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Die Lebensdauer der angeregten Reaktanten
in Neutralreaktionen (I)

Von W. Kaur, P. Seyrriep und R. TAuBerT

Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt *
(Z. Naturforschg. 18 a, 432—434 [1963] ; eingegangen am 20. Februar 1963)

Bei der massenspektrometrischen Untersuchung von
Neutralreaktionen der Form

X+e—=>X +e
X+Y—=>XY +e (1)

(X" angeregtes neutrales Atom oder Molekiil, Y neutra-
les Atom oder Molekiil im Grundzustand) gelingt es
bisher nicht, direkt die Reaktionskonstante k; bzw. den
Wirkungsquerschnitt

Or= kr/’-’rel (2)

fiir die Reaktion (1) zu messen (¥rel : mittlere Relativ-
geschwindigkeit der beiden Reaktanten). Man erhilt je-
doch bei geeigneter Versuchsfithrung Auskunft iiber das
Produkt k;-7 bzw. or-71 23, wobei v die mittlere
Lebensdauer der reaktionsfihigen Zustinde X’ ist.

Hinweise auf die mittlere Lebensdauer 7 findet man
% B.

a) beim Vergleich der Kennlinien (d.h. Ionenstrom
als Funktion der Ziehspannung) von sekunddren
X Y*Ionen und primiren Ionen® — wie z.B. X"

oder Y,

b) beim Vergleich der Energieunschirfe von Sekundar-
und Primiérionen. Die Energieunschirfe kann z. B.
aus der Linienform* erschlossen oder mit der Ge-
genfeldmethode direkt gemessen werden.

Die Zusammenhinge sind jedoch kompliziert und ge-
statten bestenfalls Aussagen iiber die GroBenordnung
von 7.

Eine direkte Bestimmung von 7 wird durch folgendes
Experiment moglich ® (vgl. Abb. 1) : In der Elektronen-
sto-Ionenquelle eines konventionellen Sektorfeld-
Massenspektrometers werden die Elektronen durch An-
legen rechteckiger, periodisch wiederkehrender Span-
nungsimpulse an eine zwischen Kathode und Ionisie-
rungsraum liegende Sperrblende nur innerhalb kurzer
Zeitintervalle (A4t==1 us) eingeschossen. Wahrend At
nimmt im JIonisierungsraum die Zahl der angeregten
Atome oder Molekiile X" zu, um nach Unterbrechung
des Elektronenstromes entsprechend der mittleren Le-
bensdauer der an der Reaktion (1) beteiligten Zu-
stinde abzunehmen. Die Entstehungsrate der Sekun-
dérionen X Y* ist in jedem Augenblick der Zahl der
im Ioneneinzugsgebiet des Ionisierungsraumes vorhan-
denen angeregten Atome (Molekiile) X' proportional.
MiBt man die zeitliche Verteilung der am Auffinger
des Massenspektrometers ankommenden Sekundér-

* Braunschweig.
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ionen, so erhdlt man Auskunft iiber die mittlere Le-
bensdauer 7 der angeregten Reaktanten. Unter den
vorliegenden Versuchsbedingungen ist die Zahl der pro
Sekunde auf dem Auffinger eintreffenden Sekundir-
ionen so gering, dall jedes Ion gezéhlt werden muB.
Aus diesem Grund wurde als Auffinger ein 17-stufiger
Vervielfacher benutzt.
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Abb. 1. Schema einer Versuchsanordnung zur Messung der
Lebensdauer angeregter Atomzustinde mit dem Massen-
spektrometer.

Jeder am Vervielfacher ausgeloste Impuls wird einem
Zeit-Impulshéhenwandler zugefiihrt. Dieser erzeugt
einen neuen Ausgangsimpuls, dessen Hohe der Zeit-
differenz proportional ist, die zwischen einer gegeniiber
dem ElektroneneinschuBimpuls um einen bestimmten
Betrag verzogerten Nullmarke und der Auslésung des
zu analysierenden Impulses liegt. Die Impulshdhenver-
teilung wird durch einen Vielkanal-Impulshhenanaly-
sator registriert. Sie gibt die gesuchte zeitliche Vertei-
lung wieder.

Als Analysator diente ein Nuclear Data 256-Kanal
Impulshohenanalysator, als Spektrometer ein Atlas
CH 3-Gerit. Die Ionenquelle wurde eigens fiir die vor-
liegenden Untersuchungen konstruiert. Weitere experi-
mentelle Einzelheiten sollen an anderer Stelle mitgeteilt
werden.

