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Abstract

The emission spectra of two of the most elementary mole-
cules, helium hydride and the triatomic hydrogen molecule,

have been studied. These molecules were produced by charge

exchange between fast mass-selected beams of the correspond-

ing positive molecular ions and alkali vapor. This mass-—
selective production of the neutral molecules allows the
observation of emission spectra which are not perturbed by

other molecules, as would be the case in cell experiments.

Using this method, the first discrete spectra of helium
hydride were obtained. Five electronic transitions with
resolved rotational structure were observed in the visible
and the near infrared spectral region. By studying the
spectra of four isotopic mixtures, the identification and

interpretation of the bands were facilitated.

The bands at 8000 £ have already been completely inter-
preted. They are due to the transition between the two
lowest bound I states. Several vibrational transitions
of this electronic transition were observed and analysed
for the helium deuterides 3HeD and 4HeD. Missing lines,
breaking-off of bands, and broadening of lines are due to

predissociation of the upper and lower state.

In the case of the triatomic hydrogen molecule, four 1iso-
topic mixtures were also studied. The characteristic
emission of this molecule near 5600 A and 7100 AR was ob-
served for H2D for the first time. Several new weak bands
of D3 and D.H were assigned to transitions between

2
electronic states with vibrational excitation.



By observing the decrease of the emission along the mole-
cular beam, lifetimes of the emitting states can be de-
termined. By this method the first lifetime measurements

For Dy, the lifetimes of the 3p2E' State and the 3d states
agree well with theoretical radiative lifetimes, whereas
the lifetimes of the Ccorresponding states of the other
isotopic mixtures are shorter. Non-radiative transitions,
which become stronger with decreasing mass of the mole-

Moreover, discrete spectra of NeH were Observed for
the first time.



zusammenfassung

Bei vielen physikalischen und chemischen Prozessen tre-
ten kurzlebige Molekiile als zwischenprodukte auf. Die
Spektroskopie solcher Molekiile ist dadurch erschwert,

daB sie in der Regel nicht isoliert beobachtet werden
kdénnen, sondern nur gemeinsam mit den Molekiilen, aus de-
nen sie sich bilden. In der vorliegenden Arbeit wird die
Weiterentwicklung einer Methode zur selektiven Erzeugung
von Molekiilen peschrieben. Durch Neutralisation eines
massenselektierten Tonenstrahls wurde ein Strahl der ge-
winschten neutralen Molekiile erzeugt. Thre Spektren konn-=
ten fast ungestort von Emission anderer Molekiile beobach-

tet werden.

Mit dieser Methode wurden zwel der elementarsten Molekiile
untersucht, und zwar Heliumhydrid und das dreiatomige
Wasserstoffmolekil. Beide haben einen repulsiven Grund-
sustand und gebundene angeregte zustinde. Von Heliumhydrid
wurden die ersten diskreten Spektren entdeckt. Finf elektro-
nische Uberginge mit aufgeldster Rotationsstruktur wurden
beobachtet. Sie iiberdecken fast den gesamten sichtbaren
Spektralbereich. Die Identifikation und Deutung der Spektren
wurde dadurch erleichtert, daB diese Banden bei den vier
untersuchten Isotopenmischungen charakteristische Unter-

schiede zeigen.

Die Banden bei 8000 ; konnten bereits vollstdndig gedeu-
tet werden. Sie wurden dem Ubergang swischen den beiden
niedrigsten gebundenen 1-Zustédnden zugeordnet. Fiir die
Heliumdeuteride 3HeD und 4HeD Qurden mehrere Vibrations-
iibergdnge dieses elektronischen Ubergangs beobachtet und
analysiert. Fehlende Linien, Bandenabbriiche und Linien-
verbreiterungen beruhen auf pPradissoziation im oberen und

unteren Zustand.



