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Streuung von Ionen

ITI. Regenbogeneffekt bei der Streuung von H* an N,, CO, CO,, SF;, H, und CH,
sowie von H,* an Ar und Kr

H.-U. MiTT™MANN, H.-P. WEISE, A. DING und A. HENGLEIN

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

(Z. Naturforsch. 26 a, 1282—1289 [1971] ; eingegangen am 15. Mai 1971)

Differential scattering cross sections of H* on various molecules and of H,* on Ar and Kr were
measured at various energies between 5 eV and 40 eV. Several rainbows could be resolved for the
systems H*-N, , H*-CO, H*-CO, and H*-SFg. In the case of H*-H,, secondary rainbows could be
traced at higher energies (30 eV). Only the primary rainbow was observed for H*-CH,. The
H,"-Ar and H,"Kr systems also yielded rainbow structures. Broad additional maxima appeared
at large angles for H,"-Kr which were atttributed to the crossing of potential curves. The rapid
oscillations could not be observed. The measured differential cross sections for the systems H*-N,,
CO, CO,, SFg and H, were fitted by a procedure described in part I using a simple Morse
potential. The equilibrium distances rm were estimated from the relation rp=0.7-7¢ (rg: gas-
kinetic radius of the molecule) which was found to hold approximately for the H*-noble gas
systems.

The following potential depths & were obtained: 4.15eV for N,-H*; 4.70eV for CO-H*;
5.10 eV for CO,-H*; 3.66 €V for SFg-H*; 4.04 eV for Hy-H*. These values are averages because of
the anisotropy of the potentials. The potential depth for the H*-H, system is little smaller than the
theoretical value of 4.56 eV. This is attributed to nontriangular configurations in the scattering
process. The scattering experiments with the system H*-CH, were evaluated classically. ¢ (H*-CH,)
was found to be 3.8eV only. The large difference to the theoretical value £=5.45eV is
explained by the inadiabacity of the scattering process with respect to the movement of the
H atoms in methane.

¢ (Ar-H,") and ¢ (KrH,") were found to be (1.3+£0.2) eV and (1.1%0.2) eV, respectively. Ener-
gy level diagram are dicussed for the ion-molecule reactions Ar*(Kr*) +H,— ArH*(KrH*) +H
including the ArH,* and KrH,* intermediate states. They show that most of the reaction energy
becomes free in the approach of the reactants Ar*-+H,. This effect is less pronounced for the
Kr* (3P, )5) +Hy-reaction and even a small threshold energy exists for the Kr*(*Py/,) +Hj-reaction.

reaction.

1. Einleitung

In zwei vorangegangenen Mitteilungen wurde
iiber die elastische Streuung von Protonen an Edel-
gasen und von He*-Ionen an Helium im Energie-
bereich von 3 eV bis 80 eV berichtet > 2. Es war bei
diesen Untersuchungen moglich, die Regenbogen-
struktur und die iiberlagerte Feinstruktur im diffe-
rentiellen Wirkungsquerschnitt aufzulésen. Wenn
beide Strukturen beobachtet werden, lassen sich
recht gute Angaben iiber das Wechselwirkungs-
potential der Stolpartner manchen, d. h. iiber Tiefe
und Breite des Potentialtopfes sowie iiber den
Gleichgewichtsabstand. Im folgenden wird {iber
Versuche zur Streuung von Protonen an den poly-
atomaren Systemen CO, CO,, N,, SF;, H, und
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CH, berichtet sowie iiber die Streuung von Hy" an
Argon und Krypton.

Bei der Streuung von H* an Edelgasen ist das
Wechselwirkungspotential kugelsymmetrisch, bei der
Streuung an polyatomaren Targets jedoch abhingig
von der Orientierung des Molekiils in bezug auf die
Richtung des einfallenden Ions. Ein anisotropes Po-
tential diirfte entsprechend auch bei der Streuung
von H,* an Argon und Kryton vorliegen. Bevor auf
die experimentellen Ergebnises eingegangen wird,
seien im Abschnitt 2 einige Bemerkungen iiber die
Streuung an Molekiilen gemacht. Die Experimente
wurden mit der frither beschriebenen Apparatur
durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte durch An-
passung des nach der Partialwellenmethode in
WKB-Naherung berechneten differentiellen Wir-
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kungsquerschnittes an die MeBergebnisse. Dabei
wurde ein analytischer Potentialansatz benutzt, des-
sen Parameter variiert wurden 1.