In Abb. 2 ist als Beispiel eine MeBkurve fiir das
durch die Reaktion

He+e— He' +e

He'+He —He,+e

entstehende Heliummolekiilion dargestellt. Zum Ver-
gleich zeigt Abb.3 eine Kurve fiir primdre He-Ionen,
die unter anndhernd gleichen Versuchsbedingungen auf-
genommen wurde. An der He,"-Bildung sind offensicht-
lich mindestens zwei He-Zustinde beteiligt, wobei die
mittlere Lebensdauer des kiirzesten Zustandes etwa
0,2g us betrigt. Dieser Zustand trigt mit etwa 85%
zur He,"-Bildung bei. Der Wert von 0,2 us liegt durch-
aus im Bereich der theoretischen Erwartungen. Fiir die

3 R. Fucas u. W. Kavr, Z. Naturforschg. 15a, 108 [1960].

4 F.J. Comrs, Z. Naturforschg. 17 a, 1031 [1962].

5 Uber dieses Verfahren wurde von uns auf der Physiker-
tagung Stuttgart, Sept. 1962, berichtet.
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Abb. 2. Zeitliche Verteilung von He,*-Ionen.
1 us entsprach 25 Kandlen des Impulshchen-
analysators. Zeitnullpunkt willkiirlich. A¢:

Elektroneneinschuflzeit. Feldstirke zum Her- 107
ausziehen der Ionen aus dem Ionisierungsraum
etwa 20 V/em. Der wiedergegebene Teil der
Kurve kann am einfachsten durch 2 exponen-
tielle Anteile mit 7,=2,3-10=7 s und
7,=2,4-10—%s erkldrt werden.
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unteren Anregungsniveaus des Heliums sind Matrix-
elemente fiir elektrische Dipoliibergéinge berechnet wor-
den® 7, aus denen sich die entsprechenden Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten und mittleren Lebensdauern 7 her-
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Abb. 3. Zeitliche Verteilung von He*-Ionen unter den gleichen
Versuchsbedingungen wie in Abb. 2 angegeben.
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leiten lassen 8. Man findet innerhalb der verschiedenen
Termserien ein nahezu exponentielles Ansteigen von 7
mit der Hauptquantenzahl n. In Tab. 1 sind einige mitt-
lere Lebensdauern von Triplettzustinden zusammen-
gestellt. Die Lebensdauern von Singulettzustinden ver-
halten sich dhnlich.

Comes* hat darauf hingewiesen, daB auf Grund
des gemessenen Auftrittspotentials (AP) von etwa
23,1 V4910 ynd der Form der Ionisierungskurve 4 °
ein Triplettzustand des Heliums mit der Hauptquanten-
zahl n=3, wahrscheinlich der 3% P-Term, angenommen
werden muB, dessen mittlere Lebensdauer nach Tab. 1
kiirzer ist als die von uns bestimmte. Die Diskrepanz
zwischen der von uns gemessenen und der vom Auf-
trittspotential her zu erwartenden mittleren Lebens-
dauer kénnen wir z.Z. noch nicht erkliren. Ebenfalls
ungekldrt ist das Auftreten eines He-Zustandes mit
7/~ 3 us (s. Abb. 2).

Setzt man 7=0,2g us in den von DanLEr, FrankLIN,
Munson und Fiewp fiir He," gemessenen Wert von
kr7=0,58-10"16 cm3 ein, so erhilt man k,~2-10710
cm®s™1, Nimmt man die Temperatur im Ionisierungs-
raum mit 500 °K an, so ergibt sich fiir den He,"-Bil-
dungsprozeB nach (2) ein Wirkungsquerschnitt
0r=9-10"16 cm2.

Durch die Beziehung

or=m(ry+rs)2

lassen sich fiir die Reaktanten Wirkungsradien r; und
ro definieren. Setzt man ry=r,, so erhdlt man im vor-

9 J. A. Hornseck u. J. P. MoLnar, Phys. Rev. 84, 621 [1951],
AP (He,*) =23,18 V.

10 W. Kaur u. R. Tausert, Z. Naturforschg. 17 a, 88 [1962],
AP (He,*) =234 V.
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Term Ttheor (S) Texp (s) Term Ttheor (8) Texp ()  Term Ttheor (s) Texp (8)
33S 5,8-10—8 — 3PP | 9,7-10—8 1,15:10=7 [ 3%D 1,4-10-8 1,0-10—8
438 6,4-10—8 6,75:-10—8 43P ‘ 1,4-10—7 1,53-10—% | 43D 3,2-10—8 —
538 LE10=1% — 5%P 2,2:10—7 — 5D 6,0-10—8 —
63S 1,8:10—7 — 6°P ~4-10—7 — 63D 1,1-10=7 —

Tab. 1. Mittlere Lebensdauer einiger Zustinde des Orthoheliums gegeniiber elektrischen Dipoliibergdngen. 7theor ist nach
Unterlagen von Hyrieraas ®, Bates und Damcaarp 7 berechnet worden, 7exp ist einer Arbeit von Herox, McWrirTEr und
Ruoperick ® entnommen.

liegenden Fall einen Wirkungsradius r =~ 0,8-1078 cm,
der recht gut mit den aus gaskinetischen Messungen er-
haltenen Atomradien fiir He vergleichbar ist, die zwi-
schen 1,03:1078 und 1,33:10"8cm liegen !'. Wegen
der Aufblihung der Elektronenwolke durch die fiir den
Ablauf der Reaktion (1) notwendige Anregung des
Atoms sollte man eher einen groBeren mittleren Atom-
radius erwarten. Dabei mul darauf hingewiesen wer-
den, daB ein Einsetzen der von uns bestimmten mittle-
ren Lebensdauer in den von Danrer, FrankrLin, Munsox
und FieLp gemessenen k;7-Wert nur dann erlaubt ist,
wenn die Anregungsbedingungen bei beiden Versuchs-
anordnungen gleich waren. Dies ist wahrscheinlich nur
niherungsweise, sicher aber nicht exakt der Fall.