Das dreiatomige Wasserstoffmolekiil wurde ebenfalls in
vier Isotopenmischungen studiert. Mehrere neue Banden
konnten beobachtet werden. Die charakteristische Emission
bei 5600 g und 7100 i, die zur Entdeckung von H3 und D3
gefihrt hatte, wurde auch bei H2D gefunden. Mehrere
schwache Banden von D3 und D2H wurden Ubergingen zwi-
schen elektronischen Zustdnden mit Schwingungsanregung

zZugeordnet,

Beobachtet man die Abnahme der Emission entlang des Mole-
kularstrahls, kann man daraus die Lebensdauer fiir den
emittierenden Zustand bestimmen. Mit dieser Methode wur-
den die ersten Lebensdauermessungen an'dreiatomigen Was-
serstoffmolekiilen durchgefiihrt ,

Fir die verschiedenen Isotopenmischungen ergaben sich
charakteristische Unterschiede. Wihrend beim D3 die Lebens-
dauern des 3p*E'-Zustands und der 3d-Zustinde relativ gut
mit den theoretischen Strahlungslebensdauern liberein-
stimmen, ging die Lebensdauern der entsprechenden Zustidnde
der anderen Isot0penmischungen umso kiirzer, de leichter

das Molekiil ist. Strahlungslose Ubergdnge, die mit abneh-
mender Masse des Molekiils immer stdrker werden, sind fir

diese Lebensdauerverkﬁrzung verantwortlich.

Der ungestérte 3p2A5—Zustand von D3 und H3 und der ent-
2H und H2D haben alle un-
gefdhr dieselbe Lebensdauer. Aufgrund ro-vibronischer
Kopplung verkiirzen sich die Lebensdauern fiir die Zustidnde
mit Rotation, und Zwar umso stdrker, je leichter das

Molekil ist.

sprechende 3szT—Zustand von D

AuBerdem wurden in dieser Arbeit erstmals diskrete
Spektren von Nen beobachtet.
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1. Einleitung

Die Spektroskopie einfacher Molekiile ist wichtig zur {iberprifung
und Weiterentwicklung der Molekiiltheorie. Bei den einfachsten
Molekiilen, die nur drei oder weniger Elektronen besitzen, gab es

in den letzten Jahren groBe Fortschritte. Zur Erklirung kompli-
zierter Hz—Spektren wurde 1970 eine grundlegende Theorie entwickelt,

die die Kopplung elektronisch hochangeregter 7gustinde beschreibt

& U

von den anderen Molekiilen mit zwei oder weniger Elektronen, H;,
HeH+ und H;, wurden spektroskopisch pisher keine elektronisch ange-
regten 7sustinde beobachtet. Die Infrarotspektren dieser Ionen wur-
den erst zwischen 1976 und 1980 gefunden /1.2-1.4/. Sie stellen
einen kritischen Test fiir die genauesten nicht-adiabatischen Mole-
kiilrechnungen dar. Am HD+ konnte die schwingungsfrequenz mit einer
relativen Unsicherheit von 4-10_7 bestimmt werden /1.11/. Die theo-
retische Vorhersage hat allein wegen der Genauigkeit, mit der das
Elektron—Proton—Massenverhéltnis pekannt ist, eine Unsicherheit
von 2-10_7, d.h. eine Neubestimmung dieser Naturkonstante aus

dem Infrarotspektrum von HD+ ist in Reichweite gerickt Fh X4,

In der vorliegenden Arbeit werden zwel Molekiile mit jeweils drei
Elektronen studiert, die neben den bereits genannten die einfachsten
Molekiile i{iberhaupt sind: Heliumhydrid (HeH) und das dreiatomige
Wasserstoffmolekiil (H3). Es wurden erstmals diskrete Spektren von
HeH beobachtet, womit experimentell der endgiiltige Beweis flr die
Existenz dieses Molekiils erbracht wurde. Einige Banden konnten

pereits vollstdndig gedeutet werden.

Das dreiatomige Wwasserstof fmolekil, das Herzberg 1979 in einer
Gasentladung entdeckt hatte /1.5/, wurde (wie auch HeH) in einem
Molekularstrahl studiert. Dies ermdglichte die Beobachtung mehrerer
neuer Banden von D3, D2H und H2D. Lebensdauermessungen an den ver-
schiedenen Isotopenmischungen des dreiatomigen Wasserstoffs fihr-

ten zu interessanten Aussagen uber die Stabilitdt dieser Molekiile.

AuBerdem wurden erstmals diskrete Spektren von NeH gefunden, die

beweisen, daB dieses Molekiil gebundene zustdnde hat.



