DISSOZIATION VON HCl UND HBr

Diese Rechnung zeigt im iibrigen, daf} alle Ergeb-
nisse sehr empfindlich von der Funktion @ bzw. GV
abhingen (D, hat einen ganz anderen Charakter als
AD.). Die durch die Blochsche Naherung gemachte
Vernachlissigung kann daher eine radikale Abédnde-
rung der Folgerungen nach sich ziehen. Daher darf
der Wert dieser vereinfachten Feldtheorie in ihrer
Anwendung auf den Festkorper nicht tiberschitzt
werden.

Auf das Problem der (endlichen) Selbstenergie
sind wir nicht eingegangen, indem wir den Graphen
der Abb. 2 weglieBen. Da diese hier aber eine reale
physikalische Bedeutung haben mufl und sie auch
Beitrige von der gleichen Groflenordnung gibt wie
die anderen Anteile, darf man dies eigentlich nicht
tun!2. Lediglich fiir unsere Betrachtung hinsicht-
lich gebundener Zustéinde spielte sie ersichtlich
keine Rolle.

Es sei bemerkt, daB} die (inhomogene) Bethe-
Salpeter-Gleichung eine bequeme niherungsweise
Berechnung der Eigenfunktionen gestattet. Unge-
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eignet ist die dagegen (wegen des kontinuierlichen
Energiespektrums fiir £>0) zur Berechnung des
Wechselwirkungsanteils der Energie, der ohnehin
nur formale Bedeutung hat.

Es sei auf die Untersuchung von Levy!3 hinge-
wiesen, der zeigt, dall die Beschrinkung auf die
,,Leiterndherung® in den relativistischen Korrek-
turgliedern zu falschen Ergebnissen fithrt. Da wir
hier z.Tl. formal ,relativistisch® rechnen (die
Schallgeschwindigkeit ist ja durchaus nicht als grof3
gegen die auftretenden Elektronengeschwindigkei-
ten anzusehen!), miilte eine Uberpriifung mit dem
Tamm-Dancoff-Formalismus durchgefiihrt wer-
den.

Herrn Prof. Dr. Ludwig habe ich fir zahlreiche
fordernde Diskussionen sehr zu danken.

12 Froehlich hat in seiner ersten Arbeit zur Supra-
leitung? diesen Term weggelassen, spiter® qualitativ
beriicksichtigt.

13 M. M. Levy, Phys. Rev. 88, 72 [1952].
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Die durch Elektronensto8 in HCl und HBr zahlreich entstehenden Cl-, bzw. Br—-
Ionen werden massenspektrometrisch registriert. Bei beiden Substanzen ist die Ent-
stehung negativer Ionen durch Dissoziation in Ht und C1- bzw. Br~ recht haufig. Durch
Elektroneneinfangsprozesse treten im Bereich kleiner Elektronenenergien schmale aus-
gepriagte Intensititsmaxima auf mit Appearance-Potentialen von 0,8 + 0,3 eV fiir die
Cl~- und von 0,6 + 0,3 eV fiir die Br—-Ionen. Daneben wird bei etwas hoheren Elektronen-
energien noch ein zweites schwaches Intensititsmaximum beobachtet.

n Cl, und Br, entstehen bei ElektronenstoB3, wie
Iz. B. Untersuchungen von Blewett! gezeigt ha-
ben, negative Ionen mit betrichtlicher Haufigkeit.
In der hier vorliegenden Untersuchung wurde in
HC] und HBr nach negativen Ionen gesucht. Der
Nachweis derselben wurde mit Hilfe eines Massen-
spektrometers gefithrt. Dabei lieB sich in einfacher
Weise die positive mit der negativen Ionenbeschleu-
nigungsspannung vertauschen®. Die Energie der
stoBenden Elektronen konnte zwischen praktisch
null und 135 eV variiert werden. Das Gas trat direkt
in das Ionisierungskéstchen ein. Eine zusétzliche
Diffusionspumpe an der Tonenquelle sorgte dafiir,

1J. Blewett, Phys. Rev. 49, 900 [1936].

daB das Gas in der Umgebung der Heizfiden groB-
tenteils eher abgesaugt wurde, bevor es in das Ioni-
sierungskistchen gelangen konnte.

