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Bei massenspektrometrischen Untersuchungen von A —N2-Gemischen verschiedener anteilmäßiger 
Zusammensetzung wurden die bisher unbekannten Molekülionen AN2+ und AN+ nachgewiesen. Als 
wahrscheinlichster Bildungsprozeß für die AN2+-Ionen wird die Reaktion A'-f N2 AN,+ -f e~ an-
genommen. Der Anregungszustand A' ist vermutlich mit dem an der A,+-Bildung beteiligten identisch. 
Für die Bildung der AN+-Ionen wird der Prozeß (N2+) '-f A -> AN+-f N als wahrscheinlich angesehen. 
Über den Anregungszustand (N2+)' des Stickstoffmolekülions kann z. Zt. keine Aussage gemacht wer-
den. — Bei Untersuchungen von Stickstoff wurde das bereits von anderen Autoren nachgewiesene 
Ns+-Ion gefunden, dessen Entstehung in dem untersuchten Druckbereich durch die bisher nicht be-
kannte Reaktion (N2+)' + N2 —>- N3+ + N beschrieben wird. Ein Ion N4+ mit der Masse 56, dessen 
Existenz von anderer Seite behauptet wird, konnte unter den vorliegenden Versuchsbedingungen nicht 
gefunden werden. 

Untersuchungen an Argon-Stickstoff-Gemischen 

A . P r o b l e m s t e l l u n g 

Bei Untersuchungen über den zeitlichen Verlauf 
einer Entladung in einem Proport ionalzählrohr be-
obachtete SCHUTT 1 , daß bei Zusatz von Stickstoff 
(0 .4 . . . 5 % ) zu reinem A r g o n die Beweglichkeit der 
den ersten Nachimpuls auslösenden Ionenart mit 
wachsender Stickstoffkonzentration größer wurde. 
Der Versuch, diesen Effekt durch eine einfache Be-
weglichkeitsänderung der A 2 + -Molekülionen, die in 
reinem A r g o n den ersten Nachimpuls bewirken, mit 
Hil fe des BLANCschen Gesetzes der Ionenbeweglich-
keit in Gasmischungen 2 zu erklären, führte zu un-
befriedigenden Ergebnissen. 

Ziel der vorl iegenden Arbeit war es, mit massen-
spektrometrischen Methoden einen Einblick in die 
Vorgänge zu erhalten, die in A-N 2 -Gemischen neben 
der Ionisierung durch Elektronenstoß als Fo lge der 
Wechselwirkung zwischen angeregten Molekülen, 
Atomen oder Ionen und neutralen Gasteilchen zur 
Sekundärionenbildung führen können. 

B. D u r c h f ü h r u n g d e r V e r s u c h e 

Das Massenspektrometer, Typ MS 2 der Metropolitan 
Vickers Electrical Co. Manchester (90° Sektorfeld, Ab-
lenkradius 15 cm), wurde bereits in einer früheren Ar-
beit 3 beschrieben. Wir wählten dort eine dem Gerät an-
gepaßte „Druckeinheit". Am Einlaßteil des MS 2 befin-
det sich eine Vorrichtung zur Abmessung einer bestimm-
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ten Gasmenge unter Vorgabe eines festen Volumens und 
eines festen Druckes. Dieser „Normaldosis", die uns 
auch im folgenden als Druckeinheit dienen soll, ent-
spricht in dem eigentlichen Vorratsgefäß ein Druck von 
etwa 0,1 Torr, in der Ionenquelle eine Gasdichte N von 
etwa 1,5 -101 1 Moleküle/cm3, wobei N, wie in (I) ver-
merkt, höchstens um einen Faktor 2 falsch sein kann. 

Die Temperatur der Ionenquelle, ca. 250 °C, wurde 
konstant gehalten. Das magnetische Hilfsfeld zur Bün-
delung der Elektronenstrahlen hatte im Ionisierungs-
gebiet eine ungefähre Induktion von 250 Gauß. Die 
Ionenbeschleunigungsspannung war auf etwa 2 kV ein-
gestellt, die der ionisierenden Elektronen, falls nicht 
anders vermerkt, auf 35 V. Die untere Nachweisgrenze 
für den Auffängerstrom betrug 2,5 • 1 0 - 1 5 A. 

Bei den für die Messungen wichtigen Massenzahlen 
42, 54 und 56 wurden Störlinien beobachtet, durch Spu-
ren von Kohlenwasserstoffen verursacht, die trotz Küh-
lung der Ausfrierfalle mit flüssiger Luft nicht vollstän-
dig unterdrückt werden konnten. Sie betrugen im un-
günstigsten Fall — bei der Bestimmung der Ziehspan-
nungsabhängigkeit des Auffängerstromes /5 4 — 9% des 
Gesamtstromes. Der bei den betreffenden Massenlinien 
gemessene Untergrund ließ sich mit dem benachbarter 
Linien (z. B. Untergrund bei der Massenlinie 42 ver-
gleichbar mit dem bei der Massenlinie 43) hinsichtlich 
einer Empfindlichkeitsänderung des Spektrometers beim 
Gaseinlaß korrigieren. Die übrigen, für die Versuche 
wichtigen Massenzahlen 14, 29, 36, 68 und 80 waren 
von Störlinien frei. 

Die bei den Versuchen verwendeten Gase Argon und 
Stickstoff wurden gesondert auf Verunreinigungen un-
tersucht. Der Fremdgasanteil in Argon bestand haupt-
sächlich aus 0,2% N2 und ungefähr 0,01% 0 2 , der in 
Stickstoff aus 0,3% A "und etwa 0.05% 0 2 . 
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C. M e ß e r g e b n i s s e 

Bei Zusatz v o n Stickstoff zu A r g o n traten bei h ö -
herem D r u c k in der I o n e n q u e l l e ( p ^ 8 . 5 * 1 C P 5 

T o r r ) n e b e n den p r i m ä r e n I o n e n N 2 + , N + , A + u n d 
d e m S e k u n d ä r i o n A 2 + m e ß b a r e A u f f ä n g e r s t r ö m e be i 
den Massenzahlen 5 4 u n d 6 8 auf . W u r d e nur eines 
der G a s e in d ie I o n e n q u e l l e e inge lassen , so w a r e n 
d ie be tre f f enden L in ien — a b g e s e h e n v o m Unter -
g r u n d bei der Massenzahl 5 4 — nicht zu b e o b a c h -
ten, so d a ß diese nicht durch V e r u n r e i n i g u n g e n in 
A r g o n und Stickstoff verursacht sein k ö n n e n . D i e 
i m f o l g e n d e n beschr iebenen U n t e r s u c h u n g e n v o n 
A - N 2 - G e m i s c h e n versch iedener a n t e i l m ä ß i g e r Z u -
s a m m e n s e t z u n g erbrachten den Nachwe is , d a ß d iese 
L in ien den M o l e k ü l i o n e n A N + ( M a s s e 5 4 ) u n d A N 2 + 

