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Massenspektrometrische Untersuchungen
von Argon-Stickstoff-Gemischen und Stickstoft
Von W. Kaur und R. Fucas *

Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt
(Z. Naturforschg. 15 a, 326—335 [1960] ; eingegangen am 4. Februar 1960)

Bei massenspektrometrischen Untersuchungen von A —N,-Gemischen verschiedener anteilméBiger
Zusammensetzung wurden die bisher unbekannten Molekiilionen AN," und AN* nachgewiesen. Als
wahrscheinlichster BildungsprozeB fiir die AN,*-Ionen wird die Reaktion A’+N, — AN,"+-e™ an-
genommen. Der Anregungszustand A’ ist vermutlich mit dem an der A,"-Bildung beteiligten identisch.
Fiir die Bildung der AN*-Ionen wird der ProzeB (N,")’+A — AN*+N als wahrscheinlich angesehen.
Uber den Anregungszustand (N,*)” des Stickstoffmolekiilions kann z. Zt. keine Aussage gemacht wer-
den. — Bei Untersuchungen von Stickstoff wurde das bereits von anderen Autoren nachgewiesene
N;*-Ton gefunden, dessen Entstehung in dem untersuchten Druckbereich durch die bisher nicht be-
kannte Reaktion (N,*)’4N,— N;*+N beschrieben wird. Ein Ion N,* 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. Problemstellung

Bei Untersuchungen tber den zeitlichen Verlauf
einer Entladung in einem Proportionalzahlrohr be-
obachtete Scuirr!, dal bei Zusatz von Stickstoff
(0.4...5%) zu reinem Argon die Beweglichkeit der
den ersten Nachimpuls auslosenden Ionenart mit
wachsender Stickstoffkonzentration gréBer wurde.
Der Versuch, diesen Effekt durch eine einfache Be-
weglichkeitsanderung der A,"-Molekiilionen, die in
reinem Argon den ersten Nachimpuls bewirken, mit
Hilfe des Brancschen Gesetzes der Ionenbeweglich-
keit in Gasmischungen? zu erkldren, fithrte zu un-
befriedigenden Ergebnissen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mit massen-
spektrometrischen Methoden einen Einblick in die
Vorgénge zu erhalten, die in A—N,-Gemischen neben
der Ionisierung durch Elektronenstofl als Folge der
Wechselwirkung zwischen angeregten Molekiilen,
Atomen oder Ionen und neutralen Gasteilchen zur
Sekundéarionenbildung fithren konnen.

B. Durchfihrung der Versuche

Das Massenspektrometer, Typ MS 2 der Metropolitan
Vickers Electrical Co. Manchester (90° Sektorfeld, Ab-
lenkradius 15 cm), wurde bereits in einer fritheren Ar-
beit 3 beschrieben. Wir wihlten dort eine dem Gerit an-
gepaBite ,,Druckeinheit“. Am EinlaBteil des MS 2 befin-
det sich eine Vorrichtung zur Abmessung einer bestimm-

* Braunschweig.
1 K. Scuiirr, Z. Phys. 143, 489 [1955].
2 A. Branc, J. Phys. 7, 825 [1908].

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 Vorratsgefdl ein Druck von
etwa 0,1 Torr, in der Ionenquelle eine Gasdichte NV von
etwa 1,5-10'! Molekiile/cm®, wobei N, wie in (I) ver-
merkt, hochstens um einen Faktor 2 falsch sein kann.

Die Temperatur der Ionenquelle, ca. 250 °C, wurde
konstant gehalten. Das magnetische Hilfsfeld zur Biin-
delung der Elektronenstrahlen hatte im Ionisierungs-
gebiet eine ungefdhre Induktion von 250 GauB. Die
Ionenbeschleunigungsspannung war auf etwa 2 kV ein-
gestellt, die der ionisierenden Elektronen, falls nicht
anders vermerkt, auf 35 V. Die untere Nachweisgrenze
fiir den Aufféangerstrom betrug 2,5-10715 A,

Bei den fiir die Messungen wichtigen Massenzahlen
42, 54 und 56 wurden Storlinien beobachtet, durch Spu-
ren von Kohlenwasserstoffen verursacht, die trotz Kiih-
lung der Ausfrierfalle mit fliissiger Luft nicht vollstdn-
dig unterdriickt werden konnten. Sie betrugen im un-
giinstigsten Fall — bei der Bestimmung der Ziehspan-
nungsabhingigkeit des Auffingerstromes I5, — 9% des
Gesamtstromes. Der bei den betreffenden Massenlinien
gemessene Untergrund liel sich mit dem benachbarter
Linien (z. B. Untergrund bei der Massenlinie 42 ver-
gleichbar mit dem bei der Massenlinie 43) hinsichtlich
einer Empfindlichkeitsinderung des Spektrometers beim
Gaseinlal} korrigieren. Die iibrigen, fiir die Versuche
wichtigen Massenzahlen 14, 29, 36, 68 und 80 waren
von Storlinien frei.