2. Vorbemerkungen

Die Streuung von neutralen Atomen an Molekii-
len im thermischen Energiebereich ist bereits mehr-
fach experimentell 37! und theoretisch 2722 unter-
sucht worden. Im Vergleich zur Streuung in einem
kugelsymmetrischen Potential ergab sich eine Damp-
fung der Oszillationen im totalen und im differen-
tiellen Wirkungsquerschnitt. Neben der Anisotropie
des Potentials kénnen Rotationsanregung, chemische
Reaktion beim Sto} sowie die Zeitabhingigkeit des
Potentials auf Grund von Schwingungen des Target-
molekiils zur Ddmpfung beitragen.

Mit zunehmender Anisotropie des Potentials wer-
den die Oszillationen geddmpft und in ihrer Winkel-
lage verschoben!?. AuBerdem sollte zwischen dem
Winkel ©® =0 und dem Winkel Oy des primiren
Regenbogens ein sehr breites Maximum auftreten,
der sogen. Glorienregenbogen 12. Bei grofier Aniso-
tropie sollte auf der Schattenseite des priméren Re-
genbogens eine breite Schulter auftreten; diesen Ef-
fekt hat man bei der Streuung von K, Rb und Cs an
CH;l beobachtet und zur Bestimmung der Anisotro-
pie des Potentials benutzt 7.

Wenn eine chemische Reaktion nur bei kleinen
StoBparametern moglich ist, fallt der Wirkungsquer-
schnitt fiir elastische Streuung auf der Schattenseite
des primdren Regenbogens stirker ab als bei rein
elastischer Streuung 7> 211, Kénnen Reaktionen schon
bei grofleren StoBparametern eintreten, die zur Re-
genbogenstreuung beitragen, so werden die Regen-
bogenoszillationen verschoben und gedampft 7> 9 21;
bei groflen Reaktionsquerschnitten kann die Regen-
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[1969].
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[1970].

6 E. W.RoTHE u. R.K. B. HELBING, J. Chem. Phys. 53, 2501
[1970].

7 R. M. Harris u. J. F. WiLsoN, J. Chem. Phys. 54, 2088
[1971].

8 R. M. DUReN, Dissertation, Albert-Ludwig-Universitit,
Freiburg (Br.) 1969.

9 E. HUNDHAUSEN u. H. PauLy, Z. Physik 187, 305 [1965].

10 E. F. GREENE, A. L. MoursuND u. J. Ross, Adv. Chem.
Phys. 10, 135 [1966].
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bogenstruktur vollig verschwinden. Die Schwingun-
gen des Targetmolekiils fithren zu einer periodischen
Verinderung der Polarisierbarkeit; die dadurch be-
dingte Zeitabhéngigkeit des Wechselwirkungspoten-
tials tragt ebenfalls zur Dampfung der Oszillationen
bei 22,

Die geschilderten Effekte konnen auch bei der
Streuung von Ionen an Molekiilen auftreten. Hinzu
kommt Schwingungsanregung der Molekiile, elek-
tronische Anregung und Ladungsiibertragung. Eine
merkliche Stérung der Regenbogenstruktur ist je-
doch nur dann zu erwarten, wenn die genannten
Prozesse bei solchen Stofparametern (annidhernd
gleich dem Abstand néchster Anndherung) stattfin-
den koénnen, die zur Regenbogenstreuung beitragen.
Kleinere Stolparameter (grofle Radialenergie, kleine
Zentrifugalenergie) fithren zu Ablenkwinkeln, die
grofler sind als @ . Eine Stérung der Regenbogen-
struktur durch elektronische Anregung oder durch
Ladungsaustausch mit einem Zustand, der energe-
tisch hoher liegt als der Ausgangszustand, ist also
nicht zu erwarten, da die benotigte Energie (meh-
rere eV) erst bei sehr kleinen StoBparametern iiber-
tragen werden kann. Liegt der ladungsausgetauschte
Zustand tiefer als der Ausgangszustand, wird die
Regenbogenstruktur nur dann gestort, wenn der
Kreuzungspunkt der beiden Potentialkurven bei
groflen Abstdnden liegt (z.B.: Ausgangszustand an-
ziehend, ladungsausgetauschter Zustand abstoBend).

