeführt. 
( W

A
 K W

b
) wurde nach (21) berechnet. 

Die Energie E
B
 liegt 0,0015 at. Einh. unter dem 

experimentellen Wert E o x p = — 2.146. Sie besagt 

H e ( l s 2 ) 1 S = 
OL.4 = 
EA = 

A 
1.69 
- 2 . 8 4 8 

H e ( l s , 2s ) 1 S = B 
CLB = 2,00 
ßi = 1-57 
ß9 = 0,61 

a = 0 ,340 
Eb = - 2 , 1 4 8 

mit Misdiung 
= 

7 = 
a i = 

Ea—Ea = 
EA = 

2,41 
- 0 , 0 6 7 
- 0 . 0 2 2 
- 2 . 8 7 0 

Wechselwirkung mit A 
( ¥ A , ¥ B ) = 0,098 

(WA H f ß ) = 0,342 
( V A K V B ) = - 0 , 1 3 2 

Ef*-EB = - 0 . 1 0 2 
£0rth = _ 2 ,046 

mit Mischung mit Misdiung 

^ = + VB+aJ 2 % ! 

a0' = —0,076 
ai ' - 0 , 0 6 5 

WVA + VB+W ^2p2 

V = 0,170 
bt' = - 0 , 0 3 2 

EA = - 2 , 8 7 5 ~Eb = - 2 , 1 2 8 

HARTREE—FOCK 
EA = - 2 , 8 7 8 

H A R T R E E - F O C K 

Eb = - 2 , 1 4 3 

EEXp - - 2 , 9 0 4 £ex p = - 2 , 1 4 6 

Tab. 1. Energien und Parameter in MORSE-YOUNG-HAURWITZ-
Wellenfunktionen [vgl. (22) bis ( 2 5 ) ] . 

nichts über die Güte der Wellenfunktionen, da E °
r t h  

0,1 at. Einh. über dem experimentellen Wert liegt. 
Dieses schlechte Ergebnis ist vermutlich zum Teil 
darin begründet, daß im Ansatz für ( l s , 2s) 1S Ortho-
gonalität zwischen den beiden Wellenfunktionen die-
ses Zustands verlangt wurde. Diese Bedingung be-
deutet eine wesentliche Einschränkung der zugelasse-
nen Vergleichsfunktionen, die physikalisch nicht be-
gründet ist4- 5 (im Rahmen des HARTREE-FOCK-Ver-

fahrens zum Beispiel läßt sie sich gar nicht befrie-
digen 2 ) . 

An diesem Beispiel wurde auch der Einfluß der 
Glieder mit anderer Winkelsymmetrie untersucht. 
Der Zustand A = ls 2 wurde mit einer Konfiguration 
(2p2) JS, der Form 

w2p2 = JL P2 p ( r i ) 1 P,p (r2) • ^ cos 0 l f , (24) 

P2p(r)=JV2Pr2e-rr (25) 

gemischt. Der ^-Wert wurde einer Arbeit von G R E E N 

und Mitarbb. 6 entnommen. Er wurde so bestimmt, 
daß er in einem ähnlichen, etwas komplizierteren An-
satz die größte Energieverbesserung liefert. Die Ta-
belle zeigt, daß die Verbesserung für den Grund-
zustand etwa 40% der ursprünglichen Abweichung 

3 M . M O R S E . L . YOUNG U. E . H A U R W I T Z , P h y s . R e v . 4 8 . 9 4 8 [ 1 9 3 5 ] . 
4 V . FOCK . Z . P h y s . 6 1 , 1 2 6 [ 1 9 3 0 ] . 
5 P . O . LÖWDIN, P h y s . R e v . 1 0 1 , 1 7 3 0 [ 1 9 5 6 ] . 
6 L . C . GREEN , C . D . CHANDLER U . D . P . R U S H , P h y s . R e v . 1 0 4 , 

1 5 9 3 [ 1 9 5 6 ] . 



vom experimentellen Wert beträgt. 

Bildet man V T * = - (c + c) <P
A
 , 

so ergibt sich (näherungsweise nach einer Störungs-
rechnung) 

ETh = Eb-(c + C')*Ea-2(C + C) a, ( W B H W2p,). 

Das letzte Glied erniedrigt die Energie, ist aber so 
klein: 

{ ¥ b H ¥ 2 p 2 ) = 0 ,0781, 
- 2 (c + c) ax ( WB H ^ 2 p 2 ) = - 0,0020 , 

daß es praktisch nichts ausmacht. 