Die bei den Versuchen verwendeten Gase Argon und
Stickstoff wurden gesondert auf Verunreinigungen un-
tersucht. Der Fremdgasanteil in Argon bestand haupt-
sichlich aus 0,2% N, und ungefihr 0,01% O,, der in
Stickstoff aus 0,3% A und etwa 0,05% O, .

3 R. Fuvens u. W. Kaut, Z. Naturforschg. 15a, 108 [1960] ;
im folgenden mit (I) bezeichnet.
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C. Meflergebnisse

Bei Zusatz von Stickstoff zu Argon traten bei ho-
herem Druck in der lonenquelle (p = 8,5-107%
Torr) neben den priméren Ionen N,", N', A" und
dem Sekundirion A, meBbare Auffingerstrome bei
den Massenzahlen 54 und 68 auf. Wurde nur eines
der Gase in die Ionenquelle eingelassen, so waren
die betreffenden Linien — abgesehen vom Unter-
grund bei der Massenzahl 54 — nicht zu beobach-
ten, so daBl diese nicht durch Verunreinigungen in
Argon und Stickstoff verursacht sein konnen. Die
im folgenden beschriebenen Untersuchungen von
A-N,-Gemischen verschiedener anteilmaliger Zu-
sammensetzung erbrachten den Nachweis, dal} diese
Linien den Molekiilionen AN" (Masse 54) und AN,"

(Masse 68) zuzuordnen sind.

a) Druckabhingigkeit der Ionenstrome AN*
und ANy

Bei vorgegebenem Partialdruck eines der Gase
nahmen die Auffingerstrome der Ionen AN" (/5,)
und AN," (/4) mit wachsendem Partialdruck des an-
deren linear zu. Ein solcher Zusammenhang ist dann
zu erwarten, wenn diese Ionen durch einen Zweier-
stoprozel sekunddr in der Ionenquelle gebildet
werden, bei dem zwischen dem Auffangerstrom und

den Teilchendichten [N,] und [A] die Beziehung
154=K1[N2][A]7 168=K2[N2][A] (1)

(Ky, K, druckunabhingige Konstanten) besteht. Aus
(1) folgt, dal auch das Verhalinis von Sekundar-
ionenstrom /; zu Primérionenstrom I, unabhéngig
von [N,] mit wachsendem A-Partialdruck und eben-
so unabhéngig von [A] mit wachsendem N,-Partial-
druck linear ansteigen muf3.

Abb. 1, in der die Verhiltnisse I /I, graphisch
dargestellt sind, zeigt diese Abhingigkeit. Bei dem
zum Nachweis der Sekundirionen erforderlichen
hohen Druck konnten nur die Auffangerstrome der
seltenen Isotope MNSN" (I,9) und 3A™ (I34) ge-
messen werden. Auf die Strome M“N'N" (/,5) und
#0A" (1) ist iiber die bekannten Isotopenverhilt-
nisse umzurechnen. Die Streuung der Mefipunkte in
Abb. 1 bei gleichem A- bzw. N,-Partialdruck rihrt
von den verschiedenen Anteilen des entsprechenden
anderen Gases her. Aus Griinden der Ubersicht wurde
auf besondere Kennzeichnung der Melpunkte ver-
zichtet.
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Es erscheint aufschluBreich, das Verhalten der
AN"- und AN, -Ionen mit dem der A,"-Molekiilionen
(Masse 80) zu vergleichen, deren Bildungsprozefl
mehrfach untersucht worden und gut bekannt ist 375.
In Abb. 2 ist zunidchst die Druckabhingigkeit der
A,"-Bildung mit und ohne Zusatz von Stickstoff dar-
gestellt. Erwartungsgemdfl nimmt diese in beiden
Fallen mit dem Quadrat des A-Druckes zu. Wie je-
doch aus der Lage der MeBpunkte zu ersehen ist,
ergeben sich geringe Unterschiede fiir die Auffanger-
strome /g, und /35 mit und ohne Einlall von Stick-
stoff in die Ionenquelle. Bei der Bildung des Ver-
héltnisses /g9/l; treten diese nicht mehr auf (vgl.
Abb. 2). Wir vermuten deshalb, dal nur ein gerin-
ger Interferenzeffekt® vorlag, zumal auch der Auf-
fangerstrom /;; (N) mit und ohne Argonzusatz
einen in gleicher Richtung gehenden Effekt zeigte.

Aus den Messungen ergab sich, daf} bei gleichem
Druck in der Ionenquelle das Molekiilion AN" um
mindestens eine Grofenordnung seltener auftrat als
das A,"-Ion. Die Ausbeute an AN," war gegeniiber
der an A, -lonen um etwa einen Faktor 4 kleiner.

b) Abhdngigkeit der Strome AN und AN,"

von der Ziehspannung

Die Bestimmung der Ziehspannungsabhingigkeit
von I/I, gibt uns die Moglichkeit zu entscheiden, ob
eine Reaktion iiber Ionen oder angeregte neutrale
Molekiile erfolgt. Die Wahl von 7,,, ob 154 oder /34,
ist dabei ohne Bedeutung, da sowohl fiir /,4 als auch
fir /3 die gleiche Abhidngigkeit des Verhiltnisses
I /I, von der Ziehspannung Uy auftreten muB.