Die Ausbeute an negativen Ionen war bei beiden
Gasen erheblich. Die Gesamtintensitit war bei HBr
noch groBer als bei HCL. In beiden Fillen wurden
nur die negativ geladenen Halogenionen gefunden.
H-- oder (HBr)—- bzw. (HCIl)~-Ionen konnten mit
der hier zur Verfiigung stehenden Nachweisempfind-
lichkeit nicht beobachtet werden.

Die Bildung negativer Ionen durch Elektronen-
stoB kann auf zweierlei Arten erfolgen: [1]. Durch
einen Elektroneneinfangsprozel. Die zu diesem

2 H. Neuert, Z. Naturforschg. 8a, 459 [1953].
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Vorgang benétigte Mindestenergie des Elektrons ist
DHX)—EA(X), wenn D(HX) die Dissoziationsener-
gie des Molekiils HX und EA(X) die Elektronen-
affinitdt des Halogenatoms X ist (vgl. hierzu??).
[2]. Durch Dissoziation in H+ und X-. Die Mindest-
elektronenenergie fiir diesen ProzeB ist D(HX) —
EA(X) + IP(H), ist also um die Ionisierungsener-
gie IP(H) des Wasserstoffatoms grofer als beim
Prozel} [1]. Beide Energiebilanzen werden kompli-
.zierter, Wennf man noch beriicksichtigt, dafl die bei
der Dissoziation entstehenden Bruchstiicke kine-
tische Energie haben oder sich in einem angeregten
Zustand befinden konnen. Doch hat sich gezeigt,
dafB} in zahlreichen Fillen die Prozesse auch mit der
kinetischen Energie Null auftreten und dafl Pro-
zesse mit Anregungsenergie selten sind, so dafl dann
fir die Appearance-Potentiale der beobachteten
Tonen die oben genannten einfachen Beziehungen
gelten. Das benutzte Massenspektrometer bot keine
Moglichkeit, sichere Aussagen iiber die bei der Dis-
soziation auftretenden kinetischen Energien der
Tonen zu machen.
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Abb. 1. Br—-Ionen aus HBr bei Elektronenstof3.

MeBresultate

a) HBr. Abb. 1 zeigt die gemessene Abhéingigkeit
der Ionenintensitat von der Elektronenenergie. Hier
fallt die groBe Haufigkeit an negativen Ionen bei
den hoheren Elektronenenergien auf. Bei kleinen
Elektronenenergien ist ein schmales, aber ausge-
prigtes Intensitdtsmaximum bei etwa 1,5 eV vor-

3 H.D.Hagstrum, Rev. Mod. Phys. 23, 185 [1951].

4 H. Neuert, Angew. Chem. 65, 454 [1953].

5C. A. McDowell u. J. W. Warren, Trans. Fara-
day Soc. 48, 1084 [1952].

¢ H. Neuert u. O. Rosenbaum,
schaften 41, 85 [1954].
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handen. Bei etwas hoheren Energien trat noch ein
zweites, schwicheres Maximum auf. Die Intensi-
tit der zweiten Ionengruppe war bei den verschie-
denen Messungen nicht konstant; sie scheint vor
allem noch vom Gasdruck abzuhingen. Im Mittel
war sie etwa 10-mal schwécher als die der ersten
Gruppe. SchlieBllich wurde etwa im Bereich des
ersten ansteigenden Teils der Intensitédtskurve fiir
die Reaktion [2] noch ein weiteres breites Intensi-
tdtsmaximum festgestellt.
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Abb. 2. Cl~-Ionen aus HCI bei Elektronenstof.
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Die gemessenen Werte fiir die Elektronenener-
gien geben infolge von Voltspannungs- und anderen
notwendigen Korrekturen noch nicht die wirkliche
Elektronenenergie an. Die erforderlichen Korrek-
turen wurden aus Messungen von kritischen Ener-
gien schon bekannter Elektroneneinfangsprozesse
(z. B. (CN)~aus (CN), und O~ aus O, nach?® O~ aus
SO, nach®) ermittelt*.

Somit wurden fiir die Appearance-Potentiale so-
wohl des Prozesses [1] als auch [2] die in Tab. 1 zu-
sammengestellten Werte gefunden.

b) HCI. Die bei HC] gefundene Abhéngigkeit der
Intensitat negativer Cl-Ionen von der Elektronen-
energie (Abb. 2) hat einen dhnlichen Verlauf wie bei
HBr. Der Einfangsresonanzprozel3 ist bereits von
Nier und Hanson? gefunden worden. Ein zweites

* Die Messungen wurden von Herrn cand. phys.
0. Rosenbaum durchgefiihrt.

