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Chemische Reaktionskinematik

XV. Winkel- und Geschwindigkeitsverteilung
des Produkt-Tons der Reaktion Kr*+D, — KrD* +D

G. Bossg, A. DING und A. HENGLEIN

Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung Berlin GmbH
Sektor Strahlenchemie, Berlin

(Z. Naturforsch. 26 a, 932—933 [1971] ; eingegangen am 3. Mirz 1971)

The cross section of the reaction Kr*+D, — KrD*+D is
about 10 times smaller than that of the corresponding reaction
between Ar® and D,. The KrD" ion is nearly isotropically
scattered (cm-system) at a relative translational energy of
0.89 eV. At 2,70 eV, maximum KrD" intensity is found at the
velocity expected from the spectator stripping model, although
significant isotropic scattering still occurs. The interaction of
the incident ion with the spectator D-atom is much stronger
for Kr* than for Ar*. It is proposed that rather eccentric col-
lisions lead to stripping, while rather centric collisions lead
to hard sphere scattering of the product ion.

Die mit 1,5 eV ! exotherme Reaktion
Ar*+D, — ArD*+D (1)

gehort zu den am meisten untersuchten Ton-Molekel-
Reaktionen. Messungen der Geschwindigkeits- und
Winkelverteilung des Produkt-Ions zeigten, da die
Reaktion bei allen Energien des einfallenden Ar*-Ions
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NOTIZEN

impulsiv verlduft. Im Bereich von 20 bis 50 eV (Lab.-
System) ldBt sich die Reaktion annihernd durch das
Spektator-Stripping-Modell 2 beschreiben. Bei hohen
und insbhesondere bei niedrigen Energien wird das Pro-
dukt-Ton noch stiarker vorwirts gestreut, als nach die-
sem Modell zu erwarten war 5,

Die Kinematik der entsprechenden Reaktion des
nichst schwereren Edelgasions

Kr* + D, — KrD* +D (2)

ist bisher noch nicht untersucht worden. Der Wirkungs-
querschnitt dieser Reaktion ist bei einigen eV um etwa
den Faktor 3 kleiner als der Wirkungsquerschnitt der
Reaktion (1) ®; eigene Messungen ergaben, dall der
Wirkungsquerschnitt bei 50 eV (Lab.-System) etwa
zehnmal kleiner ist. Da Stripping-Reaktionen im allge-
meinen hohen Wirkungsquerschnitt haben, erschien es
moglich, daB die Reaktion (2) nach einem Mechanis-
mus verlduft, der durch eine grollere Wechselwirkung
zwischen dem einfallenden Ion und dem Spektator-D-
Atom gekennzeichnet ist. Die Reaktion (2) ist exotherm
mit 0,2 bzw. 0,9 eV, je nachdem, ob sie durch den
2Pye- oder 2Py»-Zustand des Kr'-lons ausgeldst wird;
beide Zustinde werden beim Elektronenstol am Kryp-
ton gebildet 7. Diese Werte der Exothermizitiat errech-
nete man mit der kiirzlich aus Streuexperimenten ab-
geleiteten Dissoziationsenergie D(Kr* —H) von 4,7 eV &,

ArD* (c)
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Abb. 1. Intensititshihenliniendiagramm im Labor- und Schwerpunktsystem fiir KrD* (a), (b) und ArD* (c) bei verschiedenen

Schwerpunktenergien E; (Geraden: auf die Geschwindigkeit v, des einfallenden Ions normierte Geschwindigkeitsvektoren bei

verschiedenen Ablenkwinkeln im Laborsystem. Die Ablenkwinkel sind rechts angegeben. CM und S: Geschwindigkeiten nach
GIn. (3) und (4) im Laborsystem. Intensitdt normiert auf Maximum = 100).
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NOTIZEN

Abb. 1 zeigt KrD*-Intensititshthenlinien im Labor-
system fiir zwei Schwerpunktenergien E., niamlich
0,89 eV (a) und 2,70 eV (b). Ferner wird ein ent-
sprechendes Diagramm fiir das ArD*-Ion aus Reak-
tion (1) gezeigt (c). Die Abb. 1b und 1c¢ sind ver-
gleichbar, da sie bei der gleichen Schwerpunktenergie
erhalten wurden. Die Apparatur zur Messung der Ener-
gie- und Winkelverteilungen des Produkt-Ions ist be-
reits beschrieben worden?®: Kr*-Ionen werden durch
Elektronenstol an Krypton erzeugt und beschleunigt,
das 8Kr*-Isotop wird durch einen Magneten aussortiert,
anschliefend auf die gewiinschte Energie abgebremst
und in einen Dy-haltigen StoBraum geschossen. Die un-
ter verschiedenen Winkeln gestreuten KrD*-Ionen wer-
den durch eine Analysatoreinheit von 0,5° Winkelauf-
losung nachgewiesen; sie besteht aus einem Energie-
analysator (Gegenfeldmethode), einem Massenanalysa-
tor (Quadrupolfilter) und Elektronenvervielfacher. Die
Intensitdt in Abb. 1 bedeutet die auf das Maximum
gleich 100 normierte Zahl der Ionen pro Zeiteinheit,
pro Energieintervall und festen Raumwinkel im Labor-
system. (Da die Geschwindigkeit des Produkt-Tons sich
iiber einen Bereich, der viel kleiner als die Schwerpunkt-
geschwindigkeit ist, erstreckt, ist die Intensitit pro
Energieintervall der Intensitdt pro Geschwindigkeits-
intervall praktisch proportional.)