( M a s s e 6 8 ) z u z u o r d n e n s ind . 

a) Druckabhängigkeit der Ionenströme AN+ 

und AN2 

Bei v o r g e g e b e n e m Part ia ldruck e ines der G a s e 
n a h m e n d ie A u f f ä n g e r s t r ö m e der I o n e n A N + ( / 5 4 ) 
und A N 2 + ( / 6 8 ) mit w a c h s e n d e m Par t ia ldruck des an-
deren l inear zu. E in so lcher Z u s a m m e n h a n g ist d a n n 
zu erwarten , wenn diese I o n e n durch e inen Z w e i e r -
s t o ß p r o z e ß sekundär in d e r I o n e n q u e l l e g e b i l d e t 
w e r d e n , bei d e m zwischen d e m A u f f ä n g e r s t r o m u n d 
den Tei l chendichten [ N 2 ] u n d [ A ] d i e B e z i e h u n g 

/ 54 = * l [ N 2 ] [ A ] , / C 8 = K 2 [ N o ] [ A ] ( 1 ) 

( K j , K2 d r u c k u n a b h ä n g i g e K o n s t a n t e n ) besteht . A u s 
( 1 ) f o lg t , d a ß auch das Verhä l tn i s v o n S e k u n d ä r -
i o n e n s t r o m 7S zu P r i m ä r i o n e n s t r o m / p u n a b h ä n g i g 
v o n [ N 2 ] mit wachsendem A - P a r t i a l d r u c k u n d eben-
so u n a b h ä n g i g v o n [ A ] mit w a c h s e n d e m ^ - P a r t i a l -
druck l inear ansteigen m u ß . 

A b b . 1, in der d ie Verhä l tn i sse / s / / p g raph i s ch 
dargestel lt s ind, zeigt d iese A b h ä n g i g k e i t . Bei d e m 
zum Nachweis der S e k u n d ä r i o n e n e r f o r d e r l i c h e n 
h o h e n D r u c k konnten nur d ie A u f f ä n g e r s t r ö m e der 
seltenen I s o t o p e 1 4 N 1 5 N + ( / 2 9 ) u n d 3 6 A + ( / 3 6 ) ge -
messen w e r d e n . A u f d i e S t r ö m e 1 4 N 1 4 N + ( / 2 8 ) u n d 
4 0 A + ( / 4 0 ) ist über d ie bekannten I so topenverhä l t -
nisse umzurechnen . D i e S t reuung der M e ß p u n k t e in 
A b b . 1 bei g le i chem A - b z w . N 2 - P a r t i a l d r u c k rührt 
v o n den verschiedenen A n t e i l e n des entsprechenden 
anderen Gases her. A u s G r ü n d e n der Übers i cht w u r d e 
auf b e s o n d e r e K e n n z e i c h n u n g der M e ß p u n k t e ver-
zichtet. 

Es erscheint aufschlußreich , das Verha l ten der 
A N + - u n d A N 2 + - I o n e n mit d e m der A 2 + - M o l e k ü l i o n e n 
( M a s s e 8 0 ) zu verg le i chen, deren B i l d u n g s p r o z e ß 
m e h r f a c h untersucht w o r d e n und gut bekannt ist 3 " ° . 
In A b b . 2 ist zunächst d ie D r u c k a b h ä n g i g k e i t d e r 
A 2 + - B i l d u n g mit und o h n e Zusatz v o n Stickstoff dar -
gestellt . E r w a r t u n g s g e m ä ß n i m m t diese in b e i d e n 
Fäl len mit d e m Q u a d r a t des A - D r u c k e s zu. W i e j e -
d o c h aus der L a g e der M e ß p u n k t e zu ersehen ist, 
e r g e b e n sich g e r i n g e Unterschiede f ü r d ie A u f f ä n g e r -
s t r ö m e / 8 0 u n d / 3 6 mit und o h n e E in laß v o n Stick-
stof f in d ie I onenque l l e . Bei der B i l d u n g des V e r -
hältnisses /8o/^3G treten d iese nicht m e h r auf ( v g l . 
A b b . 2 ) . W i r vermuten deshalb , d a ß n u r ein ger in -
g e r I n t e r f e r e n z e f f e k t 6 v o r l a g , zumal auch der A u f -
f ä n g e r s t r o m / 1 4 ( N ) mit und o h n e A r g o n z u s a t z 
e inen in g le icher R i chtung g e h e n d e n Ef fekt ze igte . 

A u s den M e s s u n g e n e r g a b sich, d a ß bei g l e i chem 
D r u c k in der I o n e n q u e l l e das M o l e k ü l i o n A N + u m 
mindes tens e ine G r ö ß e n o r d n u n g seltener auf trat als 
das A 2 + - I o n . D i e A u s b e u t e an A N 2 + w a r g e g e n ü b e r 
der an A 2 + - I o n e n u m etwa einen F a k t o r 4 k le iner . 

b) Abhängigkeit der Ströme AN+ und AN2 

von der Ziehspannung 

D i e B e s t i m m u n g der Z i e h s p a n n u n g s a b h ä n g i g k e i t 
v o n / s / / p g ib t uns d ie M ö g l i c h k e i t zu entscheiden, o b 
e i n e R e a k t i o n ü b e r I o n e n o d e r angeregte neutra le 
M o l e k ü l e e r f o l g t . D i e W a h l v o n / p , o b / 2 9 o d e r / 3 6 , 
ist dabe i o h n e B e d e u t u n g , da s o w o h l f ü r / 2 9 als auch 
f ü r / 3 6 d i e g le i che A b h ä n g i g k e i t des Verhä l tn isses 
I J I p v o n der Z i e h s p a n n u n g Uz auftreten m u ß . 

W i e A b b . 3 zeigt , besteht ein a u f f a l l e n d e r Unter -
schied in der [ / ^ - A b h ä n g i g k e i t v o n und 
g e g e n ü b e r der v o n /54//09 • W ä h r e n d sich d ie erst-
g e n a n n t e n in d e m Bereich 0 , 5 ^ t / z ^ 6 V höchstens 
u m 2 5 % ändern , n i m m t das Verhä l tn i s / 5 4 / / 2 9 i m 
g le i chen Bereich u m e inen F a k t o r 3 ab . 