Bei den Geschwindigkeiten der einfallenden H*-
bzw. H,*-Ionen im untersuchten Energiebereich
(5eV —40¢eV) ist die StoBzeit, die man bei einer
Wechselwirkungsstrecke von einigen A errechnet,
von der Groflenordnung 10714 sec, d. h. viel kleiner
als die Zeit von ca. 10712 sec fiir eine Rotations-
periode der Molekiile und vergleichbar mit der Zeit
fiir eine Schwingung. Die Anisotropie des Poten-

11 J.R. AIreY, E. F. GREENE, G. P. REck u. J. Ross, J. Chem.
Phys. 46, 3295 [1967].

12 R. J. CroSS JR., J. Chem. Phys. 52, 5703 [1970].
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14 R. FELTON, J. Ross u. R. J. Cross Jr., J. Chem. Phys. 50,
1038 [1969].

15 R. J. CrosS JR., J. Chem. Phys. 49,1976 [1968].

16 R. J. CROSS JR., J. Chem. Phys. 47, 3724 [1967].

17 R. J. Cross Jr., J. Chem. Phys. 46, 609 [1967].

18 C. NYELAND u. J. Ross, J. Chem. Phys. 49, 843 [1968].

19 R. E. OrsoN u. R. B. BERNSTEIN, J. Chem. Phys. 49, 162
[1968].

20 J.N.L. ConNOR u. M. S. Cr1LD, Mol. Phys. 18, 653 [1970].

21 B, CH. Eu, J. Chem. Phys. 52, 3021 [1970].

22 H. L. KramMer u. P. R. LE BrReTON, J. Chem. Phys. 47,
3367 [1967].
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tials wird deshalb voll wirksam werden und die
Regenbogenoszillationen und die iiberlagerten fei-
nen Oszillationen ddmpfen. Ware die Rotations-
periode klein gegen die StoBzeit, so wiirde sich die
Anisotropie des Potentials ausmitteln. Die Streuung
wiirde dann an einem praktisch kugelsymmetrischen
Potential erfolgen, d.h. es sollte keine Dampfung
auftreten.

Da die Ubertragung von Schwingungsenergie in-
nerhalb eines Molekiils etwa die Zeit einer Schwin-
gungsperiode erfordert, erscheint die Modellvorstel-
lung gerechtfertigt, daBl das einfallende Proton
(Masse M,) mit einem ,,quasi-freien” Atom (Masse
M,) des Molekiils zusammenstof3t. Es 146t sich leicht
zeigen, daf} die an dieses Atom iibertragene Energie

AE~Ey(My[M;) 62 (1)

ist, wobei Ey, die Energie des einfallenden Teilchens
im Laborsystem und @ der Streuwinkel im Labor-
system bedeuten. Diese Beziehung gilt in guter Na-
herung bei kleinen Winkeln ©. Die so iibertragene
Energie wird teilweise zur translatorischen Bewe-
gung des gesamten Molekiils verwendet, teilweise
zur Rotationsschwingungsanregung. Der letztere
Anteil betrigt:

U=A4E- Mg/ (Ms+ M), 2)

wobei My die Masse des Restes des Molekiils ist.
Die Anregung einer Schwingung der Energie h v ist
nur dann moglich, wenn U > hv. Der so ermittelte
Wert fiir U stellt eine obere Grenze dar, denn alle
Atome des Molekiils liefern einen Beitrag zum Wech-
selwirkungspotential und somit wird Energie auf
mehrere Atome iibertragen [groBeres M, in Gl. (1),
kleineres Mg in Gl. (2)]. Bei gegebenem Ablenk-
winkel ist also die wirklich iibertragene Energie klei-
ner, als mit Hilfe des Modells abgeschitzt [Gl. (1)].
Die Regenbogenwinkel sind um so grofer, je nied-
riger die Energie des einfallender: Ions ist. Néhe-
rungsweise gilt:

O=C[E.,. (3)

Die Konstante C hiangt von der Art der StoBpartner
und von der Ordnung des Regenbogenextremums
ab. Der Energieverlust 4Egr, der mit der Streuung
in das priméare Regenbogenmaximum verbunden ist,
ergibt sich somit aus Gln. (1) und (3) zu:

AEg = Cr(M,/M,) Ox. (4)

Bei Streuung in die Umgebung von Oy ist die iiber-
tragene Energie um so kleiner, je kleiner Oy, d. h.
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je groBer die Energie des einfallenden Teilchens ist;
bei geniigend hoher Energie sollte daher die Schwin-
gungsanregung des Molekiils innerhalb des Winkel-
bereichs der Regenbogen nicht eintreten. Diese
Uberlegung erscheint wichtig, da sie eine geringere
Démpfung der Regenbogenstruktur bei hoherer
Energie des einfallenden lons erwarten laft.