Die in dieser Arbeit untersuchten Molekiile, HeH, NeH und H3,
weisen untereinander viele Ahnlichkeiten auf. Sie haben alle
einen dissoziativen Grundzustand, weil sich weder He, Ne noch H2
mit einem Wasserstoffatom im Grundzustand verbinden. He, Ne und
H2 haben aber eine groBe Protonenaffinitit von 1,8 ev /1.6/,
2.1.eV /1.7/ bzw. 4,4 ev /1.8/, 4.p. HeH", NeH' una H] sind
stabile Ionen. Ein Elektron kann diese Ionen auf wasserstoffihn-
lichen Bahnen umkreisen. Es ergeben sich stabile elektronische
Zustdnde von HeH, NeH und H3, die wegen ihrer Ahnlichkeit zy Zu-
stdnden des Wasserstoffatoms als Rydberg-Zustinde bezeichnet
werden, benannt nach Rydberg, der als erster empirisch eine For-
mel fand, die die Bindungsenergie wasserstoffidhnlicher Zustdnde
beschreibt 7 191 HeH, NeH und H3 gehdren wegen ihrer stabilen
elektronisch angeregten Zustidnde und dem nichtbindenden Grundzu-
stand zur Klasse der Excimer-Molekiile. Da alle ihre gebundenen
Zustédnde Rydberg-Charakter haben, bezeichnet man sie h&dufig auch
als Rydberg-Molekiile. Aus dieser Klasse von Molekiilen kennt man

neben H; und den Edelgashydriden nur noch He, und NH, /1.10/.

HeH und H3 sind nicht nur fiir die Molekﬁlspektroskopie inter-
€ssant. Gebundene HeH-Zustinde sing wichtig fiir das Verstdndnis

Die vorliegende Arbeit hat drei Hauptkapitel. Kapitel 2 be-
schreibt den experimentellen Aufbau, Kapitel 3 die Untersuchun-
gen an HeH und NeH und Kapitel 4 die Ergebnisse tiber die drei-
atomigen Wasserstoffmolekﬁle. Jedem Hauptkapitel ist eine eigene
Einfiihrung und ein Uberblick vVorangestellt.

Einige Kapitel sind mit einem Stern (#*) gekennzeichnet. Thre
Lektlire ist fiir das Verstédndnis der wichtigsten Ergebnisse die-
ser Arbeit nicht notwendigqg.



2. Experimenteller Aufbau

2.1 Uberblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Molekiile H3,
HeH und NeH in verschiedenen I sotopenmischungen unter-
sucht. In einer Duoplasmatron—Ionenquelle wurde zundchst
das gewlnschte Molekiilion erzeugt und auf 5 - 20 kV be-
schleunigt. In einem magnetischen Massenspektrometer
wurden Ionen mit anderen Massen abgetrennt. Danach wurde
der Ionenstrahl in einer Ladungsaustauschzelle, die mit
Gasen oder Alkalidampf gefillt war, neutralisiert. Das
von den angeregten neutralen Molekilen emittierte Licht
wurde auf den Eintrittsspalt eines 60 cm-Monochromators
abgebildet und mit einem Photonenzdhlsystem nachgewiesen

(2bB. 2.5 2:2) -

Magnetfeld Ladungsaustausch-
e zelle
e |
// ' Faraday-
/ 1 Becher
|
el = - Linse

a
_lonenstrahl

Mono-
chromator
lonenquelle |, | Photonen-
zdahler
Photo-
multiplier

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau des Experiments



In den folgenden Kapiteln werden alle wichtigen Teile

der Apparatur detailliert beschrieben. Durch die Opti-

mierung aller Komponenten konnte im Laufe der Arbeit die

beobachtete Intensitit der Spektren um zwei bis drei

GréBenordnungen gesteigert werden. Dies war Voraus-

setzung flr die meisten Messungen, insbesondere auch

fir die Untersuchung der Spektren von HeH.

Abb.

2

2:

Gesamtansicht der Apparatur zur Spektroskopie
an Rydbergmolekiilen. Oben links befindet sich
der Sektor-Magnet des Massenspektrometers,

Die Ionenquelle hdngt darunter. Rechts vom
Magnet ist die Kammer mit der Ladungsaus-
tauschzelle. Dpas optische Abbildungssystem und
der Monochromator befinden sich auf der abge-
wandten Seite der Apparatur.