D i e A b h ä n g i g k e i t v o n / 5 4 / / 2 9 k a n n erklärt wer-
d e n , wenn d ie B i l d u n g des S e k u n d ä r i o n s A N + durch 
W e c h s e l w i r k u n g zwischen e i n e m p r i m ä r e n I o n u n d 
e i n e m neutralen M o l e k ü l e r f o lg t . In d i e sem Fal l ist 
d i e Reakt ionswahrsche in l i chke i t u m so g e r i n g e r , j e 
g r ö ß e r d i e I o n e n g e s c h w i n d i g k e i t v + , d . h. j e g r ö ß e r 
d i e Z i e h s p a n n u n g Uz w i r d , welche d i e I o n e n aus 
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d e m I o n i s i e r u n g s r a u m herausz ieht . D a s Verhäl tn is 
/ s / / p m u ß d a n n w e g e n d e r kle iner w e r d e n d e n Reak-
t ionswahrsche in l i chke i t zwischen d e m P r i m ä r i o n und 
d e m neutra len M o l e k ü l mit s t e igendem Uz abneh-
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sol lte d a n n v o n der ange leg ten Z i e h s p a n n u n g un-
a b h ä n g i g sein. 

D i e A b w e i c h u n g der V e r h ä l t n i s s e /so/^36 u n < ^ 
/ 6 8 / / 3 6 v o n e iner H o r i z o n t a l e n in A b b . 3 k ö n n e n ein-
mal d a d u r c h b e d i n g t sein, d a ß d ie K e n n l i n i e n v o n 
I o n e n g r ö ß e r e r M a s s e v o n denen k le inerer M a s s e 
etwas versch ieden s ind ( M a s s e n d i s k r i m i n i e r u n g ) , 
z u m a n d e r e n braucht der Ents tehungsor t der sekun-
dären I o n e n A 2 + u n d A N 2 + w e g e n der D i f f u s i o n der 
durch E l e k t r o n e n s t o ß angereg ten M o l e k ü l e , f ü r wel-
che d i e L e b e n s d a u e r der A n r e g u n g s z u s t ä n d e m a ß -
g e b e n d ist, nicht auf d i e e igent l i che I on i s i e rungs -
e b e n e in der I o n e n q u e l l e beschränkt zu sein. 

D i e A b h ä n g i g k e i t des Verhä l tn isses / 5 4 / / 2 9 ent-
s p r i c h t n i c h t d e m v o n GIOUMOUSIS u n d STEVENSON 7 

unter v e r e i n f a c h e n d e n A n n a h m e n theoret isch a b g e -
leiteten 1/yUz-Gesetz. D e r G r u n d d a f ü r d ü r f t e in 
den S t ö r u n g e n des ange l eg ten Z i e h f e l d e s durch die 
R a u m l a d u n g in der I o n i s i e r u n g s e b e n e u n d in d e m 
Durchgr i f f des B e s c h l e u n i g u n g s f e l d e s durch d ie Z ieh -
b l e n d e in den I o n i s i e r u n g s r a u m l i egen . 

D a s E r g e b n i s d ieser U n t e r s u c h u n g e n ist, d a ß 
das M o l e k ü l i o n A N 2 + e b e n s o w i e das M o l e k ü l i o n 
A 2 + durch R e a k t i o n e ines durch E l e k t r o n e n s t o ß 
angeregten , nicht i on i s i e r ten Te i l chens mit e inem 
neutralen M o l e k ü l entsteht, w i e aus der U n a b -
h ä n g i g k e i t des Verhä l tn i sses I6JI80 ( A N 2 + / A 2 + ) 
v o n Uz gesch lossen w i r d ( v g l . A b b . 3 ) . D a s M o l e -
k ü l i o n A N + d a g e g e n entsteht, w i e w i r aus der Uy-
A b h ä n g i g k e i t v o n / 5 4 / / 2 9 f o l g e r n , durch R e a k t i o n 
zwischen e i n e m I o n u n d e i n e m neutra len M o l e k ü l . 

~q g—to volt c) Appearance-Potentiale 

Abb. 3. Ziehspannungsabhängigkeit der Verhältnisse /8 0 / /3 6 
(A2 + /3 6A+ ) , W / 3 6 (AN2 + /3 8A+) und I J I 2 9 (AN+ /14N15N+). 
Im unteren Teil der Abb. ist das Verhältnis I6 8 / /8 0 (AN2+ /A2+) 
in Abhängigkeit von Uz aufgetragen. Ue = 35 V. Druck in der 

Ionenquelle ca. 5 - 1 0 ~ 4 T o r r . 

F i n d e t d i e I o n e n b i l d u n g d a g e g e n durch S toß 
e ines a n g e r e g t e n neutra len M o l e k ü l s mit e inem neu-
tralen Gaste i l chen statt, s o kann das elektrische Fe ld 
erst auf d i e s e k u n d ä r ents tandenen Ionen , nicht aber 
auf d i e R e a k t i o n s p a r t n e r selbst e inen E i n f l u ß h a b e n . 
D i e A b h ä n g i g k e i t des S e k u n d ä r i o n e n s t r o m e s v o n 
U z , d . h . d i e s o g e n a n n t e K e n n l i n i e , w i r d d a n n etwa 
der e ines p r i m ä r e n I o n s gle ich sein, das in der 
e igent l i chen I o n i s i e r u n g s e b e n e der I o n e n q u e l l e ge-
b i lde t w i r d (s . unten A b b . 5 ) . D a s Verhä l tn i s IJIV 

Z u r D e u t u n g des R e a k t i o n s a b l a u f s ist es no twen -
d ig , n e b e n der f / ^ - A b h ä n g i g k e i t das A p p e a r a n c e -
Potent ia l der S e k u n d ä r i o n e n zu kennen . Be i V a r i a -
t ion der E l e k t r o n e n b e s c h l e u n i g u n g s s p a n n u n g Ue zwi-
schen 1 4 u n d 4 0 V w u r d e n alle I o n i s i e r u n g s k u r v e n 
i m g le i chen A - N 2 - G e m i s c h a u f g e n o m m e n . Z u r Fest-
l e g u n g der Schni t tpunkte d ieser K u r v e n mit der A b -
szisse d iente e in V e r f a h r e n , das w i r in ( I ) bereits 
a n g e w e n d e t h a b e n . Bei d i e s e m erhalten alle K u r v e n 
durch g e e i g n e t e W a h l des O r d i n a t e n m a ß s t a b e s in 
der N ä h e der krit ischen Potent ia l e etwa g le i che Stei-
g u n g u n d in i h r e m unteren Te i l u n g e f ä h r gle iche 
K r ü m m u n g . E i n Be isp ie l zeigt A b b . 4 . 
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In drei versch iedenen M e ß r e i h e n bei g le i -
chem A - N 2 - M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s ( 5 0 % A 
und 5 0 % N 2 ) , aber vers ch iedenem Gesamt -
druck der G a s m i s c h u n g in der I o n e n q u e l l e 
waren die A p p e a r a n c e - P o t e n t i a l e aller I o n e n 
auf ± 0 , 3 V r e p r o d u z i e r b a r . D u r c h E r h ö -
hung der Feh lergrenzen auf + 0 . 5 V g lau -
ben wir d ie gewisse W i l l k ü r in d i e s e m V e r -
fahren h inre i chend berücksicht igt zu h a b e n . 