Bildet man hingegen die Linearkombinationen 
<PA , 0 / j aus XFA, lIJB und 'i/-2P2, die die Energie 
zum Extremum machen, so ist 0 / j automatisch ortho-
gonal zu 0 A . Die damit berechnete Energie EB liegt 
wesentlich näher an £ c x p als £° r t h (Abweichung etwa 
16% deren von Fg r t h)und ist im Sinne dieser Arbeit 

ein gültiges Maß für die Güte der Wellenfunktion <PB. 

Daß die Abweichung noch immer wesentlich grö-
ßer ist als z. B. bei HARTREE-FocK-Funktionen. liegt 
an der Primitivität der Ansätze. 

Massenspektrometrische Untersuchungen mit Hilfe einer 
Feldemissions-Ionenquelle 

V o n H . D . B E C K E Y 

A u s d e m Institut für phys ika l i s che C h e m i e der Univers i tät B o n n 
(Z. Naturforschg. 14 a, 712—721 [1959] ; eingegangen am 13. April 1959) 

Es w u r d e e ine F e l d e m i s s i o n s - I o n e n q u e l l e entwicke l t , be i der das an e iner W o l f r a m s p i t z e be i Fe ld -
stärken von 1 — 5 - 1 0 8 V / c m ents tehende , d i v e r g i e r e n d e I o n e n b ü n d e l auf d e n Eintrittsspalt e ines 
Massenspektrometers fokuss iert w i r d . D i e b e o b a c h t e t e n M a s s e n s p e k t r e n s ind sehr e in fach im Ver -
gle ich zu denen , d ie be i V e r w e n d u n g e iner E l e k t r o n e n s t o ß - I o n e n q u e l l e ents tehen . Es w u r d e n Ionen-
reakt ionen von M o l e k ü l e n mit g e p a a r t e n u n d u n g e p a a r t e n E l e k t r o n e n in der F . E . ( F e l d e m i s s i o n s ) -
I onenque l l e , d ie Assoz ia t ion von M o l e k ü l e n u n d d ie B i l d u n g kondens ier ter Schichten auf der Emis -
s ionsspitze untersucht ; f e rner w u r d e n e in ige be i C h e m i s o r p t i o n s r e a k t i o n e n u n d photochemischen 
R e a k t i o n e n geb i lde te f re ie R a d i k a l e n a c h g e w i e s e n . 

In den vergangenen zehn Jahren sind der Erfor-
schung chemischer Reaktionen durch die Entwicklung 
neuartiger massenspektrometrischer Analysenverfah-
ren neue experimentelle Möglichkeiten eröffnet wor-
den. Insbesondere hat die Untersuchung von Gas-
reaktionen. bei denen freie Radikale oder Atome als 
Zwischenprodukte von z. Tl. äußerst 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 Molekülen aus 
elektrischen Entladungen und photochemische Reak-
tionen untersucht. 

Das Ziel solcher Untersuchungen ist es, einerseits 
möglichst lückenlos alle kurzlebigen Zwischenpro-
dukte chemischer Reaktionen qualitativ nachzuwei-
sen, um nach Kenntnis aller Zwischen- und End-
produkte ein vollständiges Reaktionsschema ableiten 
zu können, und andererseits durch quantitative Mes-
sung der zeitlichen Änderung der Radikal- oder 

Atomkonzentrationen eine Aussage über die Ge-
schwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien 
von Radikalreaktionen machen zu können. 

Bei diesen massenspektrometrischen Untersuchun-
gen wurden zur Ionisierung der Moleküle oder Radi-
kale Elektronenstoß-Ionenquellen benutzt. Es wurde 
zur Lösung der jeweils vorliegenden Probleme eine 
Vielzahl spezieller Elektronenstoß-Ionenquellen ent-
wickelt; auch die verwendeten Massenanalysatoren 
waren von Fall zu Fall sehr verschieden. Gemeinsam 
war den zahlreichen massenspektrometrischen Unter-
suchungen über Radikalreaktionen das Prinzip, in 
einem „Reaktor" freie Radikale oder Atome zu er-
zeugen, von denen ein Teil zusammen mit unzersetz-
ten Molekülen der reagierenden Gase in einen Ioni-
sierungsraum gelangt, in dem die Ionisierung durch 
Elektronenstoß 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 beträgt üblicherweise 50 — 70 eV, 
da in diesem Bereich bei den meisten Molekülen das 