Wie Abb. 3 zeigt, besteht ein auffallender Unter-
schied in der Uz-Abhingigkeit von Igy/I56 und Igg/l56
gegeniiber der von I5,/I5y. Wihrend sich die erst-
genannten in dem Bereich 0,5 < Uy < 6 V hochstens
um 25% éndern, nimmt das Verhiltnis 75,/ im
gleichen Bereich um einen Faktor 3 ab.

Die Uj-Abhingigkeit von I5,/I59 kann erklart wer-
den, wenn die Bildung des Sekunddrions AN" durch
Wechselwirkung zwischen einem primiren Ion und
einem neutralen Molekiil erfolgt. In diesem Fall ist
die Reaktionswahrscheinlichkeit um so geringer, je
grofler die Ionengeschwindigkeit v ., d. h. je grofler
die Ziehspannung U; wird, welche die Ionen aus

4 J. A. HornBEck u. J. P. Mor~nar, Phys. Rev. 84, 621 [1951].
5 M. Pani, Z. Naturforschg. 14 a, 239 [1959].
8 R. Tausert, Z. Anal. Chem. 164, 164 [1958].
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Zusitzlich sind die auf die Isotope MN'N und *°A bezo-

genen MalBstibe angegeben. Ug=35V. Uz=6 V. 1 Normal-

dosis im Vorratsgefdil =~ 1,5-10'' Molekiile pro cm? in der
Tonenquelle.
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Abb. 2. Abhingigkeit des Auffiangerstromes Ig, (A,") vom
A-Druck mit und ohne Zusatz von Stickstoff. Ferner sind auf-

gezeichnet der Primérionenstrom /4
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dem Ionisierungsraum herauszieht. Das Verhaltnis
I,/I, muB dann wegen der kleiner werdenden Reak-
tionswahrscheinlichkeit zwischen dem Primérion und
dem neutralen Molekiil mit steigendem Uy abneh-
men.
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Abb. 3. Ziehspannungsabhingigkeit der Verhiltnisse Igo/l54

(A5"[P8A"), Is/lys (AN,*/*A%) und I5,/l,y (ANT/MNBNT).

Im unteren Teil der Abb. ist das Verhiltnis Igs/lgy (AN,"/A5)

in Abhingigkeit von Uz aufgetragen. Ue=35 V. Druck in der
Tonenquelle ca. 5-10—* Torr.

Findet die Ionenbildung dagegen durch Stof
eines angeregten neutralen Molekiils mit einem neu-
tralen Gasteilchen statt, so kann das elektrische Feld
erst auf die sekundér entstandenen Ionen, nicht aber
auf die Reaktionspartner selbst einen Einflull haben.
Die Abhangigkeit des Sekundéarionenstromes von
Uy, d. h. die sogenannte Kennlinie, wird dann etwa
der eines primdren Ions gleich sein, das in der
eigentlichen Ionisierungsebene der Ionenquelle ge-

bildet wird (s. unten Abb. 5). Das Verhiltnis I /I,
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sollte dann von der angelegten Ziehspannung un-
abhéngig sein.

Die Abweichung der Verhiltnisse Igo/l34 und
I45/156 von einer Horizontalen in Abb. 3 kénnen ein-
mal dadurch bedingt sein, dal die Kennlinien von
Ionen groflerer Masse von denen kleinerer Masse
etwas verschieden sind (Massendiskriminierung),
zum anderen braucht der Entstehungsort der sekun-
déren Ionen A,” und AN," wegen der Diffusion der
durch Elektronenstofl angeregten Molekiile, fir wel-
che die Lebensdauer der Anregungszustinde mal}-
gebend ist, nicht auf die eigentliche lonisierungs-
ebene in der Ionenquelle beschrankt zu sein.

Die Abhingigkeit des Verhiltnisses 754/l ent-
spricht nicht dem von Groumousis und StEVENsON’
unter vereinfachenden Annahmen theoretisch abge-
leiteten 1/)/U;-Gesetz. Der Grund dafiir diirfte in
den Storungen des angelegten Ziehfeldes durch die
Raumladung in der Ionisierungsebene und in dem
Durchgriff des Beschleunigungsfeldes durch die Zieh-

blende in den Ionisierungsraum liegen.

Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist, daf}
das Molekiilion AN," ebenso wie das Molekiilion
A," durch Reaktion eines durch Elektronenstofl
angeregten, nicht ionisierten Teilchens mit einem
neutralen Molekiil entsteht, wie aus der Unab-
hingigkeit des Verhiltnisses Igg/lgy (AN,/Ay7)
von Uy geschlossen wird (vgl. Abb. 3). Das Mole-
kiillion AN" dagegen entsteht, wie wir aus der Uy-
Abhingigkeit von I/l folgern, durch Reaktion
zwischen einem Ion und einem neutralen Molekiil.

