NOTIZEN

Richtung bewirkt wird. Dieser Vorzeichenunterschied
wird durch die inter-valley-Streuung nicht geédndert, so
dal} sich in y, eine MeBgroBe anbietet, die aus Strom-
messung direkt Aussagen iiber die Bandstruktur ge-
stattet.

&=wp/B* ist das Verhiltnis des Aufheizkoeffizienten
B* und dem Anderungskoeffizienten der Teilchenzahl in
den ,heilen” Tilern (vgl. Anm. %).

Zum Vergleich mit den Experimenten hat man somit
2 Parameter §* und & zu bestimmen. Fiir Ge liegen
Ergebnisse von SeeGer 7 vor.

% E. G. S. Paicg, Proc. Phys. Soc., Lond. 74, 174 [1960].

Zum Mechanismus der He,"-Bildung *

Von F. J. ComEs

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 17 a, 1032—1033 [1962] ; eingeg. am 20. September 1962)

Von den Sekundirprozessen, die in Ionenquellen von
Massenspektrometern auftreten, sind erst in neuerer
Zeit diejenigen eingehender untersucht worden, die
iiber neutrale Reaktionspartner verlaufen. Diese Re-
aktionen werden meist mit dem Sammelbegriff Horx-
Beck—Mor~ar-Reaktionen bezeichnet. Hornseck und
Movyar ! hatten in einer eingehenden Untersuchung die
Molekiilionenbildung in He, Ne, A, Kr und Xe gemes-
sen und dabei festgestellt, dafl alle diese Edelgase bei
einer Energie, die zwischen den bekannten metastabilen
Zustinden und dem Ionisierungspotential dieser Gase
liegt, Molekiilionen der Form He,", Ne,", A,", Kr,"
und Xe," bilden. In friiheren Experimenten waren zwar
He,", Ne,” und A,” gemessen worden 2, jedoch wurden
durch die Experimente von Horxseck und MoLyar zum
erstenmal prizisere Angaben iiber die Energie gemacht,
bei der ein solcher Prozel ablaufen kann.

In einer sorgféltigen Untersuchung bei hoherem
Druck wurde in der vorliegenden Arbeit die Bildung
des He-Molekiilions untersucht, um eine Auskunft iiber
den Mechanismus dieser Reaktion zu erhalten. Beim He
liegt der giinstige Fall vor, dal das Termschema gut
zu iibersehen ist und die Anregungsfunktionen fiir eine
grollere Anzahl von Termen bekannt sind.

Fiir den Mechanismus einer Horvpeck—Morxar-Reak-

tion nahmen die Autoren ! folgenden Zweistufenprozef,
hier am Beispiel des He demonstriert, an:

1) He--e +23,18 eV — He* + ¢, 1
2) He* +He— He, +e". M

Der Anregungszustand wurde nicht niher angegeben.
Er sollte kurzlebig (wahrscheinlich <C1077sec) und

Vorgetragen bei der Tagung der DPG in Stuttgart, Sep-
tember 1962.

1 J. A. Horxseck u. J. P. MoLxar, Phys. Rev. 84, 621 [1951].
O. Toxen, Z. Phys. 103, 463 [1936].

19

1031

Es ist

:’0/:80= ‘“0’4‘3(1"}_4‘12 E)y (:VO/ﬂO) exp = _1’6 O
Das gilt fiir £=0,65, was mit ® in Einklang steht, wenn
man die dort angegebenen Ergebnisse bei kleinen Fel-
dern (warme Elektronen) beniitzt.

Den Herren Dr. H. Reix und Dr. K. H. Seecer danke
ich fiir anregende Diskussionen und die Mitteilung ihrer
noch unpublizierten Ergebnisse. (Manuskript abge-
schlossen am 25. Mai 1962.)

” K. H. Seecer, Z. Phys., im Druck.

moglicherweise ein 'P- oder 'D-Term sein. Diesen Zwei-
stufenmechanismus selbst schlossen sie aus der Existenz
eines unter der Ionisationsgrenze liegenden Appearance-
Potentials und der quadratisch vom Druck abhidngigen
Stromstirke des Molekiilions. Aus fritheren Messungen
von Arvor und M’Evex3 war geschlossen worden, dal}
He," iiber den Anregungszustand 23S des He (19,8 eV)
gebildet wiirde, jedoch war die experimen:elle Durch-
fiihrung nicht exakt, und die gemessenen Appearance-
Potentiale sowie der Kurvenverlauf fiir He,” in Abhin-
gigkeit von der Elektronenenergie sind mit wesentlich
verbesserten experimentellen Anordnungen nicht mehr
verifiziert worden.

