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zu ,,reinem‘‘ Selen mit » < 1073 [ em]~! tibergeht.
Nicht durch Zufall scheinen alle fritheren Versuche
der Hall-Effektbestimmung an hochohmigerem Se-
lenmaterial fehlgeschlagen zu sein; nimmt man im
groBen den Drehwinkel der Aquipotentialfliche, der
der Beweglichkeit proportional ist, als Kriterium fiir
die MeBbarkeit des Effektes an, so miiBte man also
aus dem negativen Ausgang friitherer Versuche auf
noch viel kleinere x-Werte beim gewéhnlichen Se-
Material schlieBen als sie aus den Diestelschen Mes-
sungen bestimmt wurden.

Man wird versucht sein, diese anscheinende Va-
riation der Beweglichkeit, die mit einer Anderung
der Leitfahigkeit, also doch wohl auch des Defekt-
elektronen- und Storstellengehaltes Hand in Hand
zu gehen scheint, formal durch das Auftreten noch
hoherer m  -Werte zu erklaren und damit das Auf-
treten anomal hoher und variabler m__-Werte mit
einem durch die Storstellendichte primér bedingten
Mechanismus in Verbindung zu bringen. Mit allem
Vorbehalt mochte ich daher die Vermutung ausspre-
chen, daf} die Defekthalbleitung im kristallinen Se-
len nicht von freien Defektelektronen getragen wird,
sondern vom Typ der zuerst von G. Busch fiir SiC
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diskutierten Storbandleitung ist (verwandt mit mei-
ner fritheren , Tunnelleitung‘‘), wobei die Elektro-
nen oder Defektelektronen unter Uberwindung re-
lativ breiter und hoher Potentialberge zwischen be-
setzten und unbesetzten Storstellenniveaus iiber-
zugehen in der Lage sind. Hierbei wird die effektive
Masse automatisch grof3 gegen die freie Elektronen-
masse und nimmt iiberdies in exponentieller Weise
mit abnehmender Storstellendichte zu.

Natiirlich ist die Basis fiir eine solche Vermutung
bisher sowohl experimentell wie theoretisch in kei-
ner Weise ausreichend ; insbesondere fehlt zur Aus-
wertung der zahlreich vorhandenen Thermokraft-
messungen an Selenproben verschiedenster Leit-
fahigkeit vorldufig noch eine genauere Theorie der
Thermokraft von Elektronen oder Defektelektronen
eines Storleitungsbandes. Ich hdtte mich auch zur
Mitteilung einer solchen Vermutung nicht entschlos-
sen, wenn nicht der Wunsch nach Versffentlichung
meines Korrespondenzbeitrages vorgelegen hitte;
so kann ich nur hoffen, da3 diese Mitteilung fiir die
anderen Kollegen als Anregung in einer Richtung
wirkt, die von dem geraden Weg zur Wahrheit nicht
allzu sehr divergiert.

Negative Ionen bei Dissoziation von SeH, und SH, durch Elektronenstof}
und die Elektronenaffinitit des Schwefels und des Selens

Von H. NEUERT

Aus dem Physikalischen Staatsinstitut, Hamburg
(Z. Naturforschg. 8a, 459—462 [1953]; eingegangen am 26. Juni 1953)

Infolge von Dissoziation durch Elektronenstofl entstehen in H,Se und H,S zahlreiche
negative Ionen, und zwar eindeutig fast nur Se—- und S—Ionen. In beiden Fillen sind die
Elektroneneinfangprozesse besonders ausgepriagt. Das Appearance Potential dieser Pro-
zesse wird massenspektrometrisch fiir H,Se zu 2,3 + 0,3 eV, fiir H,S zu 2,9 + 0,3 eV ge-
funden. Nach der Energiebilanz dieser Prozesse ergibt sich fiur die Elektronenaffinitat
von S ein Wert von etwa 3,5 eV, fiir Se von etwa 2,9 eV. Bei H,Se wird eine weitere
schmale Gruppe von Se—-Ionen gefunden, deren Appearance Potential von 5,5 eV + 0,3 eV
gerade mit der zur Dissoziation von H,Se in Se + 2 H benétigten Energie tibereinstimmt.
In Anlehnung an dhnliche Beobachtungen bei O—-Ionen wird diese Gruppe angeregten
Se—-Ionen zugeordnet, wobei die Anregungsenergie dem Betrag nach etwa so grof ist wie

die Elektronenaffinitat.