¢) Appearance-Potentiale

Zur Deutung des Reaktionsablaufs ist es notwen-
dig, neben der Uj-Abhingigkeit das Appearance-
Potential der Sekundarionen zu kennen. Bei Varia-
tion der Elektronenbeschleunigungsspannung U, zwi-
schen 14 und 40 V wurden alle Ionisierungskurven
im gleichen A—N,-Gemisch aufgenommen. Zur Fest-
legung der Schnittpunkte dieser Kurven mit der Ab-
szisse diente ein Verfahren, das wir in (I) bereits
angewendet haben. Bei diesem erhalten alle Kurven
durch geeignete Wahl des Ordinatenmaflstabes in
der Nahe der kritischen Potentiale etwa gleiche Stei-
gung und in ihrem unteren Teil ungefdhr gleiche
Kriimmung. Ein Beispiel zeigt Abb. 4.

7 G. Gioumousis u. D. P. Stevensox, J. Chem. Phys. 29, 294
[1958].
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In drei verschiedenen MeBreihen bei glei-

Pl

chem A-N,-Mischungsverhiltnis (50% A 0|, T
und 50% N,). aber verschiedenem Gesamt-  Jss| >* 229
5015 2501

druck der Gasmischung in der Ionenquelle
waren die Appearance-Potentiale aller Ionen
auf 0,3V reproduzierbar. Durch Erho-
hung der Fehlergrenzen auf £0.5V glau-
ben wir die gewisse Willkiir in diesem Ver-
fahren hinreichend berticksichtigt zu haben.

Fir die Sekundirionen AN", AN," und
A," sind in Tab. 1 die aus den verschiede-
nen Melreihen gewonnenen Mittelwerte an-
gegeben. Die Kalibrierung der Energie-
skala erfolgt iiber die spektroskopisch ge-
nau bekannten Ionisierungspotentiale von
Argon und Stickstoff 8. Die in Tab. 1 dafiir
angegebenen Werte sind nach oben auf-
gerundet.

4014 2001

3043 150+

2042 1001

Jonenstrome in willkdrlichen Einheiten

1041 504
Ubereinstimmung des gemessenen Ap-
pearance-Potentials finden wir fir das

Molekiilion A,” (15.1 V) mit dem Ergeb-
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AN
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o

nis von HorNBEck und Moryar * (15,06 V),
fir das Atomion N* (24.4 V) mit dem von
Hacstrum und Tate? (24.3 V).

Das Appearance-Potential der AN,
Molekiilionen féllt reproduzierbar mit dem
der A," zusammen (vgl. Abb. 4). Bildet man
das Verhaltnis 744/l (AN,/Ay"), so ist dieses auch
von der Beschleunigungsspannung U, der Stof3elek-
tronen unabhéngig (s. unten, Abb. 6), abgesehen
von geringen Abweichungen in der Nahe der kriti-

Toii AP (V) IP(V) AP (V)
unkorr. spektrosk. : korrigiert

ANy 14.9 15,1
AF 14.9 15,1
N§ 15,4 15,6

A+ ‘ 15.6 15,8

AN+ ‘ 22,0 22,2
N+ 242 24.4

Tab.1. AP: Appearance-Potential; IP: Ionisierungspotential.

schen Potentiale, die wahrscheinlich durch Meunge-
nauigkeit auf dem steil abfallenden Teil der Ioni-
sierungskurven hervorgerufen werden.

8 F. H. Fierp u. J. L. Fraxkrin, Electron Impact Phenomena,
Tab. 45, S. 243 ff., Academic Press Inc. Publ., New York
1957.

9 H. D. Hacstrum u. J. T. Tate, Phys. Rev. 59, 354 [1941].

10 E. Moore, Atomic Energy Levels, Vol. I, 1949 Superinten-

/ 4 1 1 J
77 18 19 20 21 22 23 24214225 26 27Volt

156 Ue (unkorrigiert) —sm

Abb.4. Appearance-Potentiale der A,*-, AN,*-, 14NI5N*. 36A*.
AN™- und N*-lonen. Druck in der Ionenquelle ca.5-10—* Torr.

Uz=1YV.,

Ist auch die Differenz der Appearance-Potentiale
fir A,” und AN, und fir “N'N" sowie 30A" ge-
ringer als die angegebene Unsicherheit fiir die Ab-
solutwerte, so lag doch ihre Aufeinanderfolge ein-
deutig fest. Bei allen Mefireihen war das Appearance-
Potential der A,” und AN, stets kleiner als das der
HUNIN, das seinerseits wieder kleiner als das der
36A" war. Der Einsatzpunkt der AN'-Ionisierungs-
kurve lag eindeutig oberhalb des kritischen Poten-
tials der A" und unterhalb des der *N".