Fiir den Mechanismus der He, -Bildung folgt aus den
vorliegenden Messungen folgender Ablauf der Reaktion

1) He(1'S) +e +23,08 eV — He(3%°P) +e,

I
2) He(3°P) +He(1'S) — He, +e. ()

Mit einem A tlas-Massenspektrometer CH4 wurde
die He,"-Bildung in Abhingigkeit von der Elektronen-
energie bei einer Reihe von He-Drucken in der Ionen-
quelle (1072 bis max. einige 102 Torr) gemessen. Das
MeBergebnis zeigt Abb. 1. Bei jeder neuen Druckeinstel-
lung wurde zur Eichung der Energieskala gleichzeitig
das Ionisationspotential des He" mitgemessen. Aus der
mehrmaligen Durchfiihrung einer solchen Mefreihe ist
das Appearance-Potential des He,” zu (23,110,3) eV
bestimmt worden. Aullerdem wurde eine Messung der
Druckabhdngigkeit der Reaktion durchgefiihrt (Abb. 2).
Es wurde eine quadratische Abhingigkeit vom Druck
gefunden, wie sie frither schon fiir niedrigere Drucke
bestimmt worden war. Gleichzeitig gibt die Meflkurve
der Abb. 1, die unter den speziellen Bedingungen der
Ionenquelle (Ziehspannung, magnetisches Hilfsfeld)
gewonnene Anregungsfunktion fiir denjenigen Zustand
des He wieder, der verantwortlich fiir die Molekiilionen-
bildung ist. Vergleicht man die Kurvenform mit den
bekannten Anregungsfunktionen des He 4, so sieht man,

3 F. L. Arvor u. M. B. M’Evex, Proc. Roy. Soc., Lond. A 171,
106 [1939].

4 Laspovr-Bornstely, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Hei-
delberg 1950.
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dall hier nur eine Anregung in einen der Triplett-
Zustinde moglich ist. Zur Energie 23,1 eV gibt es aber
nur drei Anregungsméglichkeiten: ein Ubergang in den
33S-, einen der 3°P- oder einen der 3®D-Zustinde
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Abb. 1. He,*- und He"-Ionenstrom als Funktion der Elektro-
nenenergie. Die beiden Melkurven wurden bei einem He-
Druck im Vorratsgefdfl von 30 Torr aufgenommen.

(Tab. 1). Eine Entscheidung, welcher der genannten
Zustinde angeregt wird, kann durch eine Analyse der
Kurvenform bzw. der bekannten Wirkungsquerschnitte
fiir die Anregung geféllt werden. Die Literaturangaben
stimmen hierin meist nur qualitativ tiberein, jedoch 1afit

218 20,62 [eV] 238 19,82 [eV]

21p 21.22 [eV] 23p 20.97 [eV]

318 22,92 [eV] 338 22,72 [eV]
J=2

31p 23,09 [eV] 3P J=1 23,01 [eV]
=0
J=3

3D 23,08 [eV] 33D J=2 23,08 [eV]
J=1

Tab. 1. Termwerte des Heliums in Elektronenvolt nach Moozre°.
Der energetisch nachsthchere Term ist 4°S (23,60 eV).

sich aus diesen Angaben und quantenmechanischen
Uberlegungen sagen, daB von den genannten Ubergin-
gen diejenigen nach 33P am wahrscheinlichsten sind.
Hieraus folgt unter der Annahme, dafi der Wirkungs-
querschnitt fiir die He,"-Bildung mindestens von der
Grolenordnung des gaskinetischen ist, mit den bekann-

5 H.S. W. Massey u. C. B. O. Mour, Proc. Roy. Soc., Lond. A
132, 605 [1931].
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ten Werten fiir mittlere freie Weglinge, mittlere Ge-
schwindigkeit des He und mittlere Lebensdauer des
3%P-Zustandes, dal} unter den Versuchsbedingungen nur
einige Prozent der urspriinglich im 3%P-Zustand ange-
regten He-Atome noch zum Stofl mit einem He-Atom
im Grundzustand kommen und damit zur Bildung eines
He," fiihren. Aus den Wirkungsquerschnitten fiir Ioni-
sation und Anregung zum 3®P fiir 25 eV-Elektronen er-
gibt sich, dafl das He,"/He -Verhiltnis unter den vor-
liegenden Versuchsbedingungen maximal 1% betragen
kann. Die Messungen (Abb. 1) bestitigen diese Uber-
legung.

Fiir die Bildung des He,"-Molekiils iiber ein kurz-
lebig angeregtes He-Atom spricht weiterhin die Tat-
sache, dall der He,-Massenpeak keine Verbreiterung
gegeniiber der normalen Breite aufweist. Eine Verbrei-
terung wire unter 2% der Peakbreite bei einem Auf-
lI6sungsvermogen der Apparatur von 250. Dieses zeigt,
daf} der Entstehungsort des Molekiilions definiert und
im Streubereich des ionisierenden Elektronenstrahls lie-
gen mull. Dieses wiirde bei einer Reaktion iiber ein
metastabil angeregtes He-Atom bei den verwendeten
Drucken nicht der Fall sein.
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Abb. 3. He,"/He"-Verhiiltnis als Funktion des Elektronen-
stroms.