3. Streuung von Protonen an Molekiilen
a) Experimentelle Ergebnisse
Mehrere gut aufgeloste Regenbogenmaxima wur-

den bei der Streuung von Protonen an N,, CO, CO,
und SFg beobachtet. Abb. 1—4 zeigen die Streu-
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Abb. 1. Differentieller Wirkungsquerschnitt fiir die Streuung
von H* an N, (Lab.-System).

intensitdt als Funktion des Streuwinkels im Labor-
system. Bei dem System H* — H, konnten sekundire
Regenbogen erst fir E;,>30 eV registriert werden.
Bei der Streuung an CH, trat nur noch der primire
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Abb. 2. Differentieller Wirkungsquerschnitt fiir die Streuung
von H* an CO (Lab.-System).
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Abb. 3. Differentieller Wirkungsquerschnitt fiir die Streuung
von H* an CO, (Lab.-System).

Regenbogen als schwach ausgeprigtes Maximum im
differentiellen Wirkungsquerschnitt auf. Mit Hilfe
einer Gegenspannung, die nur um ca. 0,5V nied-
riger war als die Energie der einfallenden Protonen,
wurden alle stark unelastisch gestreuten Teilchen ab-
getrennt. In Abb.5 sind die Winkel der Regen-
bogenextrema als Funktion der Energie E¢ fiir die
Streuung an N, aufgetragen. Der Kurvenverlauf
kann in guter Ndherung durch Gl. (3) beschrieben
werden. Dasselbe ergab sich auch fiir die Systeme
H*-CO, H*—CO,, H* — SF¢ und fiir H* — H, bei
EL >30eV.

Beim Vergleich der Abb.1—4 mit den Kurven
fiir die Streuung von Protonen an Edelgasen ergibt
sich folgendes:

1. Die Regenbogenextrema sind weniger gut ausge-
pragt als bei den Edelgasen.

2. Eine Feinstruktur ist in keinem Falle bei mole-
kularen Targets zu beobachten.
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Abb. 4. Differentieller Wirkungsquerschnitt fiir die Streuung
von H* an SF¢ (Lab.-System).
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3. Im Bereich kleiner Winkel erscheinen bei ver-
gleichbarer Energie weniger sekundire Regen-
bégen als im Fall der H*-Edelgas-Systeme.

Bei der Streuung an Ny, CO und CO, ist Schwin-
gungsanregung der Targetmolekiile nicht méglich
wegen des kleinen Massenverhiltnisses M;/M, [Gl.
(1)]. Aus Abb.5 entnimmt man beispielsweise,
dal} der maximale Energieverlust im Winkelbereich
der Regenbogenstruktur bei der Streuung an N, ca.
0,13 eV betrigt (Ep,=10eV; O =0,43 rad). Fir
die Energie zur Anregung des Molekiils ergibt sich
aus Gleichung (2) : U=0,065 eV. Die Energie eines
Schwingungsquants des Ny-Molekiils betragt dagegen
0,29 eV. Beim SFg-Molekiil sind mehrere Schwin-
gungsformen mit wesentlich kleineren Quanten mog-
lich, die durch die Protonen angeregt werden kon-
nen.

H*- N,

04 -

—o— sek Maxima

L —-o-— sek. Minima
l 03
g o2f
< L
01

0 1 I 1 1 1 1

Abb. 5. Winkel des primdren und der sekunddren Regenbogen
in Abhidngigkeit von der relativen kinetischen Energie E; fiir
die Streuung von H* an N, .

Dies konnte vielleicht erklaren, weshalb die se-
kundédren Regenbogen hier stirker geddmpft sind
als bei den drei zuvor genannten Targetmolekiilen,
obgleich Schwefelhexafluorid eine anndhernd kugel-
symmetrische Struktur hat. Bei den ersten drei Sy-
stemen ist die Dampfung der Regenbogenoszillatio-
nen im wesentlichen auf die Anisotropie des Poten-
tials und die damit verbundene Rotationsanregung
zuriickzufiihren.