D. Diskussion

ANy

Da sowohl Argon als auch Stickstoff Anregungs-
niveaus bei etwa 15 eV besitzen 10 11, sind in
Verbindung mit der gemessenen Uz-Abhéngigkeit —

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

' G. Herzserg, Molecular Spectra and Molecular Structure,
2. Aufl., D. van Nostrand Company Inc., Toronto, New
York. London 1950, S. 449.
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Abb. 6. Abhidngigkeit des Verhiltnisses Igg/l5

(AN,*/A,*) von der Elektronenenergie Ue . Ziehspan-
nung Uz =1 Volt. Druck in der Ionenquelle
ca. 5-10~* Torr.

Abb. 5. Kennlinien der Auffingerstrome

Ly (WNBN*), Iy (®A%), Iy (AN,) und

Iy, (Ay"). Ue=35 V. Druck in der
Ionenquelle ca. 5-10—* Torr.

T3 4 5 &5 7 46 8

die beiden folgenden Reaktionen moglich:
A+e +Eq—A'+e, I
A'+N,—>AN," + ¢, (1)

No+e +Egin—Ny +e,

Ny, +A—AN, +e . (ID

Wir glauben jedoch die Reaktion (II) aus folgenden
Griinden ausschlielen zu konnen:

1) Abb.5 zeigt die Kennlinien der priméren lonen
HNIBN" (Iy) und 3*A" (I35) und zum Vergleich die
der sekunddren lonen AN," (Igg) und A," (Ig)-
Wie schon bei der Diskussion der Ergebnisse iiber
die Uz-Abhingigkeit in Abschnitt C erwihnt, haben
die Kennlinien der letztgenannten Ionen den glei-
chen Verlauf. Das bedeutet zunichst, da} diese Ionen
aus genau dem gleichen Gebiet des Ionisierungs-
raumes stammen, denn die Form der Kennlinie einer
Ionenart ist wesentlich durch die Potentialverhalt-
nisse in der Ionenquelle und durch das Entstehungs-
gebiet der Ionen im Ionisierungsraum bestimmt. Die

0Volt

Massenabhingigkeit, bedingt durch das magnetische
Fihrungsfeld fiir die Elektronen, ist im vorliegen-
den Fall wegen des geringen Massenunterschiedes
der beiden Ionenarten zu vernachldssigen. Ferner
zeigt Abb. 5, daBl die Maxima der Kurven /g und
Iy, gegeniiber denen der Kurven 5y und /3¢ etwas
verbreitert sind. Eine Erklarung dafiir wére die be-
reits erwahnte Diffusion der angeregten Molekiile
aus der eigentlichen Ionisierungsebene der Ionen-
quelle.

Wie nun Hornseck 2 und PanL® aus ihren Mes-
sungen schliefen zu konnen glauben, liegt die Le-
bensdauer des zur A,"-Bildung fithrenden angereg-
ten A-Atoms zwischen 1077 und 1079 s. Damit wiir-
den die in der Ioniserungsebene entstehenden ange-
regten A-Atome auf Grund ihrer thermischen Ge-
schwindigkeit (6,7°10* cm/s bei 250 °C) auch
auflerhalb derselben sekundare Ionen bilden. Unter

12 J. A. HorxBeck, Phys. Rev. 84, 1072 [1951].
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dieser Annahme folgt dann aus der Konstanz des
Verhiltnisses [gg/lg, . daBl die Lebensdauer der zur
A,’- sowie der zur AN, -Bildung fiihrenden angereg-
ten Partikel gleich ist.

2) Die Konstanz des Verhiltnisses I4g/lg, mit U,
(vgl. Abb. 6) spricht dafiir, dall zumindest in dem
untersuchten U.-Bereich die Anregungsfunktionen
der an der Bildung der Tonen AN," und A, beteilig-
ten angeregten Molekiile gleich sind. Ob dies bei An-
nahme zweier verschiedener angeregter Partikel zu
erfillen ist, 1aBt sich zwar nach den derzeit verfiig-
baren Daten nicht entscheiden. doch erscheint uns
eine solche Ubereinstimmung in Verbindung mit
gleicher Lebensdauer hochst unwahrscheinlich.

Wir glauben daher aus unseren Mellergebnissen
folgern zu konnen. daf} die zur Bildung der Molekul-
ionen A,” und AN, fiihrenden Anregungszustdnde
miteinander identisch sind und dem A-Atom zuge-
ordnet werden miissen.

Unter dieser Annahme kann man den Wirkungs-
querschnitt fir die AN, -Bildung mit dem fir die
A,"-Bildung vergleichen. Wie in (I) ausfiihrlich be-
schrieben, gilt fiir das Verhiltnis 7./, bei bestimm-
ter Elektronenenergie E..:

= 2.

I Y, 61y Osv &
s, fo s el (2)
Iy o1

Dabei bedeutet s den Wirkungsquerschnitt fir die
Sekundéarionenbildung. 0’1" den fiir die Anregung
des A-Atoms im Zustand v. und ;" den fir die
Ionisierung des A-Atoms durch Elektronenstof}. x,
ist die Strecke. welche die angeregten Atome wéh-
rend ihrer Lebensdauer v im Ionisierungsraum zu-
riicklegen konnen und n, die Zahl der *N,-Molekiile
pro cm? in der lonenquelle.