Aus diesen Mefergebnissen 1d3t sich aber noch nicht
zwingend folgern, da} nur ein He (33P) zur Reaktion
befihigt ist. Die lineare Abhingigkeit des He,"-Stromes
von der Grofle des Elektronenstromes (Abb. 3) zeigt
aber, dall nur einer der Reaktionspartner angeregt sein

6 C. E. Moorg, Atomic Energy Levels, Nat. Bur. Stand. Circ.
No. 467, Vol. I [1949].
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kann. Unter Beriicksichtigung der Wirkungsquerschnitte
der fiir die Anregung in Frage kommenden Zustinde
ist anzunehmen, dafl nur der 33P-Zustand fiir die Reak-
tion verantwortlich ist. Wenn tiefer liegende Triplett-
Zustinde, z. B. der von Arvor und M’Evex 3 geforderte
23S.Zustand die Reakiton einleiten wiirden, miilite das
Appearance-Potential fiir die Masse 8 bereits friiher
auftreten; denn nach Berechnung von Massey und
Mour ® sollten die Anregungsquerschnitte der 2°S- und
23P-Zustinde merklich grofer sein als derjenige des
33P-Zustandes. Wie Abb. 1 erkennen 1iBt, treten Reak-
tionen iiber diese Zustinde nicht auf. Eine weitere Mog-
lichkeit wiire die Reaktion eines He-Atoms im 23S- oder
23P-Zustand bei zusitzlicher Ubertragung von kineti-
scher Energie auf das angeregte He-Atom. Nach der
kinetischen Stofitheorie kénnen aber nur verschwin-
dende Betrige von kinetischer Energie durch das Elek-
tron iibertragen werden, die fiir die Reaktion nicht
ausreichen wiirden. Die Moglichkeit der He,"-Bildung
unter Mithilfe von Strahlung — wiederholte Absorption
und Emission von Licht beim Ubergang eines der Trip-
lett-Zustinde mit n=3 in einen der beiden metastabi-
len Zustinde — ist ebenfalls ausgeschlossen, da dieses
bei niedrigen Drucken (1073 Torr und kleiner) eine
nicht quadratische Abhingigkeit der He, -Produktion
zur Folge haben miif3te.

Man kann nach der Diskussion der in Frage kom-
menden Mdoglichkeiten sagen, dafl der nach (II) gefor-
derte Reaktionsmechanismus giiltig ist. Es erhebt sich
die Frage, ob nicht einer der Singulett-Zusténde, die
mit groBer Wahrscheinlichkeit angeregt werden konnen,
eine Bedeutung fiir die He,-Bildung haben. Die An-
regungsfunktion fiir die Bildung von He-Atomen im
Singulett-Zustand weicht so sehr von derjenigen einer
Triplett-Anregung ab. dafl man auf Grund der Ergeb-
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nisse (Abb. 1) eine Reaktion iiber einen Singulett-
Zustand ausschliefen kann. Auch ist eine Reaktion iiber
einen angeregten Triplett-Zustand gegeniiber einer sol-
chen im Singulett-Zustand um so eher zu erwarten, als
hier durch die beiden ungepaarten Elektronen zwei
freie Valenzen auftreten, die eine starke Bindungsféhig-
keit bewirken. Das bei der Reaktion ausgesandte Elek-
tron kann die iiberschiissige Energie mitnehmen, so dal3
im Zweiersto ein stabiles Molekiil gebildet werden
kann.

Die MeBkurve der Abb.1 zeigt dicht oberhalb des
Appearance-Potentials ein scharfes Maximum (25 eV)
und fillt dann sehr rasch wieder ab. Die Lage und
Form dieses Maximums ist von der experimentellen
Anordnung abhiingig, wie die qualitativ und quantitativ
nicht befriedigend iibereinstimmenden MeBergebnisse
anderer Autoren zeigen. Das in dieser Arbeit gefundene
Ergebnis — Position des Anregungsmaximums in un-
mittelbarer Nihe des Appearance-Potentials — stimmt
besser mit den theoretischen Erwartungen iiberein als
andere Messungen. Jedoch soll diesem Punkt keine
allzu groBe Beachtung geschenkt werden, da sich durch
die in der Ionenquelle vorhandenen magnetischen und
elektrischen Felder eines zu Analysenzwecken gebauten
Massenspektrometers eine Verschiebung des experimen-
tellen Wertes einstellen kann.

Herrn Professor Dr. W. Grotr danke ich fiir die stén-
dige Forderung dieser Arbeit sowie Herrn G. MULLER,
der bei der Durchfithrung der Messungen geholfen hat.

*#Anm. b. d. Korr.: Stofle von angeregten He-Atomen
im Singulettzustand mit solchen im Grundzustand kénnen
zur Uberfiihrung in Triplettzustinde fiihren. Thr Anteil ist
jedoch bei dem vorliegenden Experiment gering.