F ü r die S e k u n d ä r i o n e n A N + , A N 2 + u n d 
A 2 + s ind in T a b . 1 die aus den verschiede-
nen M e ß r e i h e n g e w o n n e n e n Mit te lwerte an-
g e g e b e n . D i e K a l i b r i e r u n g der E n e r g i e -
skala e r fo lg t ü b e r d ie s p e k t r o s k o p i s c h ge-
nau bekannten I o n i s i e r u n g s p o t e n t i a l e v o n 
A r g o n und Stickstoff D i e in T a b . 1 d a f ü r 
a n g e g e b e n e n W e r t e s ind nach o b e n auf -
gerundet . 

Ü b e r e i n s t i m m u n g des g e m e s s e n e n A p -
pearance -Potent ia l s f inden wir f ü r das 
M o l e k ü l i o n A2~ ( 1 5 . 1 V ) mit d e m E r g e b -
n i s v o n H O R N B E C K u n d M O L N A R 4 ( 1 5 , 0 6 V ) , 

f ü r das A t o m i o n N + ( 2 4 , 4 V ) mi t d e m v o n 
H A G S T R U M u n d T Ä T E 9 ( 2 4 . 3 V ) . 

D a s A p p e a r a n c e - P o t e n t i a l der A N 2 + -
M o l e k ü l i o n e n fällt r e p r o d u z i e r b a r mi t d e m 
der A 2 " z u s a m m e n (vg l . A b b . 4 ) . Bi ldet m a n 
das Verhä l tn i s / 6 8 / / 8 0 ( A N 2 + / A 2 + ) , so ist d ieses auch 
v o n der B e s c h l e u n i g u n g s s p a n n u n g Ue der Stoße lek -
t ronen u n a b h ä n g i g (s . unten, A b b . 6 ) , a b g e s e h e n 
v o n ger ingen A b w e i c h u n g e n in der N ä h e der kriti-

Ion A P (V) 
unkorr. 

I P ( V ) 
spektrosk. 

A P (V) 
korrigiert 

AN.J 14 9 15,1 
A2+ 14.9 15,1 
N2+ 15,4 15,6 
A+ 15.6 15,8 
AN+ 22,0 22,2 
N+ 24,2 24,4 

25 26 27 Volt 
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Ue (unkorrigiert) 
Abb. 4. Appearance-Potentiale der A2+-, AN,+-, 14N15N+-, 36 A+-, 
AN+- und N+-Iorien. Druck in der Ionenquelle ca. 5 • 10~4 Torr. 

Uz=l V. 

Ist auch d ie D i f f e renz der A p p e a r a n c e - P o t e n t i a l e 
für A 2 + und A N 2 + und für 1 4 N 1 5 N + s o w i e 3 C A + ge -
r inger als d ie a n g e g e b e n e Unsicherhe i t f ü r d ie A b -
solutwerte , so lag doch ihre A u f e i n a n d e r f o l g e ein-
deut ig fest. Bei allen M e ß r e i h e n w a r das A p p e a r a n c e -
Potential der A 2 + und A N 2 + stets k le iner als das der 
1 4 N 1 5 N + , das seinerseits w ieder k le iner als das der 
3 6 A + war . D e r Einsatzpunkt der A N - I o n i s i e r u n g s -
kurve lag e indeut ig o b e r h a l b des krit ischen Po ten -
tials der 3 6 A + und unterhalb des der 1 4 N + . 

Tab. 1. A P : Appearance-Potential; IP : Ionisierungspotential. 

sehen Potent ia le , d ie wahrsche in l i ch durch M e ß u n g e -
nauigkei t auf d e m steil a b f a l l e n d e n Te i l der I on i -
s i e rungskurven h e r v o r g e r u f e n w e r d e n . 

D . D i s k u s s i o n 

AN2+ 

D a s o w o h l A r g o n als auch Stickstof f A n r e g u n g s -
n iveaus bei etwa 15 e V b e s i t z e n 1 0 1 1 , s ind — in 
V e r b i n d u n g mit der gemessenen f / ^ - A b h ä n g i g k e i t — 

H F. H. FIELD u. J. L. FRANKLIN, Electron Impact Phenomena, 
Tab. 45, S. 243 ff., Academic Press Inc. Publ., New York 
1 9 5 7 . 

9 H . D . HAGSTRUM U. J . T . TÄTE, P h y s . R e v . 5 9 , 3 5 4 [ 1 9 4 1 ] . 
10 E. MOORE, Atomic Energy Levels, Vol. I, 1949 Superinten-

dent of Documents, U.S. Government Printing Office, 
Washington 25 DC. 

11 G. HERZBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure, 
2. Aufl., D. van Nostrand Company Inc., Toronto, New 
York. London 1950, S. 449. 



d i e b e i d e n f o l g e n d e n R e a k t i o n e n m ö g l i c h : 

A + e" + E k i n - > A ' + e " , 
A' + N2 —AN 2 + + e", [ ) 

N 2 + o" + E k i n N 2 ' + e " , 
N 2 ' + A - > A N 2 + + e _ . 1 1 1 J 

W i r g l a u b e n j e d o c h d ie R e a k t i o n ( I I ) aus f o l g e n d e n 
G r ü n d e n ausschl ießen zu k ö n n e n : 