Im Fall H* —H, ergibt sich, dal Schwingungs-
anregung im Bereich der Regenbogenstruktur erst
bei E;, <10 eV moglich ist. Dies steht in Einklang
mit der Tatsache, dal erst bei hoheren Energien
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sekunddre Regenbogen beobachtet werden konnten.
Beim System H* — CH, ist die zur Anregung der in-
neren Freiheitsgrade zur Verfiigung stehende Ener-
gie U praktisch gleich der iibertragenen Energie 4E.
Aus der Abschitzung folgt, dal in dem gesamten
untersuchten Energiebereich Schwingungsanregung
moglich sein sollte. Eine zusétzliche Dampfung der
sekunddren Regenbogen kann auch durch Ladungs-
austausch hervorgerufen werden, da die Energie
des Systems CH,*—H um 0,6 eV niedriger ist als
die des Systems CH, —H*. Es ist daher verstidnd-
lich, daB hier nur der primdre Regenbogen beob-
achtet werden konnte, obwohl das CH,-Molekiil an-
nahernd kugelsymmetrisch ist (dies wurde durch
Streuung von Alkali-Atomen im thermischen Ener-
giebereich bestitigt 4 8).

b) Auswertung

Wie bereits frither diskutiert, lassen sich die Po-
tentialform, die Potentialtopftiefe ¢ und der Gleich-
gewichtsabstand ry, nur dann aus Streuexperimenten
bestimmen, wenn man die iiberlagerte Feinstruktur
beobachten kann 1. Ist dies nicht der Fall, kann man
entweder die Potentialform vorgeben und ¢ sowie ry,
bestimmen oder einen plausiblen Wert fir r,, an-
nehmen und dann Potentialform und Topftiefe er-
mitteln. Von der zweiten Moglichkeit soll im fol-
genden Gebrauch gemacht werden. Zu einen plau-
siblen Wert fiir r,, gelangt man, indem man ein Er-
gebnis, das bei den Streuversuchen an den H*-Edel-
gassystemen erhalten wurde 2, auf die oben beschrie-
benen Systeme anwendet. Das Verhiltnis ry/r,
(ry = gaskinetischer Radius des Edelgasatoms) ist
fiir alle H*-Edelgassysteme annihernd gleich 0,7.
Unter Benutzung desselben Faktors wurden aus den
gaskinetischen Radien der Molekille folgende ry-
Werte fiir die H*-Molekiil-Systeme ermittelt:
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m=1324 fir H*-N,,
rm=114A fir H*-CO,
m=121A fir H*-CO,,
m=174 &R fir H*-SF,,
m=087A fir H*—H,.

Da diese Abstinde nicht sehr genau sein kénnen,
wurde bei der Auswertung rp, um diese Werte vari-
iert.

Als analytischer Potentialansatz wurde ein ein-
faches Morse-Potential benutzt:

V(e)=e{exp(2G[1—0]) —2exp(C[1—¢])}, (5)

wobei 0 =r/r, den reduzierten Abstand der StoB-
partner bedeutet. Der Parameter G bestimmt die
Breite des Potentialtopfes; je groBer G, desto enger
ist der Topf. Die Verwendung eines kugelsymmetri-
schen Potentialansatzes erschien gerechtfertigt, da
die Beobachtung von sekunddren Regenbogen dar-
auf hinweist, dal die Anisotropie des Potentials
nicht sehr grof} sein kann. Auf die Verwendung
eines modifizierten Morse-Potentials mit zwei Form-
parametern, das sich zur Beschreibung der Streuung
von H* an Edelgasen und von He* an He als ge-
eignet erwiesen hatte!'2, wurde verzichtet, da die
zusitzliche Information aus der iiberlagerten Fein-
struktur fehlt. Fiir einen gegebenen Wert von ry
wurde die Rechnung durch Variation von G und ¢
so lange durchgefiihrt, bis die Regenbogenstruktur
mit der experimentell beobachteten iibereinstimmte.
Dieses Anpassungsverfahren wurde fiir verschiedene
rm-Werte wiederholt. Es ergab sich ein néherungs-
weise linearer Zusammenhang zwischen r, und ¢
bzw. ry, und G. Abb. 6 zeigt die Auftragung von ¢
und G gegen ry, fiir die Systeme H* —N,, CO, CO,,
SFg, H,. Die Pfeile kennzeichnen die aus den gas-
kinetischen Radien der Molekiile berechneten ry-
Werte. Mit diesen Werten ergeben sich folgende
Potentialtiefen (s. S. 1287):