Da nichts dariber bekannt ist, welche Anregungs-
zustdnde » fir die Sekundarionenbildung in Be-
tracht kommen, ist in (2) die Summe iber alle bei
bestimmter Elektronenenergie E, angeregten Terme
des A-Atoms zu nehmen, wobei fiir unbeteiligte
Terme o, =0 ist. Fiir das unter gleichen Bedingun-
gen bestimmte Verhiltnis 7g/l,, gilt die entspre-

chende Gleichung:
130 . itgiu 0;;;171"7 3
Iy o1 0 (3)
in der nur an Stelle von n, die Zahl n; der °A-
Atome pro cm? und statt des Wirkungsquerschnittes
ox fiir die AN,"-Bildung der fiir die A,"-Bildung
“:u zu setzen ist. Aus den Gln. (2) und (3) folgt

dann:
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,
Yy 01y Oy Ty 7168{140 ny

J ’ - S
2000 0wy Iso/lyy 1o

~0.88. (4)

Die Zahlenwerte sind aus den Steigungen der Gera-
den Igg/l4 bzw. Igy/I4, in Abb. 1 und 2 zu entneh-
men. Da, wie vorausgesetzt, die Anregungszustande
A’ fiir die Bildung der AN,"- und A,"-Ionen mit-
einander identisch sind, laft sich (4) weiter ver-
einfachen, und man erhilt unabhéngig von E, in
guter Naherung:

0. Do Oy Tp

= ~0,9.

gix Y, 0

Wie in (I) gezeigt. 1t sich 0."x aus Gl. (3) ab-
schidtzen, wenn neben dem lonisierungsquerschnitt
g," der A-Atome fiir Elektronenstof3 auch 21'0'1,,
bekannt ist. Die Summe der Anregungsquerschnitte
kann einer Arbeit von Marer-LeiBNiTz 13 entnommen
werden, worin u. a. die Gesamtanregung von A ein-
schliefflich Ionisierung in Abhéngigkeit von der
Energie der Stofelektronen bestimmt wurde. Dabei
ist zu beachten, daf} fir A die Untersuchungen nur
bis zu E.,~18 eV durchgefithrt wurden, wéhrend
bei den vorliegenden Messungen der Druckabhéngig-
keit der Auffiangerstrome Igg (AN,") und Iy, (Ay")
die Elektronenenergie 35 eV betrug. Es wird des-
halb eine Extrapolation von 35 eV auf einen niedri-
geren Wert, z. B. 17 eV, notwendig. die bei Kennt-
nis der Tonisierungskurve der A," ohne grobe Fehler
moglich ist. Der aus Abb. 2 in Verbindung mit dem
lonisierungsquerschnitt o," bei 35eV (s. Anm. %)
erhaltene Wert von

Iso/l4- 01 /0y :Z" 0',1,. O':,. x, =1.19-1073 cm®

ist dann mit dem Faktor 1.13 zu multiplizieren, so

daB fir £,=17 eV

D 01, Oa @y = 201, - 0y & = 1,34+ 1073 cm®
wird.

Nun konnen an der Reaktion

A+e_—|—Ekin—>A’+e-,

A+ A=A +e 1%

nur Anregungszustinde A’ beteiligt sein, deren
Energiewert mindestens gleich der zur Bildung der
A, -Ionen erforderlichen Elektronenstofenergie ist.
Aus den Messungen von Maier-Lemsnirz '3 ergibt

sich dann fir E,=17eV: Z,, g'lv ~ 0,6 0, und

13 H. Maier-Lrisnitz, Z. Phys. 95,499 [1935].
14 Lanport-BornsteIN, Bd. I/1, 6. Aufl., 1950.
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somit fiir o,z aus Gl. (3):
0, r=0,8610"16 cm? cm.

Dieser Wert stimmt mit dem in (I) unter anderen
Bedingungen (Ne—A-Gemisch, Ubertragung von
30 eV nach 17,5 eV) fiir die A,"-Bildung erhaltenen
(0,83 - 10716 ¢cm? c¢m) recht gut iiberein.

AN?

Aus der Abhingigkeit des Verhiltnisses I5,//5
(AN'/MN'N") war in Abschnitt C geschlossen wor-
den (vgl. Abb. 3), daf} die Bildung des Molekiilions
AN" durch Reaktion zwischen einem Ion und einem
neutralen Stofpartner erfolgt. Aus der Zahl der
energetisch moglichen Bildungsprozesse sind unter
den vorliegenden Versuchsbedingungen folgende
auszuschlielen:

1) Der StoB zwischen einem Ion und einem an-
geregten neutralen Molekiil. Ein solcher Prozef} ist
bei einem Gesamtdruck zwischen 8:107% und
5:107% Torr in der lonenquelle und einem Stof}-
elektronenstrom von 100 A auf den Elektronen-
auffanger unwahrscheinlich.