ei fritheren massenspektrometrischen Unter-
Bsuchungen an H,S und H,Se! wurde festge-
stellt, da bei der Dissoziation dieser Gase durch
Elektronenstofl auch negative Ionen entstehen. Das
Auftreten solcher Ionen ist nun, nachdem gegen-
iiber den fritheren Versuchen durch Verbesserung der

1 H. Neuert u. H.Clasen,
410 [1952].
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Ionenquelle die Ionenintensitat des zur Verfiigung
stehenden Massenspektrometers wesentlich gestei-
gert werden konnte, erneut untersucht worden. Es
zeigte sich, dal} die relative Ausbeute an negativen
Tonen beim H,Se am grofiten ist. Die Besonderhei-
ten des Zusammenhanges zwischen Ionenintensitit
und Elektronenenergie kommen daher beim H,Se
am deutlichsten zum Ausdruck.
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Bestimmung der Tonensorten

Zunichst wurde festgestellt, mit welcher Sorte
von Ionen man es hier zu tun hatte. Man kann bei
den Molekiilen der vorliegenden Art H,X negative
Tonen sowohl von der Sorte HX~ als auch der Sorte
X~ erwarten. Von Mann, Hustrulid und Tate?
ist nun gezeigt worden, daf} bei Elektronenstof3 auf
H,O ganz iiberwiegend die Ionensorte O~ auftritt.
Es mubBte hier also zunichst untersucht werden, ob
vorwiegend S~ und Se~ oder SH™ und SeH~ auf-
treten. Bei beiden Molekiilarten wurde praktisch
nur eine Ionensorte gefunden. In dem interessieren-
den Bereich standen in den negativen Ionen des Cl
(CI13%~ und CI*~) 2 Eichwerte fiir die negative Mas-
senskala zur Verfiigung. Durch Extrapolation wurde
gefunden, dal} die groB3te negative Ionen-Intensitat
bei H,S bei der Masse 32 auftritt, also dem S~ zuzu-
schreiben ist.

Durch Vergleich der Magnetfeldwerte (Massen-
skalenwerte) fiir die positiven und negativen CI3°-
und CI?”-Ionen wurde festgestellt, dal} bei dem be-
nutzten Massenspektrometer die positive und nega-
tive Massenskala nur unwesentlich voneinander ab-
weichen. So wurde ebenfalls bestétigt, dall man es
beim H,S vorwiegend mit der Masse 32~ und beim
H,Se mit den den Se~-Isotopen entsprechenden
Massen zu tun hat. Dieser Befund steht voll im Ein-
klang mit den fritheren Beobachtungen? am H,O.

Bei H,Se konnten mit Sicherheit auch negative
SeH-Ionen beobachtet werden. Bei einer Elektro-
nenenergie von 50 eV war das Intensitatsverhéltnis
von (Se~/SeH™)-Ionen etwa 40. Fiir H,S kann eine
entsprechende Zahlenangabe nicht gemacht werden,
da sich fiir das héufigste S-Isotop, S%, die Linie
(S32H)~ der Massenlinie S33~ iiberlagert. Die Tonen-
intensitdt war zu gering, um das gesuchte Verhéltnis
etwa bei Isotop S3* messen zu konnen.

Bildung negativer Ionen

Fir die Bildung negativer Ionen X~ kommen
zwei Arten von Prozessen in Betracht. Beim ersten
dissoziiert das Molekiil H,X bei Elektronenstof} in
X und den Rest (H, oder 2 H). Das schwere Atom X
hat dabei das stoende Elektron eingefangen.

[2H

oder

|, |

2 M. Mann, A. Hustrulid u. J.Tate,
Rev. 58, 340 [1949].

e+ (H_)_X) = X~ (1)
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Ist D (H,X) die Dissoziationsenergie, -E4 die bei
der Elektronenanlagerung freiwerdende Energie,
so kann dieser ProzeB bei der Mindestenergie
D (H,X) — EA (X) einsetzen. Kénnen die Disso-
ziationsbruchstiicke angeregt sein oder mit kineti-
scher Energie wegfliegen, so muf} die Energie vom
stolenden Elektron zusétzlich mitgebracht werden.
Da sich dieser Prozef3 erfahrungsgemif3 nur in einem
engen Energiebereich abspielt, spricht man hier
auch von Elektroneneinfangsresonanz.