&0 a H-N; T
E & b H*-CO - b H'-CO
- c H'- COZ | ¢ H*- COZ
50 o d H'- SFg Al d H" - SFg
r e H"Hz F e H"Hz ~d
>4
LOFe 30+ <
Abb. 6. Abhidngigkeit der errechne- > T o T
ten Potentialtopftiefe (links) und w301 20k a
des Formparameters (rechts) vom e D
angenommenen  Gleichgewichtsab- r r 7
stand. Pfeile: wahrscheinlichste rp- 20 ] ! i 10 | ! ]
Werte, errechnet aus den gaskineti- 05 10 15 20 25 05 10 15 20 25

schen Radien der Targetmolekiile.

fo [A] ———=
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e(H"—N,) =(4,15%+0,40) eV,
e(H*—CO) = (4,70£0,50) eV,
e(H* —CO,) = (5,10+0,40) eV,
e(H" —SFg) = (3,661+0,50) eV,
e(H" —H,) = (4,04%0,30) eV.

Die Fehler folgen aus Abb. 6 links, wenn man fiir
rm eine Ungenauigkeit von & 20% annimmt. Diese
Potentialtiefen sind Durchschnittswerte entsprechend
der Mittelung iiber die Anisotropie des Potentials.
Da sich wahrend der kurzen Wechselwirkungszeit
nicht die rdaumliche Konfiguration des Systems
H* — Molekiil einstellen kann, die der niedrigsten
Energie entspricht, sind die oben angegebenen e-
Werte nur untere Grenzen fiir die Potentialtiefen
im Gleichgewichtszustand.

Fiir die Potentialfliche des Hg*-Molekiils liegen
genaue ab-initio-Rechnungen vor 23 24, Polanyi et al.
finden: ¢(H,—H*) =4,56 ¢V fiir die Dreieckskon-
figuration und &(H, —H*) =2,87 €V fiir kollineare
Anordnung. Der experimentell gefundene Wert
£=4,04 eV liegt niher an dem theoretischen Wert
fir die Dreieckskonfiguration. Dies diirfte darauf
zuriickzufithren sein, daBl beim StoBvorgang die
dreieckige Anordnung hiufiger realisiert ist als die
kollineare.

Die Ergebnisse der Streuversuche von H* an CH,
lieBen sich nicht in der geschilderten Weise auswer-
ten, da keine sekunddren Regenbégen beobachtet
wurden. Einen Wert fiir ¢ kann man aus der Winkel-
lage des priméren Regenbogens (bzw. dem 43,88%
Abfall der Intensitdt auf der Schattenseite) abschat-
zen, indem man Kurve ¢ in Abb. 2 von Ref. ! be-
nutzt. Diese Kurve gibt die Lage des klassischen
Regenbogenwinkels als Funktion des Verhiltnisses
E /e fiir ein modifiziertes Morse-Potential wieder,
mit dem die Streuung von H* an Ar gut beschrieben
werden konnte. Auf diese Weise erhilt man:

¢(H*—-CH,) =3,80eV.

Dieser Wert ist betrédchtlich niedriger als die Dis-
soziationsenergie D (CH, —H*) > 5,1 eV, die man
aus dem Ablauf der bekannten Ion-Molekiil-Reak-
tion CH,*+CH,— CH;*+CH; errechnet [mit
D(CH;—H) =4,4¢eV, I(H) =13,6 ¢V und I(CH,)
=13,0 eV]. Eine ab-initio-Rechnung fiir das Sy-
stem CH;* hat einen Wert von 5,45 eV fiir die Pro-

23 1. G. CsizmADIA, R. E. KAry, J. C. PoLanyr, A. C. RoacH
u. M. A. Ross, J. Chem. Phys. 52, 6205 [1970].

24 W. KuTzELNIGG, R. AHLRICHS, I. LABIB-ISKANDER u. W.
A. BINGEL, Chem. Phys. Letters 1, 447 [1967].
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tonenaffinitdt des CH,-Molekiils ergeben 2. Der zu
niedrige experimentelle Wert ist wahrscheinlich dar-
auf zuriickzufithren, dal die Gleichgewichtskonfigu-
ration wahrend des Stofles nicht erreicht wird.