1 ) A b b . 5 zeigt d ie K e n n l i n i e n der p r i m ä r e n I o n e n 
i 4 N i s N + ( / 2 9 ) u n d 36A + ( / 3 e ) u n d z u m V e r g l e i c h d i e 
der sekundären I o n e n A N 2 + ( / 6 8 ) u n d A 2 + ( / 8 o ) -
W i e schon bei der D i s k u s s i o n der E r g e b n i s s e ü b e r 
d ie [ / ^ - A b h ä n g i g k e i t in Abschnit t C erwähnt , h a b e n 
d i e K e n n l i n i e n der letztgenannten I o n e n den gle i -
chen V e r l a u f . D a s bedeutet zunächst, d a ß d iese I o n e n 
aus genau d e m gle ichen Gebie t des I o n i s i e r u n g s -
r a u m e s s tammen, denn die F o r m der K e n n l i n i e e iner 
I onenar t ist wesentl ich durch d ie Potent ia lverhäl t -
nisse in der I o n e n q u e l l e u n d durch das Entstehungs-
geb ie t der I o n e n i m I o n i s i e r u n g s r a u m bes t immt . D i e 

M a s s e n a b h ä n g i g k e i t , b e d i n g t durch das magnet i s che 
F ü h r u n g s f e l d f ü r d ie E lektronen , ist i m v o r l i e g e n -
den Fal l w e g e n des g e r i n g e n Massenuntersch iedes 
der b e i d e n I o n e n a r t e n zu vernachläss igen . F e r n e r 
zeigt A b b . 5 , d a ß d ie M a x i m a der K u r v e n / 6 8 u n d 
/ 8 9 g e g e n ü b e r denen der K u r v e n / 2 9 und / 3 6 e twas 
verbre i tert s ind . E i n e E r k l ä r u n g d a f ü r w ä r e d ie be-
reits e r w ä h n t e D i f f u s i o n der angeregten M o l e k ü l e 
aus der e igent l i chen I o n i s i e r u n g s e b e n e der I o n e n -
que l le . 

W i e n u n H O R N B E C K 1 2 u n d P Ä H L 5 a u s i h r e n M e s -

s u n g e n schl ießen zu k ö n n e n g l a u b e n , l iegt d ie Le-
b e n s d a u e r des zur A 2 + - B i l d u n g f ü h r e n d e n a n g e r e g -
ten A - A t o m s zwischen 1 0 ~ 7 u n d 1 0 ~ 6 s. D a m i t wür -
den d ie in der I o n i s e r u n g s e b e n e entstehenden ange -
regten A - A t o m e auf G r u n d ihrer thermischen Ge-
s chwind igke i t ( 6 , 7 • 1 0 4 c m / s bei 2 5 0 ° C ) auch 
a u ß e r h a l b d e r s e l b e n s e k u n d ä r e I o n e n b i lden . Unter 

1 2 J . A . HORNBECK, P h y s . R e v . 8 4 , 1 0 7 2 [ 1 9 5 1 ] . 



dieser A n n a h m e f o l g t dann aus der K o n s t a n z des 
Verhäl tn isses / ( j 8 / / 8 0 5 daß d ie L e b e n s d a u e r der zur 
A 2 - s o w i e der zur A N 2 - B i l d u n g f ü h r e n d e n a n g e r e g -
ten Part ikel g le ich ist. 

2 ) D i e K o n s t a n z des Verhäl tn isses / 6 8 / / 8 0 mit Ue 

( v g l . A b b . 6 ) spricht da für , d a ß zumindes t in d e m 
untersuchten f / e -Bere i ch d ie A n r e g u n g s f u n k t i o n e n 
der an der B i l d u n g der I o n e n A N 2 + u n d A 2 + bete i l ig -
ten angeregten M o l e k ü l e gleich s ind . O b dies bei A n -
n a h m e zweier verschiedener angeregter Part ike l zu 
er fü l len ist, läßt sich zwar nach den derzeit v e r f ü g -
b a r e n Daten nicht entscheiden, doch erscheint uns 
e ine so lche Ü b e r e i n s t i m m u n g in V e r b i n d u n g mit 
g le i cher L e b e n s d a u e r höchst unwahrschein l i ch . 

W i r g l a u b e n daher aus unseren M e ß e r g e b n i s s e n 
f o l g e r n zu k ö n n e n , daß d ie zur B i l d u n g der M o l e k ü l -
i o n e n A 2 * u n d A N 2 + f ü h r e n d e n A n r e g u n g s z u s t ä n d e 
m i t e i n a n d e r identisch s ind u n d d e m A - A t o m zuge -
o rdnet w e r d e n müssen . 

Unter d ieser A n n a h m e kann m a n den W i r k u n g s -
querschnitt fü r d ie A N 2 + - B i l d u n g mit d e m f ü r d ie 
A 2 + - B i l d u n g verg le ichen. W i e in ( I ) aus führ l i ch be -
schr ieben , gi lt fü r das Verhäl tn is 7 s / / p bei b e s t i m m -
ter E l e k t r o n e n e n e r g i e 

^68 CTlv Osv Xv 
1 = n^ 2 " 1 ' 

40 ° 1 

D a b e i bedeutet a.s>- den Wirkungsquers chn i t t f ü r d ie 
S e k u n d ä r i o n e n b i l d u n g , Oj den für d ie A n r e g u n g 
des A - A t o m s i m Zustand v , und o x den f ü r d i e 
I o n i s i e r u n g des A - A t o m s durch E l e k t r o n e n s t o ß . xv 

ist d ie Strecke, welche die angeregten A t o m e wäh-
rend ihrer L e b e n s d a u e r r i m I o n i s i e r u n g s r a u m zu-
rücklegen k ö n n e n und n 2 d i e Zahl der 1 4 N 2 - M o l e k ü l e 
p r o c m 3 in der I onenque l l e . 

D a nichts d a r ü b e r bekannt ist, welche A n r e g u n g s -
zustände v f ü r d ie S e k u n d ä r i o n e n b i l d u n g in Be-
tracht k o m m e n , ist in ( 2 ) d ie S u m m e ü b e r al le bei 
b e s t i m m t e r E lek t ronenenerg i e Ee angeregten T e r m e 
des A - A t o m s zu nehmen , w o b e i f ü r unbete i l ig te 
T e r m e a S y = 0 ist. F ü r das unter g le ichen B e d i n g u n -
g e n bes t immte Verhäl tn is / 8 0 / / 4 0 gilt d ie entspre-
chende G l e i c h u n g : 

/80 = I r / l v O ^ X , ( 3 ) 
/ 4 0 

in der nur an Stelle v o n n2 d i e Zah l nx der 4 0 A -
A t o m e p r o c m 3 und statt des W i r k u n g s q u e r s c h n i t t e s 
Os,. für d ie A N 2 + - B i l d u n g der f ü r d ie A 2 + - B i l d u n g 
o*.v zu setzen ist. A u s den Gin . ( 2 ) und ( 3 ) f o l g t 
d a n n : 