2) Ein Anlagerungsproze3 eines neutralen A-
Atoms an ein N'-Ion ist, abgesehen davon, daf} er
als reiner Zweiersto3 sehr unwahrscheinlich ist,
schon wegen des Appearance-Potentials der AN'-
Ionen von 22,2 V auszuschliefen. Aus dem kriti-
schen Potential muf} vielmehr geschlossen werden,
daf} das an der AN"-Bildung beteiligte Ion sich nicht
in seinem Grundzustand, sondern in einem angereg-
ten Zustand befindet.

3) Der erste angeregte Zustand des A™-Ions er-
scheint erst etwa 13 eV oberhalb des 2Pg5, 2Pyjs-
Grundzustand-Dubletts, entsprechend dem Ubergang
3s 3p2Sys— 3% 3p’ 2Py im A II-Spektrum. Da-
mit scheidet ein durch einfachen Elektronenstof} an-
geregtes A™-Ion fiir den Bildungsprozef der AN’
aus.

4) Zu beachten ist ferner ein doppelter Elektronen-
stof:

At+e +E5,(=158eV) >A"+2¢7;
A'+e +Exin(=22,2eV) > (A7) +¢

mit anschlieBendem StoB des angeregten (A*)’-Ions
mit einem neutralen Stickstofimolekiil. Eine Ab-
schiatzung der StoBwahrscheinlichkeiten fiir diesen
ProzeB zeigt, dafl auch dieser zu vernachlassigen ist.

Somit ist die einfachste Erkldrung fiir die AN"-Bil-
dung, die unseren MefBergebnissen entspricht, die
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Reaktion:
Ny+e + Egin— (Ny') ' +2¢,

(N,)’+A—AN"+N. (V)

Aussagen iiber den Elektronenterm des angeregten
(N,")'-Molekiilions sind z. Zt. nicht méglich und blei-
ben Gegenstand weiterer Untersuchungen. Es sei nur
bemerkt, daB das Appearance-Potential der AN'-
Molekiilionen innerhalb der Fehlergrenzen nicht mit
einem der ersten vier bekannten Ionisierungspoten-
tiale des N,-Molekiils zusammenfallt 13 16,

Untersuchungen an Stickstoff

Bei den Messungen von A — N,-Gemischen wurde
bei der Massenzahl 42 ein gegeniiber dem Unter-
grund stark hervortretender Ionenstrom beobachtet.
Da es wahrscheinlich war, daf} diese Linie von Ny
Ionen herriihrte, wurden die Versuche mit Stickstoff
ohne Argonzusatz wiederholt.

E.Bisherige ArbeiteniberdieBildung
sekundiarer Stickstoffionen
in Stickstoff

Mit einem DempstErschen Massenspektrometer
untersuchte Lunr!? u. a. Stickstoffionen, die aus
einer Gasentladung stammten und vor dem Eintritt
in das Spektrometer in einem schwachen elektrischen
Feld mehrere cm Gasstrecke durchliefen. Bei Drucken
iiber 0,15 Torr im Driftraum fand Lunar neben den
Molekiil- und Atomionen N," und N* die Ionen Nj°
und N,*, deren Entstehung er durch die Anlagerungs-
prozesse

N"+N,— Ny,

NN N (VI)

beschrieb, wobei auf 10° Stofle der priméaren Ionen
mit neutralen Ny-Molekiilen eines der Sekundarionen
gebildet werden sollte.

Varney 18 beobachtete Anomalien der Driftge-
schwindigkeit v, von N,"-Ionen in N, im Bereich
E/p zwischen 40 und 90 V/cm-Torr. Diese unge-
wohnliche Anderung von v, mit E/p glaubte er
durch die Prozesse

Ny"+Ny—N," und N,"+ Ny —>N,"+2N,

15 R.E.Fox u. W. M. Hickam, J. Chem. Phys. 22, 2059 [1954].

16 D. C. Frost u. C. A. McDowert, Proc. Roy. Soc., Lond. A
932, 227 [1955].

17 0. Lunr, Phys. Rev. 44, 459 [1933].

18 R. N. Var~ey, Phys. Rev. 89, 708 [1953].
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Abb. 7. Abhidngigkeit des Auffingerstromes I,, (N3*) vom

Gasdruck in der Ionenquelle. Zusitzlich sind angegeben: der

Primédrionenstrom I,y (“N'*N*), die Verhiltnisse I/l

(Ng*/N3N*Y) und I,,/I;; (Ny*/N*). Die auf das Isotop

HUNMN hezogenen Ordinatenmafstibe sind eingezeichnet.
Ue=35V, Uz=6V.

erklaren zu konnen, wobei er sich auf den Nachweis
der N, "-Ionen durch Lunr 17 stiitzte 9.