¢) Dissoziationsenergien und Wirmetonungen

Aus den angegebenen Werten fiir ¢ lassen sich die
Dissoziationsenergien D(H*—X) und D(H-XY)
berechnen, wenn man die Nullpunktenergie hv/2
der H* — X-Schwingung kennt. Ak ¥ ist fiir diese Sy-
steme nicht bekannt, jedoch erscheint ein Wert von
0,3 €V plausibel. Dann gilt:

D(H*-X) =¢(H*-X) —0,15€eV
DH-X*) =D(H*-X) +4I,

und

wobei AI die Differenz der Ionisierungsenergien
I(X) —I(H) ist. InTab. 1 sind einige Dissoziations-
energien angefithrt. Mit ihrer Hilfe lassen sich die
Wiarmetonungen der bekannten Ion-Molekiil-Reak-
tionen vom Typ

X*+H,—XH*+H+Q,, (6)
X+Hyt—XH*+H+Q, (7)

ausrechnen. Q; und Q, sind ebenfalls in der Tabelle
angegeben. Der Fehler von Q; und Q, ist durch die
Unsicherheit der e-Werte gegeben.

Tab. 1. Dissoziationsenergien fiir verschiedene H*-Molekiil-
Systeme und Warmetonungen einiger Ion — Molekiil-

Reaktionen.
Molekiil D(X—H*) D(X*—H) Ion—Molekiil-Reakt.
[eV] [eV] [GIn. (6) u. (71)]
Q:[eV] Q;[eV]
N,—H)* 4,0 5,91 14 1,3
(CO—H)* 4,55 5,05 0,5 1,9
(CO,—H)* 4,95 5,12 0,6 2.3

4. Streuung von H,* an Ar und Kr
a) Experimentelle Ergebnisse

Abb. 7 zeigt den differentiellen Wirkungsquer-
schnitt fiir jeweils zwei Energien Ej, des einfallen-
den H,*-Ions. Die Pfeile deuten auf Maxima hin,
die auf Grund ihrer Intensititsverhéltnisse und ihrer
Energieabhingigkeit als Regenbogen gedeutet wer-

25 V. Dyczmons, V. STAEMMLER u. W. KUTZELNIGG, Chem.
Phys. Letters 5, 361 [1970].
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aHy-Ar  E = 73ev
E. b Hy-Kr E_=100ev
F c Hy=Ar  E =274ev
d Hy-Kr E -=26.0ev

{

T T T

LI 3 L |

T T T

I-sin (8)[willkirliche Einheiten)

T T T T

0 10 20 30
6 [grad]

Abb. 7. Differentieller Wirkungsquerschnitt fiir die Streuung
von H,* an Argon und Krypton bei jeweils zwei Energien
(Lab.-System).

den. Bei der Streuung von Hy" an Ar bei 7,30 eV
sind drei Maxima zu erkennen (Kurve a), bei 27,4
eV ist nur noch das Maximum des priméiren Regen-
bogens vorhanden (Kurve c). Andeutungen von se-
kunddren Regenbogen sind auch auf der entspre-
chenden Kurve fiir das System H,* — Kr bei 10,0 eV
zu erkennen (Kurve b). Bei Ep,=26,0 eV ist auch
hier nur noch der primdre Regenbogen bei kleinen
Streuwinkeln zu sehen. Zusitzlich treten breite Ma-
xima bei viel grofleren Winkeln auf (Kurve d), die
nicht als Regenbogenstruktur gedeutet werden kon-
nen (eine Deutung des letzten Maximums in Kurve d
als primidrer Regenbogen wiirde zu einem unver-
niinftig hohen Wert fiir die Bindungsenergie von
H,* an Kr fiihren; ferner ist die Streuintensitat fiir
einen primidren Regenbogen viel zu klein). Wir
mochten diese Maxima als Interferenzerscheinung
deuten, die durch Kreuzung der Potentialkurven
fiir den Zustand H,* —Kr und den ladungsausge-
tauschten Zustand H, — Kr* verursacht wird. Die
Energie des ladungsausgetauschten Systems liegt
unter der des Ausgangszustandes; daher ist eine
Kreuzung bei relativ grofflen Abstinden méglich
(Zustand Ho* —Kr anziehend). Solche Interferenz-

H.-U. MITTMANN, H.-P. WEISE, A.DING UND A.HENGLEIN

maxima konnen im Fall Hy* — Ar im untersuchten
Energie- und Winkelbereich nicht auftreten, da der
Zustand H,— Ar* hoher liegt als der Ausgangs-
zustand.