T-V Q\v aav x" Jqs/J_40 nl __ Q gg 
vv a\v a\v Xv hJUo "2 

D i e Z a h l e n w e r t e s ind aus den Ste igungen der Gera-
den / 6 8 / / 4 0 b z w . /8o/140 i n A b b . 1 und 2 zu entneh-
men . D a . w i e vorausgesetzt , d ie A n r e g u n g s z u s t ä n d e 
A ' f ü r d i e B i l d u n g der A N 2 + - und A 2 + - I o n e n mit-
e i n a n d e r ident isch s ind , läßt sich ( 4 ) weiter ver-
e in fachen , und m a n erhält u n a b h ä n g i g v o n Ee in 
guter N ä h e r u n g : 

Os ^.v q g 
Cs* x I , O *B1, Xv 

W i e in ( I ) geze igt , läßt sich aa* x aus Gl. ( 3 ) ab-
schätzen, w e n n n e b e n d e m Ionis ierungsquerschni t t 
a1 + der A - A t o m e f ü r E lektronenstoß auch 2 , . Oj 
bekannt ist. D i e S u m m e der Anregungsquerschn i t te 
kann e iner A r b e i t v o n MAIER-LEIBNITZ 13 e n t n o m m e n 
w e r d e n , w o r i n u. a. d ie G e s a m t a n r e g u n g v o n A ein-
schl ießl ich I o n i s i e r u n g in A b h ä n g i g k e i t v o n der 
E n e r g i e der S toße l ek t ronen best immt wurde . D a b e i 
ist zu beachten, d a ß f ü r A d ie Untersuchungen nur 
bis zu £ ^ 1 8 e V durchge führ t w u r d e n , w ä h r e n d 
bei d e n v o r l i e g e n d e n M e s s u n g e n der D r u c k a b h ä n g i g -
keit d e r A u f f ä n g e r s t r ö m e / 6 8 ( A N 2 + ) und / 8 0 ( A 2 + ) 
d ie E l e k t r o n e n e n e r g i e 3 5 e V betrug . Es w i rd des-
ha lb e ine E x t r a p o l a t i o n v o n 3 5 e V auf e inen niedri -
geren W e r t . z. B . 17 e V , n o t w e n d i g , d ie bei Kennt-
nis der I o n i s i e r u n g s k u r v e der A 2 + o h n e g r o b e Fehler 
m ö g l i c h ist. D e r aus A b b . 2 in V e r b i n d u n g mit d e m 
Ion i s i e rungsquerschn i t t o x bei 3 5 e V (s. A n m . 1 4 ) 
erhaltene W e r t v o n 

W 4 0 • = I „ alv a\vxv = 1,19 • 1(T33 cm5 

ist d a n n mit d e m F a k t o r 1 . 1 3 zu mult ip l iz ieren, so 
d a ß f ü r E(> = 17 e V 

Z v <t\v x v = - o * x = L 3 4 • 1 0 ~ 3 3 c m 5 

w i r d . 

N u n k ö n n e n an der B e a k t i o n 

A + e~ + £ k i n - > A ' + e~, 
A ' + A A , + + e~ U J 

nur A n r e g u n g s z u s t ä n d e A ' betei l igt sein, deren 
E n e r g i e w e r t mindes tens gle ich der zur B i l d u n g der 
A 2 + - I o n e n e r f o r d e r l i c h e n E lekt ronens toßenerg ie ist. 
A u s d e n M e s s u n g e n v o n MAIER-LEIBNITZ 1 3 erg ibt 
sich d a n n für £ e = 1 7 e V : ^ , , „ ~ 0 , 6 o { und 

1 3 H . MAIER-LEIBNITZ. Z . P h y s . 9 5 , 4 9 9 [ 1 9 3 5 ] . 
1 4 LANDOLT-BÖRNSTEIN, B d . 1 / 1 , 6 . A u f l . , 1 9 5 0 . 



s o m i t f ü r os* x aus Gl . ( 3 ) : 

a ' x = 0 . 8 6 • 1 0 " 1 6 c m 2 c m . 

D i e s e r W e r t s t immt mit d e m in ( I ) unter anderen 
B e d i n g u n g e n ( N e - A - G e m i s c h , Ü b e r t r a g u n g v o n 
3 0 e V nach 1 7 . 5 e V ) f ü r d ie A 2 + - B i l d u n g erhaltenen 
( 0 , 8 3 ' 1 0 - 1 6 c m 2 c m ) recht gut übere in . 

AN+ 

A u s der A b h ä n g i g k e i t des Verhältnisses /54//09 
( A N + / 1 4 N 1 5 N + ) w a r in Abschni t t C geschlossen w o r -
d e n ( v g l . A b b . 3 ) , d a ß d ie B i l d u n g des M o l e k ü l i o n s 
A N + durch R e a k t i o n zwischen e inem I o n u n d e i n e m 
neutra len S t o ß p a r t n e r e r f o lg t . A u s der Zahl der 
energet isch m ö g l i c h e n B i l d u n g s p r o z e s s e s ind unter 
den v o r l i e g e n d e n V e r s u c h s b e d i n g u n g e n f o l g e n d e 
auszusch l i eßen : 

1 ) D e r S t o ß zwischen e inem I o n u n d e i n e m an-
g e r e g t e n neutra len M o l e k ü l . E i n so l cher P r o z e ß ist 
be i e i n e m G e s a m t d r u c k zwischen 8 ' 1 0 - 5 u n d 
5 • 1 0 - 4 T o r r in der I o n e n q u e l l e u n d e i n e m S t o ß -
e l e k t r o n e n s t r o m v o n 1 0 0 juA auf den Elektronen-
a u f f ä n g e r unwahrsche in l i ch . 

2 ) E i n A n l a g e r u n g s p r o z e ß eines neutralen A -
A t o m s an e in N + - I o n ist, a b g e s e h e n d a v o n , d a ß er 
als re iner Z w e i e r s t o ß sehr unwahrschein l i ch ist, 
s chon w e g e n des A p p e a r a n c e - P o t e n t i a l s d e r A N + -
I o n e n v o n 2 2 , 2 V auszuschl ießen. A u s d e m kriti -
schen Potent ia l m u ß v i e l m e h r geschlossen w e r d e n , 
d a ß das an der AJN+ -Bildung betei l igte I o n sich nicht 
in s e i n e m G r u n d z u s t a n d , s o n d e r n in e i n e m angereg -
ten Z u s t a n d be f indet . 