Beim zweiten Prozel} tritt Dissoziation in ein ne-
gatives und mindestens ein positives Bruchstiick
auf gemal

e” + (HyX) = X~ + Hy + e

oder =X"+H"+H+e. (2a)

Ist IP (}},) das Tonisierungspotential von (}I,), dann
ist die Mindestenergie fiir das Auftreten dieses Pro-
zesses = D (H,X) + IP (}},) — EA (X).

Sowohl im ersten wie im zweiten Falle kénnen in
entsprechender Weise auch negative Wasserstoff-
atomionen entstehen. Diese sind beim H,0 von
Mann, Hustrulid und Tate? nachgewiesen worden.
Bei den Vorgéangen an H,S und H,Se ist die Bildung
von H~-Tonen seltener, so dal} hier keine nidheren
Untersuchungen vorgenommen wurden.

MeBresultate

a) H,Se. Es wurde mit dem Massenspektrometer
die Intensitiat der negativen Ionen als Funktion der
Elektronenenergie gemessen. Die Messungen wur-
den an der Linie Se® vorgenommen.Wie schon von
Mann, Hustrulid und Tate2 bei den O~-Ionen am
H,0 beobachtet, tritt auch hier bei kleinen Elek-
tronenenergien ein schmales Intensitdtsmaximum
auf, das den Tonen aus Prozel3 (1) zuzuschreiben ist.
Das Intensitidtsmaximum wurde bei 3,4 + 0,3 eV
gefunden, das erste Auftreten der Se~-Ionen (Ap-
pearance Potential) wurde bei 2,2 + 0,3 eV beob-
achtet. Diese Werte fiir die kritischen Elektronen-
energien sind bereits in der iiblichen Weise beziig-
lich des Volta-Potentials korrigiert.

Als Eichwerte werden dazu die Elektronenener-
gien gemessen, bei denen die Cl~-Ionen aus HCI
bzw. die NH, -Tonen aus NH, auftreten. Die kriti-
schen Werte der Einfangsresonanzen dieser Ionen
sind bereits von Nier und Hansen?® bzw. von

3 A.0.Nier u. E.E.Hanson, Physic. Rev. 50,
722 [1936].
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Mann, Hustrulid und Tate? bestimmt worden.
Die sich aus den beiden Eichmessungen ergebenden
Korrekturen an den hier vorliegenden Elektronen-
energiewerten stimmten auf 0,2 eV iiberein.

30

=]

Binh) —

(willk.
8

fu

S

Ionenintensitst

[}

]
]
)

/

50 n 20
Elektronenenergie [eV]
Abb. 1. Se—-Ionen aus H,Se bei Elektronenstof.
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In Abb. 1 ist die gemessene Abhéingigkeit der
Ionenintensitit von der Elektronenenergie aufge-
tragen. Bei den grofleren Elektronenenergien treten
zahlreiche negative Se~-Ionen auf, die dem Prozel3
(2) oder (2a) entstammen. Die gro3te Haufigkeit
dieses Prozesses liegt bei 50—80 eV. Der Mindest-
wert der Elektronenenergie fiir diesen Proze3 (Appe-
arance Potential) kann durch Extrapolation der
Werte bei den héheren Energien (gestrichelte Ge-
rade in Abb. 1) bestimmt werden. Der so gefun-
dene Wert von 15,5 4+ 1 eV ist allerdings ungenau.