2.2 Gesamtaufbau (*)

Die Abb. 2.3 gibt einen Uperblick iiber die wichtigsten
Teile der Apparatur. Nach der Erzeugung (s. 2.3) wurden
die Ionen mit einer Finzellinse auf den Eintrittsspalt
A, (Breite 5mm) des Massenspektrometers fokussiert. Zweil
Ablenkplattenpaare ermdglichten eine Feinjustierung. Da
grdBere Ablenkspannungen die Strahlgualitat beeintrédch-
tigten, war die gesamte Ionenquelle auch noch mechanisch
justierbar. 7ur Massenselektion wurde ein Elektromagnet
der Fa. Drusch & cie. (Typ EA 1590 A; Ablenkung 90°;
max. Magnetfeld 1,005 T) verwendet. Der Radius r des
Kriimmers betrug 150 mm, und gemdB der Gleichung

B = (2m UB/q)”Z/r

ergibt sich bei vorgegebener Tonenmasse M, Ionenladung g
und Beschleunigungsspannung UB das Magnetfeld B. Ein
homogenes Magnetfeld wirkt radial fokussierend. Um eine
axiale Fokussierung 2zu erreichen, waren die Polschuhe

des Magneten SO angeordnet, dap ihre Ein- und Austritts-
fliche nicht senkrecht, sondern unter einem Winkel wvon

65° vom Ionenstrahl gekreuzt wurden. Nach dem Austritts-
spalt A, (Breite 5 mm) konnte der Ionenstrahl durch Ab-
lenkplatten justiert werden und wurde von einer Einzel-
l1inse dann durch die Blende A, (Durchmesser 4 mm) und die
Ladungsaustauschzelle (s. 2.4) fokussiert. An den isoliert
pefestigten Blenden A1 bis A3 konnten die dort auftreffen-
den Strdme gemessen werden, um den Tonenstrahl zu justie-
ren. Vor der Ladungsaustauschzelle wurde der Ionenstrom mit
einem Faraday-Cup gemessen, der in den Strahl geschoben
werden konnte, hinter der Zelle mit einem Prazisions-
Faraday-Cup (s. 2.5). Eine 0,5 mm-Blende, die direkt nach
der Ladungsaustauschzelle in den Strahlengang gebracht

werden konnte, erlaubte eine Kontrolle des Fokusses.
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Abb. 2.3: Aufbau der Apparatur zur Erzeugung und
i, Seidis

A

Z2um Nachweis von H3 und HeH, A1, >

und A3 sind Blenden.

Die erste Linse des Abbildungssystems fir das vom
Molekularstrahl emittierte Licht (s. 2.6) war im
Vakuum angebracht und wurde geheizt, damit sich kein
Alkalidampf darauf niederschlagen konnte,

Der Krimmer des Massenspektrometers und die Extraktions-
optik wurden von einer Turbomolekularpumpe (350 Liter/s)
gepumpt. Dort betrug der Druck wdhrend des Betriebs der
Ionenquelle 10-5 mbar. Die Kammer mit der Ladungsaus-
tauschzelle wurde von einer eigenen Turbopumpe

(500 Liter/s) auf 1076 mbar evakuiert, Darliber hinaus
War sie noch innen mit einer Kihlfl&che versehen, die
mit flissigem Stickstoff gekihlt wurde, um den Alkali-
dampf aus der Ladungsaustauschzelle abzufangen,.



2.3 Ionenguelle el

Als Ionenquelle wurde eine Duoplasmatron—Ionenquelle /2.1/
verwendet, die am Max-Planck-Institut fiir Plasmaphysik
vontdeblentwickelt wurde (s. z.B. /2.2/). Dieser Tonen-
guellentyp 1iefert von allen gebréuchlichen die hochsten
Tonenstromdichten. per Aufbau geht aus Abb. 2.4 und

Abb. 2.5 hervor. zwischen Anode und Kathode werden 300 bis
600 Volt angelegt, um eine unselbstédndige Gasentladung auf-
recht zu erhalten. Bei einer Duoplasmatronquelle wird das
entstehende Plasma noch auf zwel Arten eingeschnﬁrt, um
héhere Ionendichten im Plasma und dann auch groBere Ionen-—
stromdichten zu erhalten: erstens elektrostatisch mit einer

7wischenelektrode aus Weicheisen (dhnlich dem Wehnelt-Zylin-

der bei einer Elektronenquelle), an die eine negative Span-
MAGNETFELD-
ZWISCHEN - SPULE EXTRAKTIONS -
ELEKTRODE A ELEKTRODE