b) Auswertung

Um die Potentialtopftiefe zu erhalten, wurde das
bereits oben fiir das System CH,—H* diskutierte
einfache Auswerteverfahren angewandt. Kurve ¢ aus
Abb. 2 in Ref. ! zeigt die Funktion ¥y (E./e) fiir
ein sehr breites Morse-Potential, das die Wechsel-
wirkung zwischen einem Proton und einem Edelgas-
atom gut beschreibt. Kurve b gilt fiir ein sehr schma-
les 12 — 6 —4-Potential. Da vermutlich der Poten-
tialverlauf fiir die Systeme H,* — Ar bzw. H,* —Kr
zwischen diesen beiden Extremfillen liegt, wurde
die Potentialtiefe aus Kurve b und ¢ bestimmt und
als Endergebnis der Mittelwert genommen. Es er-
gab sich:

e(Hy* — Ar) = (1,3£0,2) €V,
e(Hyt —Kr) = (1,11£0,2) €V,

wobei die Fehlerbreite der Differenz zwischen den
aus Kurve b und Kurve ¢ ermittelten Potentialtiefen
entspricht. Die angegebenen &-Werte sind die iiber
die Anisotropie gemittelten Potentialtiefen.

¢) Diskussion

Die Warmetonungen Q; und Q, der Ion-Molekiil-
Reaktionen

Art +Hy,— ArH* +H+Q, , (8)
H,2*+Ar— ArH* +H+Q, (9)

sind aus fritheren Streuversuchen zu 1,5 eV bzw.
1,2 eV abgeleitet worden!. Mit dem oben angege-
benen Mindestwert fiir das Potential des intermedia-
ren ArH,*-Zustandes kann ein Energieniveauschema
angegeben werden, das drei Stufen ldngs der Reak-
tionskoordinate beschreibt: Die beiden Ausgangs-
zustinde, den Endzustand und den Ubergangszu-
stand. Die Breite der Balken in Abb. 8 gibt die Un-
genauigkeit in der Lage der Niveaus an. Man er-
kennt, daf} bei Ablauf der Reaktion lings der Ko-
ordinate, die durch den ArH,*-Zwischenzustand
fihrt, die Reaktionsenergie bereits bei der Annéhe-
rung der Partner frei wird. Kinematische Untersu-
chungen haben gezeigt, dafl die Reaktion nach Gl.
(8), wie es nach Abb. 8 zu erwarten ist, nicht iiber
einen Komplex verlauft, der linger als eine Rota-
tionsperiode lebt. Vielmehr hat man einen impulsi-
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ven Mechanismus, der mit gewisse Abweichungen

dem Spektator-Stripping-Modell entspricht, bei al-

len Energien des einfallenden Ions zwischen 1eV

und 100 eV (Lab.-System) beobachten koénnen 2628,
Die Reaktion

Kr*+Hy— KrH* +H + Q,

AI"QHZ

Ar+H, T
: 13eV 1,2reV ‘I.SIeV

e

(ArHZ)' ArH +H

Abb. 8. Energieniveau-Diagramm fiir verschiedene Systeme

aus Argon und Wasserstoff (oben) und aus Krypton und Was-

serstoff (unten). Die Breite der Balken gibt die Ungenauig-
keit in der Lage im Diagramm an.

26 K.LACMANN u. A. HENGLEIN, Ber. Bunsenges. Phys. Chem.
69, 286 [1965].

27 7Z. HERMAN, J. KERSTETTER, T. ROSsE u. R. WOLFGANG,
Disc. Faraday Soc. 44, 123 [1967].
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ist exotherm mit 0,2 eV, wenn sie durch den
Kr*(®Pgj) -Grundzustand ausgelost wird, und exo-
therm mit 0,86 eV fiir Kr*(3Pys3). Der untere Teil
in Abb. 8 zeigt das Energiediagramm unter Benut-
zung des oben ermittelten Wertes fiir ¢(Hy" —Kr).
Wihrend die Reaktionsenergie fiir die Reaktion
Kr*(%Py2) + H, teilweise bei Annéherung der Reak-
tanden und teilweise beim Auseinanderlaufen der
Produkte frei wird, scheint fiir die Reaktion
Kr*(2P3;3) sogar eine kleine Energieschwelle zu be-
stehen. Kinematische Untersuchungen zeigten, dall
sich die Reaktion auch in bezug auf die Verteilung
der Streuintensitdt des Produkt-Ions von der Reak-
tion Ar* + H, unterscheidet 2°.
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