Aus dem Kurvenverlauf ist ersichtlich, da} bei
etwas niedrigerer Elektronenenergie noch eine
zweite intensitdtsschwichere schmale Gruppe von
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Tonen auftritt, deren Appearance Potential bei etwa
5,5 4+ 0,3 eV liegt. Der Kurvenverlauf im Bereich
dieser Gruppe war gut reproduzierbar. Das Verhilt-
nis der Maxima dieser und der ersten Gruppe der
Tonen aus Einfangsresonanz schien allerdings noch
etwas vom Gasdruck in der Ionenquelle abzuhéngen.

b) H,S. Beim H,S sind die Ionenintensitdten im
ganzen im Vergleich zum H,Se erheblich geringer.
Die meisten S—-Ionen entstammen hier dem Pro-
zeB (1) bei geringen Elektronenenergien (vgl. Abb. 2).
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Das Appearance Potential fiir diese Ionen liegt bei
2,9 4+ 0,3 eV, das Intensitdtsmaximum bei 4,0 40,3
eV. Das Auftreten einer zweiten schwécheren Ionen-
gruppe wie im Falle des H,Se konnte infolge der nur
geringen Ionenstréome nicht mit Sicherheit gefun-
den werden. Aus demselben Grunde konnte auch
das Appearance Potential der Ionen aus Prozef} (2)
nicht genauer bestimmt werden.

Diskussion der MeBresultate

In Tab. 1 sind die gemessenen und die sonst be-
kannten kritischen Potentiale sowie andere, fiir die
Diskussion erforderliche Molekiildaten zusammen-
gestellt. Wie bereits angegeben, konnen die X—-

H,0:? H,S H,Se
Dissoziationsenergie D, (H,X - X + 2 H) 9,5 6,5 5,3
Dissoziationsenergie D, (H,X - X 4 H,) 5,0 2,0 0,8
Appearance Potential des Prozesses (1), gemessen 7,5 2,9 + 0,3 2,3 £0,3
Intensitdtsmaximum des Prozesses (1) mehrere 4,0 + 0,3 3.4 +£0,3
) Maxima
Appearance Potential der 2. Ionengruppe — — 5,5 £ 0,3
Elektronenaffinitit EA (X) 2,2—2,3 geschatzt 2,5 —
. gemessen ca. 3,5 ca. 3,0
Appearance Potential des Prozesses (2), erwartet 20,9 etwa 14,1 etwa 13,4
Appearance Potential des Prozesses (2a), erwartet 18,3 , 16,6 s» 15,9
Appearance Potential der Prozesse (2 u. 2a), gemessen 23,7 — 152 +1

Tab. 1. Kritische Potentiale (in eV) fiir das Auftreten negativer Ionen durch Elektronenstofl bei H,S und H,Se.
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Tonen aus dem Prozef} (1) bei einer Mindestenergie
D — EA auftreten. Die Elektronenaffinitéit ist nur
bei S~ (zu 2,5e V) abgeschétzt worden?, bei Se~ gar
nicht bekannt. Findet bei dem Elektronenstof} eine
Dissoziation zu X + H, statt, dann wire fiir das
H,S derWert von D, (2,0eV) — E4 (2,5eV) negativ,
es miiflten also giinstigenfalls schon negative Ionen
bei den niedrigsten Elektronenenergien auftreten.
Das gleiche miilte man fiir H,Se erwarten, wenn
man annimmt, dal £4 (Se) nicht sehr von K4 (S)
verschieden ist. Es werden aber in den beiden Fillen
Tonen erst ab 2,2 eV bei Se~ und ab 2,8 eV bei S~
beobachtet. Diese entstammen daher vermutlich,
wie auch schon bei H,0 beobachtet worden ist,
den Dissoziationen in X 4 2H. Mit den bekann-
ten Dissoziationsenergien von D, (H,S) = 6,5 eV
und D, (H,Se) = 5,3 eV und den geschiatzten Wer-
ten fiir EA miiliten die Appearance Potentiale der
beiden Vorgiange bei 4,0 eV bzw. etwa 2,8 eV liegen.
Die gefundenen 4 P-Werte liegen in beiden Féllen
niedriger als erwartet. Aus den hiesigen Messungen
wiirden fiir die Elektronenaffinititen daher etwas
hohere Werte folgen als die geschétzten, ndmlich
ca. 3,5 eV fir S~ und ca. 3,0 eV fiir Se™.

Die maximalen Intensititen der X~-Ionen aus
(1) werden in beiden Fillen, wie auch bei O~ aus
H,0, bei etwas hoheren Elektronenenergien gefun-
den. Der Grund hierfiir ist wohl darin zu suchen,
dall bei derartigen Dissoziationsvorgéingen haufig
den Bruchstiicken noch kinetische Energie (von

wenigen eV) erteilt wird. Dies ist fiir eine Reihe von
" Fillen von Hagstrum?® experimentell gezeigt wor-
den. DafB dies auch hier der Fall sein mag, geht aus
der Form der Kurven fiir die Einfangsresonanz her-
vor, die beide nach der Seite der grofleren Energien
hin verbreitert sind.