In einer neueren Arbeit berichtete Dreeskamp 2°
iber massenspektrometrische Untersuchungen der
aus dem Plasma einer Stickstoff-Niederdruckentla-
dung effundierenden Ionen. Er fand nur die Ionen
N* und N,". Erst bei zusitzlicher Wanderung dieser
Tonen in einem Driftraum, der zwischen dem Ent-
ladungsrohr und dem Massenspektrometer angeord-
net war, konnten N;'-, aber keine N,"-Ionen beob-
achtet werden. Aus der gemessenen Abhingigkeit
der N, -Ionenstrome als Funktion von E/p im Drift-
raum kam Dreeskamp zu dem Ergebnis, dafl N
nur bei kleinen Werten der relativen Feldstiarke ge-
bildet wird — bei héherem E/p werden diese Ionen

19 Die MeBergebnisse von Varsey werden von Loes: Basic
Processes of Gaseous Electronics (University of California
Press, Berkeley und Los Angeles 1955, S. 107) ausfiihrlich
diskutiert.

20 H. Dreeskamp, Z. Naturforschg. 12 a, 876 [1955].
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Abb. 8. Abhingigkeit der Verhiltnisse I/l (Ny*/14NISN*)
und /,5/I;; (N3*/N*) von der Ziehspannung Uz . Der geringe
Wiederanstieg der Kurven fiir Uz = 6 V ist auf Verunreini-

-gungen des N, zuriickzufithren. Ue = 35V. Druck in der
[onenquelle etwa 3-10~* Torr.
entweder nicht gebildet oder sind instabil — und

dafl die Entstehung dieser lonen wahrscheinlich
durch den Prozef}

N*+ N, + N, — N;* + N, (VII)

zu beschreiben ist.

F. Eigene Messungen und Ergebnisse

War der Druck in der lonenquelle grofler als
41072 Torr, so trat bei der Massenzahl 42 ein
Auffangerstrom (/,,) auf, der sich in seiner Grof3e
deutlich von der bei dieser Massenzahl vorhandenen
Storlinie unterschied. Nach Abb. 7, welche die ge-
messene Abhingigkeit des Stromes I,, vom Gas-
druck zeigt, ist dieser dem Quadrat der Dosenzahl
Dx, und damit p? proportional. Das Verhiltnis
I45/159 hingegen ist eine lineare Funktion von p.
Aus dieser Abhéngigkeit folgern wir, dafl die Ent-
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Abb. 9. Appearance-Potentiale der Ionen MN®N*, N;* und
N*. Uz=1V. Druck in der Ionenquelle etwa 3-10—* Torr.

stehung der Nj'-Ionen durch einen Zweierstof} er-
folgt.

Aus der Ziehspannungsabhéngigkeit der Verhalt-
nisse I;5/l59 und I5/I,,, die in Abb. 8 wiedergege-
ben ist, schlieBen wir in #hnlicher Weise wie in
Abschnitt C, dafl die Bildung der Nj™-Ionen durch
Reaktion zwischen einem Ion und einem neutralen
Molekiil erfolgt.

Mit dem ersten Ionisierungspotential des Ny-Mole-
kiils von 15,6 V (s. Anm. 8) ergibt sich aus der
Abb. 9 das korrigierte Appearance-Potential der
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N;*-Ionen zu 21,71+0,5V, das etwa 6 V oberhalb
des kritischen PoPtentials der N,'- und etwa 2 V un-
terhalb des der N'-Ionen liegt. Zur Festlegung der
Einsatzpunkte der Ionisierungskurven wurde das
gleiche Verfahren wie in Abschnitt C angewendet.

Aus dem Appearance-Potential der N;"-Ionen in
Verbindung mit der Abhangigkeit vom Druck und
von der Ziehspannung folgern wir, dal in dem un-
tersuchten Druckbereich der Bildungsprozefy dieser
Ionen durch

Ny+e +Exin— (Ny') " +2¢€7,

(o) 4N Ny 4N (VIII)

zu beschreiben ist. Der Anregungszustand (N,")’
kann auch hier nicht ndher identifiziert werden.
Moglicherweise ist er mit dem fiir die AN"-Bildung
maflgebenden identisch, denn die gemessenen Ap-
pearance-Potentiale beider Ionenarten mit 21,7V
(Ng") und 22,2V (AN") unterscheiden sich nur
wenig. Die Differenz kann dadurch bedingt sein,
dall das eine im A-N,-Gemisch, das andere nur in
N, gemessen wurde. Die Bestimmung des kritischen
Potentials der N3"-Ionen im A-N,-Gemisch war nicht
moglich, da die bei dem hohen Druck auftiretende
Verbreiterung der °A™-Linie eine solche Messung
gestort hatte. :

Die Masse 56, die einem N,"-Ion entsprechen
wiirde, konnte trotz besonders sorgfiltiger Suche
nicht nachgewiesen werden. Ein geringer, bei dieser
Masse nachweisbarer Auffidngerstrom erwies sich,
wie Vergleiche mit und ohne Einlal} von Stickstoff
in die lonenquelle ergaben, als eindeutiger Unter-
grund, der wahrscheinlich Kohlenwasserstoffionen
aus dem Pumpenol zuzuordnen war.

Herrn Dr. G.v. Droste danken wir fiir kritische Dis-
kussionen, Frl. I. Récer fiir ihre Hilfe bei der Auswertung
der Messungen. Der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft sind wir fiir die Uberlassung des
Massenspektrometers zu Dank verpflichtet.