Bei der ebenfalls von uns untersuchten Bildung des
NeA*-Tons nach der Reaktion

Ne+e— Ne'+e

3
Ne'+A— NeA' +e (3)

ergibt sich fiir die angeregten Reaktanten eine effektive
Lebensdauer von etwa 8 us. Will man aber die zeit-

11 L anport-Bornsteln, Zahlenwerte und Funktionen, Verlag
Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1950, Bd. I, 1. Teil.
S.1325.

Diffusion von Neon durch Glas

Von H. L. EscuBacu *, R. JaeckeL und D. MiLLER

Physikalisches Institut der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 18 a, 434—435 [1963] ; eingegangen am 16. Februar 1963)

Bisherige Untersuchungen % % ¢ iiber die Gasdurch-
lissigkeit von Glas zeigen in guter Ubereinstimmung
eine verhiltnismiBig hohe Permeation von Helium
durch Glas, die mit dem Gehalt an Glasbildnern
(SiO3+B,03), d.h. mit steigender Quarzdhnlichkeit
des Glases, zunimmt. AuBlerdem konnte die Diffusion
und Permeation von Wasserstoff durch Glas quantitativ
verfolgt werden, wahrend fiir Neon nur wenige Anga-
ben vorliegen. In der vorliegenden Arbeit werden einige

* Jetzt: Zentralbiiro fiir Kernmessungen, Geel (Belgien).
1 W. A. Rocers, R. S. Buritz u. D. Aveerr, J. Appl. Phys. 25,
868 [1934].

liche Verteilung der Sekundérionen iiber Zeiten von
mehreren Mikrosekunden und ldnger verfolgen, so darf
die Abnahme der Dichte der angeregten Reaktanten in-
folge Abwanderung aus dem Ioneneinzugsgebiet nicht
mehr vernachldssigt werden. Bei unserer Versuchs-
anordnung hat das Elektronenbiindel senkrecht zum
Ziehfeld die Abmessungen 1 X 2 cm? Ein Ne-Atom
hat bei einer Temperatur im JIonisierungsraum von
etwa 500 °K eine mittlere Geschwindigkeit von
7,3:10°cm s~ !, Es durchliuft die Abmessungen des
Elektronenbiindels also in einer Zeit von der Grofen-
ordnung 10 us. Die zur Zeit t=0 im Elektronenbiindel
gebildeten Ne'-Atome sind nach dieser Zeit schon be-
triachtlich auseinandergelaufen, d. h. dafl ihre Dichte im
Toneneinzugsgebiet selbst bei sehr grofler mittlerer Le-
bensdauer des Anregungszustandes allein auf Grund
der Abwanderung abnimmt. Beriicksichtigt man diesen
Effekt bei der Beobachtung der zeitlichen Verteilung
der NeA™-Ionen, so folgt, dal ein wesentlicher Teil der
angeregten Reaktanten eine mittlere Lebensdauer
7 >>10"*s hat und somit metastabil ist. In Verbindung
mit dem fiir NeA™ beobachteten Auftrittspotential von
ca. 16,5V kann es sich dabei nur um metastabile Ne-
Atome handeln 3, wie dies bereits von Fucus und KauvL
vermutet wurde.

Messungen iiber die Diffusion von Neon durch Duran-
glas in Abhéngigkeit von der Temperatur angegeben.
Entsprechende Messungen mit schwereren Gasen diirf-
ten mit den zur Verfiigung stehenden Nachweisgeriten
nur schwer durchfiihrbar sein 2.

Die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten und der
Léslichkeit und damit der Durchlédssigkeit von Neon in
Glas erfolgte nach einer von Rocers, Burirz und Ar-
PERT ! angegebenen Methode.

Das Prinzip der MeBanordnung zeigt Abb. 1. Die
Diffusionsmembran ist ein zylindrischer Glasfinger Z,
dessen duflere Seite mit Neon begast wird und dessen
Inneres mit einem UHV-Rezipienten V in Verbindung
steht. Letzterer kann von den Diffusionspumpen durch
ein UHV-Ventil AV aus Metall abgetrennt werden. Zur
Druckmessung dient eine Avpert-Rohre AR, und zur

2 F. J. Nortox, J. Appl. Phys. 28, 34 [1957].

3 H. L. Escasacu, Advances in Vacuum Science and Techno-
logy, Vol. I, Pergamon Press, Oxford 1960, S. 373.

4 C.C. Lemy u. C. L. Crex, J. Appl. Phys. 31, 268 [1960].