3 ) D e r erste angeregte Zus tand des A - I o n s er-
scheint erst etwa 13 e V o b e r h a l b des 2P3/2, 2Pi/2" 

Grundzus tand -Dub le t t s , entsprechend d e m Ü b e r g a n g 
3 s 3 p 6 2 S I / 2 - > 3 s 2 3 p 5 2 P 3 / 2 i m A I i - S p e k t r u m . D a -
m i t scheidet e in durch e infachen E lekt ronens toß an-
geregtes A + - I o n f ü r d e n B i l d u n g s p r o z e ß der A N + 

aus . 
4 ) Z u beachten ist f e rner ein doppe l t e r E lektronen-

s t o ß : 
A + e" + £ k in ( ^ 1 5 , 8 e V ) A + + 2 e " ; 
A + + e~ + £ k in ( ^ 2 2 , 2 e V ) ( A + ) ' + e~ 

mi t a n s c h l i e ß e n d e m Stoß des angeregten ( A + ) - I o n s 
mi t e i n e m neutra len St i cksto f fmolekül . E i n e A b -
schätzung der Stoßwahrsche in l i chkei ten f ü r d iesen 
P r o z e ß zeigt , d a ß auch dieser zu vernachläss igen ist. 

S o m i t ist d ie e infachste Erk lärung für d ie A N + - B i l -
d u n g , d ie unseren M e ß e r g e b n i s s e n entspricht, d ie 

R e a k t i o n : 
N 2 + e" + £ k i n • 

( N 2 y + A -
( N 2 + ) ' + 2 e~ 
A N + + N . ( V ) 

A u s s a g e n ü b e r d e n E l e k t r o n e n t e r m des angereg ten 
( N 2 + ) ' - M o l e k ü l i o n s s ind z. Zt . nicht m ö g l i c h u n d ble i -
b e n G e g e n s t a n d wei terer U n t e r s u c h u n g e n . Es sei n u r 
b e m e r k t , d a ß das A p p e a r a n c e - P o t e n t i a l der A N + -
M o l e k ü l i o n e n i n n e r h a l b der F e h l e r g r e n z e n nicht mi t 
e i n e m d e r ersten v ier b e k a n n t e n I o n i s i e r u n g s p o t e n -
tiale des N 2 - M o l e k ü l s z u s a m m e n f ä l l t l o ' 1 6 . 

Untersuchungen an Stickstoff 

Bei d e n M e s s u n g e n v o n A — N 2 - G e m i s c h e n w u r d e 
be i der M a s s e n z a h l 4 2 e in g e g e n ü b e r d e m Unter -
g r u n d stark h e r v o r t r e t e n d e r I o n e n s t r o m beobachte t . 
D a es wahrsche in l i ch w a r , d a ß d iese L i n i e v o n N 3 + -
I o n e n herrührte , w u r d e n d i e V e r s u c h e mi t Stickstoff 
o h n e A r g o n z u s a t z w i e d e r h o l t . 

E. B i s h e r i g e A r b e i t e n ü b e r d i e B i l d u n g 
s e k u n d ä r e r S t i c k s t o f f i o n e n 

i n S t i c k s t o f f 

Mi t e i n e m DEMPSTERschen M a s s e n s p e k t r o m e t e r 
untersuchte LUHR 1 7 u. a. St i cksto f f i onen , d i e aus 
e iner G a s e n t l a d u n g s tammten u n d v o r d e m Eintritt 
in das S p e k t r o m e t e r in e i n e m schwachen elektrischen 
Fe ld m e h r e r e c m Gasstrecke durch l ie fen . Bei D r u c k e n 
ü b e r 0 , 1 5 T o r r i m D r i f t r a u m f a n d LUHR n e b e n den 
M o l e k ü l - u n d A t o m i o n e n N 2 + u n d N + d i e I o n e n N 3 + 

u n d N 4 + , d e r e n Ents tehung er durch d ie A n l a g e r u n g s -
p r o z e s s e 

N + + N 2 - > N 3 \ 

N 2 + + N 2 - N 4 + 
( V I ) 

beschr ieb , w o b e i auf 1 0 3 S t ö ß e der p r i m ä r e n I o n e n 
mit neutra len N 2 - M o l e k ü l e n e ines d e r S e k u n d ä r i o n e n 
geb i lde t w e r d e n sol l te . 

VARNEY 1 8 b eobachte te A n o m a l i e n der Dr i f t ge -
s chwind igke i t v+ v o n N 2 + - I o n e n in N 2 i m Bere ich 
E/p zw i s chen 4 0 u n d 9 0 V / c m - T o r r . D i e s e unge -
w ö h n l i c h e Ä n d e r u n g v o n v+ mi t E/p g l a u b t e er 
durch d i e P r o z e s s e 

N , + + N 2 - > N / u n d N , + + N 2 - > No+ + 2 N., 

15 R. E. Fox u. W . M. HICHAM, J. Chem. Phys. 22, 2059 [1954], 
10 D . C . FROST u . C . A . MCDOWELL, P r o c . R o y . S o c . , L o n d . A 

232, 227 [1955]. 
17 O. LUHR, Phys. Rev. 44, 459 [1933 ] . 
18 R. N. VARNEY, Phys. Rev. 89, 708 [1953 ] , 
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Abb. 7. Abhängigkeit des Auffängerstromes /4 2 (N3+) vom 
Gasdruck in der Ionenquelle. Zusätzlich sind angegeben: der 
Primärionenstrom /29 (14N15N+), die Verhältnisse / 4 2 / / 2 9 
(N,+/14N15N+) und 7 4 2 / / 1 4 (N3 + /N+ ) . Die auf das Isotop 
14N14N bezogenen Ordinatenmaßstäbe sind eingezeichnet. 

Ue = 35 V, Uz = 6 V . 

10 Volt 

Abb. 8. Abhängigkeit der Verhältnisse /4 2 / /2 9 (N3+/14N15N+) 
und /4 2 / /1 4 (N3+/N+) von der Ziehspannung Uz • Der geringe 
Wiederanstieg der Kurven für Uz ^ 6 V ist auf Verunreini-
gungen des N2 zurückzuführen. f / e = 35 V. Drude in der 

Ionenquelle etwa 3 - 1 0 - 4 Torr. 

erk lären zu k ö n n e n , w o b e i er sich auf den N a c h w e i s 
der N 4 + - I o n e n durch LUHR 1 7 stützte 1 9 . 