Man erkennt in Abb.1a und b jeweils einen brei-
ten ,,Berg” der Intensitit des KrD*-Ions. Bei E,=0,89
eV befindet sich das Maximum der Intensitit in der
Vorwiirtsrichtung bei etwas kleinerer Geschwindigkeit,
als der mit ,CM*“ gekennzeichneten Schwerpunktge-
schwindigkeit im Laborsystem

M
Vem = ‘“:+‘2 = vy =0,956 v, (3)

entspricht (M; und v;: Masse und Geschwindigkeit des
einfallenden lons; m = Deuterium-Masse). Im Falle der
Reaktion (1) war, wie bereits erwidhnt, bei dieser
Schwerpunktenergie eine starke Vorwirtsstreuung be-
obachtet worden. Bei kleinen Energien des einfallenden
Tons wird also dem bei der Reaktion frei werdenden
D-Atom viel mehr Impuls mitgeteilt, wenn die Reaktion
durch Kr* ausgeldst wird.
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Bei E;=2,70 eV beobachtet man nach Abb.1b das
Maximum der KrD*-Intensitdt in der Nihe des mit ,S*
gekennzeichneten Punktes, der nach dem Spektator-
Stripping-Modell einer Geschwindigkeit des Produkt-
Tons in Vorwirtsrichtung von

M,

= Mm 1=09T8 0, (4)

Us
entspricht (Laborsystem). Bei hoher Energie verlduft
also die Reaktion des Kr* wie die des Ar* unter be-
vorzugter Vorwirtsstreuung des Produkt-Ions. Die Hé-
henlinien geringer Intensitdt in Abb. 1b verlaufen kon-
zentrisch um den CM-Punkt; dies ldBt vermuten, dal}
nur ein Teil der StoBe nach dem Stripping-Mechanis-
mus erfolgt. Der Vergleich von Abb. 1b und c ldBt er-
kennen, dall der Strippinganteil bei der Kr*-Reaktion
viel geringer ist als bei der Ar'-Reaktion: Wihrend
die Intensitit am CM-Punkt in Abb.1b auf 60% der
maximalen abgesunken ist, betrigt sie in Abb. 1¢ nur
noch 5%.

Bei D-Atomiibertragungsprozessen zwischen poly-
atomaren Ionen und D, hat man oft bei kleinen Ener-
gien isotrope Verteilung der Intensitit des Produkt-
Tons um den Schwerpunkt gefunden und durch die Bil-
dung eines intermedidiren Komplexes, der langer als
eine Rotationsperiode lebt, erklirt; bei hohen Energien
wurde immer ein Ubergang zum Stripping-ProzeB be-
obachtet 1°, Die Reaktion (2) zeigt gemidB Abb. 1 a und
1b ein dhnliches Verhalten. Ob der um den CM-Punkt
isotrope Anteil der Streuintensitdt ebenfalls als Kom-
plexbildung erklirt werden kann, erscheint wegen der
sehr geringen Zahl an inneren Freiheitsgraden und der
somit zu erwartenden kurzen Lebensdauer eines inter-
medidren KrD,"-Teilchens fraglich.

Die isotrope Streuintensitdt kénnte auch durch eine
dem StoB harter Kugeln #hnliche Streuung des Pro-
dukt-Ions oder des einfallenden Ions am Spektator-
atom zustande kommen. Eine solche Streuung wire
bei kleinem StoBparameter zu erwarten, da sie dann
am harten Potential zwischen dem Kr*-Ion und Spek-
tatoratom bei kleinem Abstand erfolgt. Stark exzentri-
sche StoBe fithren zur Strippingreaktion mit bevorzug-
ter Vorwirtsstreuung, weil das repulsive Potential zwi-
schen Kr* und dem Spektator nun wegen ihres grifie-
ren Abstands gering ist.
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