7 A. O. Nier u. E. E. Hanson, Phys. Rev. 50, 722
[1936].
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Maximum ist hier nur noch schwach zu erkennen.
Die Appearance-Potentiale sind in Tab. 1 mit auf-
genommen worden.

Cl- Br—
Appearance-Potentiale fur
Prozel} [1], gemessen 0,8 + 0,3 0,6 + 0,3
theoretisch, fiir kineti-
sche Energie null 0,65 0,18
Maximum der 1. Gruppe 1,4 + 0,3 1,5 + 0,3
Appearance-Potentiale
fir 2. Gruppe 4+1 3,9 + 0,5
fiir Prozef} [2]
gemessen 13,6 + 0,5 13,4 + 0,5
theoretisch 14,25 13,8
Dissoziationsenergie 4,43 3,72
Elektronenaffinitiat 3,78 3,52
Tab. 1. Appearance-Potentiale in eV von Cl- aus

HCI und Br— aus HBr.

Diskussion

Ohne Zweifel sind die bei den jeweils niedrigsten
Elektronenenergien gefundenen Gruppen den Ein-
fangsresonanzprozessen gemil} [1] zuzuschreiben.
Die nach der Rechnung [D(HX)—EA (X), ohne ki-
netische Energie] erwarteten Werte fiir die Appea-
rance-Potentiale liegen zwar beim Cl- und auch
beim Br- etwas niedriger als die gemessenen Werte.
Dies mag zum Teil noch von der Ungenauigkeit in
der Eichung der Elektronenenergie-Skala herriih-
ren, kann aber auch kinetischen Energien der Dis-
soziationsprodukte zuzuschreiben sein. Hierzu sind
weitere Untersuchungen wiinschenswert. Die zweite,
erheblich schwichere Gruppe weist bei beiden Sub-
stanzen ein Appearance-Potential auf, das inner-
halb der MeBgenauigkeit jeweils annahernd gerade
um den Betrag der Elektronenaffinitit hoher liegt
als bei [1]. Dies gibt vielleicht einen Hinweis auf die
Herkunft dieser Ionen.

Sie konnten durch Prozesse folgender Art gebildet
werden: Es erfolgt zunichst durch Elektronenstof3
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eine Dissoziation in H+ X. Nach der Dissoziation
fingt das Halogen-Atom das durch den Stof} ver-
langsamte Elektron ein, wobei die Bindungsener-
gie desselben als Strahlungsenergie emittiert wird.
Also: e+ HX->H+X+e; X+e—-X—4 hr. Nach
theoretischen Betrachtungen ist z. B. beim Sauer-
stoff die Wahrscheinlichkeit fiir das Einfangen eines
Elektrons bei kleinen Energien am groBten®. So
wiare auch verstindlich, warum die beobachtete
Gruppe gerade bei einer Energie der stofenden
Elektronen etwa gleich (oder wenig gro3er) der Dis-
soziationsenergie gefunden wird. Die nach der Dis-
soziation dem Elektron verbleibende Energie ist
dann nur noch sehr gering. Die Appearance-Poten-
tiale der ersten und der zweiten negativen Ionen-
gruppe miilten sich dann gerade um die Elektronen-
affinitdt unterscheiden, was durch die Messung
durchaus wiedergegeben wird. Moglicherweise ist
die kiirzlich bei negativen Ionen aus H,Se beob-
achtete? zweite Ionengruppe ebenfalls aus einem
solchen Vorgang entstanden.

Bei dem Intensititsmaximum im Bereich um
10 eV Elektronenenergie handelt es sich vermutlich
um negative Ionen, die durch nicht ohne weiteres
iibersehbare sekundire Prozesse im Gas oder an den
Winden entstanden sind. Eine Bildung derselben
aus kleinen Beimengungen von Cl, oder Br, kann
man allerdings ausschliefen, da das Appearance-
Potential von Br— aus Br, von Blewett! bei we-
sentlich niedrigeren Werten gefunden worden ist.

Die grofle Intensitat an negativen Ionen bei h6he-
ren Elektronenenergien ist mit Sicherheit dem Pro-
zel3 [2] zuzuordnen. Innerhalb der hier angenom-
menen MeBgenauigkeit stimmen die erwarteten Ap-
pearance-Potentiale mit den gemessenen iiberein
(vgl. Tab. 1).

8 H. S. Massey, Negative Ions, Cambridge Univ,
Press, London 1950,