In e iner neueren A r b e i t ber ichtete DREESKAMP 2 0 

ü b e r massenspektrometr i s che U n t e r s u c h u n g e n der 
aus d e m P l a s m a e iner St i cksto f f -Niederdruckent la -
d u n g e f f u n d i e r e n d e n I o n e n . E r f a n d n u r d i e I o n e n 
N + u n d No+ . Erst bei zusätzl icher W a n d e r u n g d ieser 
I o n e n in e inem D r i f t r a u m , der zwischen d e m Ent-
l a d u n g s r o h r u n d d e m M a s s e n s p e k t r o m e t e r a n g e o r d -
net war , konnten N 3 + - , a b e r keine N 4 + - I o n e n b e o b -
achtet w e r d e n . A u s der g e m e s s e n e n A b h ä n g i g k e i t 
der N 3 + - I o n e n s t r ö m e als F u n k t i o n v o n E/p i m D r i f t -
r a u m k a m DREESKAMP ZU d e m E r g e b n i s , d a ß N 3 + 

nur bei k le inen W e r t e n der re lat iven Fe lds tärke ge -
b i ldet w i rd — bei h ö h e r e m E/p w e r d e n d iese I o n e n 

19 Die Meßergebnisse von VARNEY werden von LOEB : Basic 
Processes of Gaseous Electronics (University of California 
Press, Berkeley und Los Angeles 1955, S. 107) ausführlich 
diskutiert. 

20 H. DREESKAMP, Z. Naturforschg. 12 a, 876 [1955]. 

e n t w e d e r nicht geb i ldet o d e r s ind instabi l — u n d 
d a ß d ie Entstehung dieser I o n e n wahrsche in l i ch 
durch den P r o z e ß 

N + + NO + N 2 - ^ N 3 + + N 2 

zu beschre iben ist. 

( V I I ) 

F. Eigene Messungen und Ergebnisse 

W a r der D r u c k in der I o n e n q u e l l e g r ö ß e r als 
4 - 1 0 ~ 3 T o r r , so trat bei der Massenzah l 4 2 ein 
A u f f ä n g e r s t r o m ( / 4 2 ) auf , der sich in se iner G r ö ß e 
deutl ich v o n der bei dieser Massenzahl v o r h a n d e n e n 
Stör l in ie unterschied. Nach A b b . 7 , we l che d i e ge-
messene A b h ä n g i g k e i t des S t r o m e s / 4 2 v o m Gas-
druck zeigt , ist d ieser d e m Q u a d r a t der D o s e n z a h l 
DS2 u n d damit p2 p r o p o r t i o n a l . D a s V e r h ä l t n i s 
/ 4 2 / / 2 9 h i n g e g e n ist e ine l ineare F u n k t i o n v o n p . 
A u s d ieser A b h ä n g i g k e i t f o l g e r n wir , d a ß d ie Ent-
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Abb. 9. Appearance-Potentiale der Ionen 14N15N+, N3+ und 
N+. UZ = l V. Druck in der Ionenquelle etwa 3 - 1 0 - 4 Torr. 

s tehung der N 3 + - I o n e n durch e inen Z w e i e r s t o ß er-
f o l g t . 

A u s der Z i e h s p a n n u n g s a b h ä n g i g k e i t der Verhä l t -
nisse /42/^29 u n d ^42/^14 •> die in A b b . 8 w i e d e r g e g e -
b e n ist, schl ießen w i r in ähnl icher W e i s e w i e in 
Abschnit t C, daß d ie B i l d u n g der N 3 + - I o n e n durch 
R e a k t i o n zwischen e inem I o n u n d e i n e m neutra len 
M o l e k ü l e r fo lg t . 

M i t d e m ersten I on i s i e rungspotent ia l des N 2 - M o l e -
küls v o n 1 5 , 6 V (s . A n m . 8 ) e rg ib t s ich aus der 
A b b . 9 das korr ig ier te A p p e a r a n c e - P o t e n t i a l der 

N 3 + - I o n e n zu 2 1 , 7 + 0 , 5 V , das etwa 6 V o b e r h a l b 
des krit ischen PoPtent ia l s der N 2 + - u n d etwa 2 V un-
terhalb des der N + - I o n e n l iegt. Z u r Fes t l egung der 
Einsatzpunkte der I o n i s i e r u n g s k u r v e n w u r d e das 
g le iche V e r f a h r e n w i e in Abschni t t C a n g e w e n d e t . 

A u s d e m A p p e a r a n c e - P o t e n t i a l der N 3 + - I o n e n in 
V e r b i n d u n g mit der A b h ä n g i g k e i t v o m D r u c k u n d 
von der Z i e h s p a n n u n g f o l g e r n wir , d a ß in d e m un-
tersuchten Druckbere i ch der B i l d u n g s p r o z e ß d ieser 
I o n e n durch 

N 2 + e" + £ k i n -
( N 2 y + N 2 -

. ( N 2 T + 2 e - , 
N 3 + + N ( V I I I ) 

zu b e s c h r e i b e n ist. D e r A n r e g u n g s z u s t a n d ( N 2 + ) ' 
kann auch hier nicht n ä h e r identi f iz iert w e r d e n . 
M ö g l i c h e r w e i s e ist er mit d e m f ü r d i e A N + - B i l d u n g 
m a ß g e b e n d e n identisch, d e n n d ie g e m e s s e n e n A p -
pearance -Po tent ia l e b e i d e r I o n e n a r t e n m i t 2 1 , 7 V 
( N 3 + ) u n d 2 2 . 2 V ( A N + ) unterscheiden sich n u r 
w e n i g . D i e D i f f e r e n z k a n n dadurch b e d i n g t se in , 
d a ß das e ine i m A - N 2 - G e m i s c h , das a n d e r e n u r in 
N 2 g e m e s s e n w u r d e . D i e B e s t i m m u n g des krit ischen 
Potent ia ls der N 3 " - I o n e n i m A - N 2 - G e m i s c h w a r nicht 
mög l i ch , da d ie be i d e m h o h e n D r u c k au f t re tende 
V e r b r e i t e r u n g der 4 0 A + - L i n i e e ine so lche M e s s u n g 
gestört hätte. 

D i e M a s s e 5 6 , d i e e inem N 4 + - I o n entsprechen 
w ü r d e , k o n n t e trotz b e s o n d e r s s o rg fä l t i ge r Suche 
nicht nachgewiesen w e r d e n . E i n g e r i n g e r , bei d ieser 
M a s s e nachwe i sbarer A u f f ä n g e r s t r o m erwies sich, 
wie V e r g l e i c h e m i t u n d o h n e E i n l a ß v o n Stickstof f 
in d i e I o n e n q u e l l e e r g a b e n , als e indeut iger Unter -
g r u n d , d e r wahrsche in l i ch K o h l e n w a s s e r s t o f f i o n e n 
aus d e m P u m p e n ö l z u z u o r d n e n war . 
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