KATHODE

iss—

GASEINLASS|

lecm

EDELSTAHL
EISEN

1 1SOLATOR
= VITON

Abb. 2.4: Aufbau der Duoplasmatron—Ionenquelle (nach 1. 94)




nung von 50 - 100 v gegen die Anode angelegt wird, und
zweitens magnetisch durch das inhomogene axiale Feld eines
Elektromagneten. Das Magnetfeld verldngert die Aufent-
haltsdauer der Elektronen im Plasma und erhdht so den
Ionisierungsgrad. Da die gesamte Ionenquelle auf einem
positiven Potential von 5 - 20 kV gegen die geerdete
Apparatur lag, wurden die positiven Ionen aus der Anoden-
blende heraus in die Apparatur beschleunigt. Bei fast
allen Messungen betrug die Beschleunigungsspannung 15 kv.

Der Druck in der Entladungskammer wurde in der Gaseinlag-
leitung mit einem Warmeleitungsmanometer gemessen. Da dieses
nicht hochspannungsfest installiert war, muBlte es bei ange-
legter Hochspannung abgeschaltet werden. Die Druckkontrolle
konnte dann mit dem Tonisationsvakuummeter am Ansaugflansch
der Turbopumpe geschehen, da der Druck dort ndherungsweise
zum TIonenquellendruck proportional ist. Absolute Angaben des
Ionenquellendrucks in dieser Arbeit sind wegen dieser in-
direkten MeBmethode nur Richtwerte.

Extraktions-
%“ elektrode
+15kV
I ® Anode
+
50-100Vv
B Zwischen -
elektrode
+ \ '
_300-600V \
T v Hohlkathode

Abb. 2.5: Spannungen in der Dqulasmatron-Ionenquelle



Der extrahierte Ionenstrom ist in erster N&herung pro-
portional zur Fliche der Anodenblende. Diese konnte anfangs
nicht weiter vergroBfert werden, weil die Gasbelastung auBer-
halb der Ionenquelle zu groB geworden wdre. Der Druck in

der Ionengquelle (typisch ca. 1 mbar) muB namllch so groB3
sein, daB fast jedes erzeugte Primdrion (z.B. H ) noch einen
StoR mit einem Gasmolekil (z. B H )y ausfihrt und mit diesem
durch chemische Tonisation (H +H2 - H3+H) das gewlinschte

Molekiilion (z.B. H3) bildet.

Die Anordnung von Liebl, die fir niedrigen Ionenguellen-
druck konzipiert worden war, wurde daher so modifiziert,
daB im Bereich der Extraktionsoptik das Saugvermbgen der
Turbomolekularpumpe noch méglichst groB war. AuBerdem

wurde der Abstand zwischen 7wischenelektrode und Anode

von zwei auf vier Millimeter vergrdBert. Die primdr gebilde-
ten Ionen haben so bis zum Verlassen der Ionenquelle eine
gréBere Driftstrecke zurilckzulegen, auf der sie mit neutra-
len Casmolekiilen reagieren kdnnen (siehe auch /2.3/) . Da-
nach konnte derselbe Ionenstrom mit geringerem Entla-
dungsdruck erzielt werden oder nach VergrdBerung der
Anodenblende (auf einen Durchmesser von 0,15 mm) 50 bis 100
mehr Ionenstrom erhalten werden, ohne daB die Gasbelastung

auBerhalb der Ionenquelle grdBer wurde.

Bei den letztlich erzielten Tonenstrdmen von 50 bis 100 pa
fir D; zeigten sich schon Raumladungseffekte: Bel einer
VergrdBerung des Ionenstroms am Faradaybecher nach der
Ladungsaustauschzelle stiegen die Strdme an den Blenden

A, bis A

1 3
spannung Up (in V) gibt die Formel

{iberproportional an. Fiir eine Beschleunigungs-

3/2/m1/2

I =0,97 - (U ) (a/L) 2

B
den maximalen Strom I (in pA) von Ionen der Masse m

(in amu) an, der wegen der Raumladungsbegrenzung durch einen
Zylinder mit dem Durchmesser d und der Lidnge L fokussiert
werden kann /2.4/. Fur D3 und 15 kV Beschleunigungsspannung
ergibt sich mit 4 = 4 mm und L = 400 mm (Durchmesser

und Abstand von Blenden im Tonenstrahl) I = 73 pa,







































































































































































































