Wiirde man die erste Gruppe der Dissoziation
in X 4 H, zuordnen miissen, dann wiirden die obi-
gen Werte bedeuten, dall solche Dissoziationen
iiberhaupt nur mit kinetischen Energien von eini-
gen eV stattfinden. Dies widerspricht aber der Er-
fahrung bei dhnlichen Prozessen, bei denen immer
auch Dissoziationen mit kinetischer Energie Null
gefunden worden sind.

Die zur Bildung von X~-Ionen nach (2) erforder-
liche Mindestelektronenenergie wiirde bei H,S 14,1
eV, bei H,Se etwa 13,4 eV betragen. Nach Proze3
(2a) wéare bei H,S die Mindestenergie 16,6 eV, bei

1J.E.Mayeru.H.Maltbie, Z.Physik 75,748 [1932].
5H.D.Hagstrum, Rev.mod.Physics28,185[1951].

DISSOZIATION VON SeH, UND SH,

H,Se etwa 15,9 eV erforderlich. Bei H,Se ist ein
Appearance Potential von 15,2 + 1eV gemessen
worden, das gerade zwischen den beiden theoretisch
erwarteten Werten liegt. Die MeBgenauigkeit ist
allerdings zu gering, um etwa eine genaue Bestim-
mung von KA aus dieser Messung zu erméglichen.

Fiir das Appearance Potential des zweiten, schwé.-
cheren Maximums bei H,Se ist ein Wert von 5,54-0,3
eV gefunden worden. Dieser Wert stimmt auffallen-
derweise recht genau mit der Dissoziationsenergie
von H,Se — Se + 2H (5,3 eV) iiberein. Nach Mas-
sey® ist es nun moglich, dal negative Ionen in
einem angeregten Zustand entstehen. Als Anre-
gungsenergie kommt dabei nur eine Energie in Be-
tracht, die etwa gerade so grof} ist wie die Elektro-
nenaffinitdt; d. h. in diesem Falle ist das Elektron
nun sehr locker an das Atom gebunden. Solche an-
geregten negativen Ionen sind im Falle des O~ aus
CO,NO oder O, beobachtet worden. Die Anregungs-
energie betrug dort etwa 2,2 eV, wihrend die Elek-
tronenaffinitit von O zu 2,3 eV bekannt ist. Bei
Elektroneneinfangsprozessen wiirde damit die aus
der Elektronenaffinitit gewonnene Energie wieder
durch die fast gleiche Anregungsenergie verbraucht
werden. Die Mindestenergie fiir solche Prozesse wire
damit gerade etwa gleich der Dissoziationsenergie.
Infolge der guten Ubereinstimmung des fiir die
zweite lonengruppe gefundenen Appearance Po-
tentials mit der Dissoziationsenergie des H,Se liegt
es nahe zu vermuten, daf3 es sich hierbei um die ge-
nannte Erscheinung der Bildung angeregter nega-
tiver Tonen bei Dissoziation durch Elektronenan-
stoB handelt. Es ist nicht ersichtlich, auf welche
andere Weise noch die von den Elektronen gegen-
iiber dem ersten. Intensititsmaximum zusétzlich
eingebrachten Energien von einigen 3—5 eV ver-
braucht werden kénnten. Die zur moglichen Anre-
gung von H benotigte Mindestenergie betrigt 10,1
eV ; das ist erheblich mehr, als beim Auftreten des
beobachteten zweiten Maximums zur Verfiigung
steht. Es kime hochstens in Betracht, dafl der Dis-
soziationsprozel3 auch noch gerade mit der kineti-
schen Energie von 4-ca.11eV der Bruchstiicke be-
sonders haufig auftritt.

Dem Direktor des Instituts, Herrn Professor Dr.
Fleischmann, danke ich fiir die Bereitstellung von
Institutsmitteln, den Herren H. Gutbier und O. Ro-
senbaum fir Hilfeleistung bei den Messungen.

6 H. S. Massey, Negativ Ions, Cambridge Univ.
Press, London 1950.



