624

Plasmaionen liegt bei etwa 1 kV Extraktionsspannung
in der Kanalmitte und wandert bei Erhéhung von U,
— wie bei Wasserstoff — zur Plasmagrenze hin. Wie
aus den Energiespektren bekannt ist4, {iberwiegen ab
etwa 3 kV die Raumladeionen, daher verbreitert sich
der Ionenstrahl von dieser Stelle an. Aus dem gleichen
Grunde wird die Apertur bei hohen Drucken grifler.
Bei hoher Sendeleistung ist der Verlauf dhnlich wie bei
Wasserstoff, weil die Plasmaionen dominieren. Mit ab-
nehmender Senderleistung iiberwiegt immer mehr der
Anteil der Raumladeionen; daher wird die Biindel-
breite wieder betrdchtlich. Unterhalb von 50 W liegen
andere Entladungsverhiltnisse vor 4.

Die Geometrie des Extraktionssystems beeinfluflt die
Strahlbreite, da sowohl die Potentialverhiltnisse im
Raumladegebiet als auch die Entstehungsmoglichkeiten
der Ionen von ihr abhdngen. Eine Verlingerung des
Quarzrohrchens, an dem die Plasmagrenze verankert ist,
bedingt eine Verschiebung des Brennpunktes vom Ka-
nal weg. Dadurch nimmt die Strahlbreite By/2 zunachst
bei allen Betriebsbedingungen mit der Lénge des
Quarzrohrchens [, ab (Abb. 4). Gleichzeitig nimmt aber
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Fiir die Bildung der Edelgashydridionen (XH®) in
Edelgas-Wasserstoffgemischen wird haufig eine Reak-

tion 173
X*+H,— XH"+-H I)

angenommen. Wie bereits PanL und Wemmer 3 vermutet
und vor kurzem HEerrzBERG, RAPP, ORTENBURGER und
BricLia 4 gezeigt haben, kann im Falle des Heliums die
Bildung des XH" auch iiber ein H,"-Ion laufen (Reak-
tion II).

(IT)

Durch eigene Messungen von Auftrittspotentialen (AP)
konnen wir diesen Befund fiir Helium bestédtigen und
dariiber hinaus zeigen, dafl der Proze (II) auch fiir
den Fall X =Neon auftritt (vgl. Tab. 1).

In Tab. 1 haben wir die unteren Grenzen der Disso-
ziationsenergien D,(X —H") [= Proton-Affinitit] mit
Hilfe der Beziehungen

AP (XH") > AU (XH") + AU (H)
und Dy(X—H') =AU (X) + AU (H') — AU (XH")

X+H,"> XH"+H.

(1)
@)

* Auszugsweise vorgetragen auf der Physikertagung in Bad
Nauheim, 21. 4. 1961.

1 D. P. Stevessox u. D. O. Scuissier, J. Chem. Phys. 29, 282
[1958].

* H. Gursier, Z. Naturforschg. 12 a, 499 [1957].
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die GroBe des Raumladegebietes und damit die Umlade-
wahrscheinlichkeit der Ionen mit /, zu, wodurch der An-
teil der Raumladeionen wichst und die Strahlbreite bei
grofleren Langen des Quarzrohrchens wieder zunimmt.
Diese Zunahme der Strahlbreite tritt rasch auf, wenn
der Raumladeionenanteil schon durch die Betriebsbedin-
gungen sehr grof ist.

Die in Abb. 2 auftretenden Nebenmaxima traten bei
allen Betriebsbedingungen unter einem Offnungswinkel
von 40 Grad auf und waren bei jeder Liange des Quarz-
rohrchens vorhanden. Die Hohen betrugen etwa 2% des
Hauptmaximums und @nderten sich nicht merklich mit
den Betriebsparametern. Diese Nebenmaxima lassen
sich durch Ionenreflexion an den Wénden des Extrak-
tionssystems erkldaren. Wie Abb.1 zeigt, konnen die
reflektierten Ionen den Kanal verlassen und treten ge-
rade in dem gemessenen Winkelbereich aus.

Herrn Professor Dr. W. Hante und Herrn Privat-
dozent Dr. A. ScuarmanN danken wir fiir die stete For-
derung dieser Arbeit, dem Bundesministerium fiir Atom-
kernenergie und Wasserwirtschaft fiir Zuwendungen.
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Tab. 1. a) Mit konventioneller Ionenquelle 3. AP-Bestim-

mung durch curve matching ?. Die angegebenen Fehler fiir

AP sind die aus der 4AP-Bestimmung folgenden maximalen

Abweichungen vom Mittelwert, d. h. alle MeBBwerte liegen in-

nerhalb dieser Grenze. — b) Mit quasi-monoenergetischen

Elektronen 1°, Als Fehler ist die geschitzte absolute Unsicher-
heit des Mittelwertes angegeben.

bestimmt. Unter AU (Y) moge die Anderung der inne-
ren Energie der Substanz Y gegeniiber ihrem (gasfor-
migen) Normalzustand verstanden werden. Es wurden
die folgenden Zahlenwerte benutzt: AU (X)=0¢€V,

3 M. Pauv u. U. Wemer, Proc. 4th Int. Conf. on Ionization
Phenomena in Gases (North Holland Publ. Comp., Amster-
dam) 1960, Vol. I, S. 293.

M. Herrzsere, D. Rapp, I. B. Ortexsurcer u. D. D. BricLia,
J. Chem. Phys. 34, 343 [1961].
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NOTIZEN

AU (H) =2,24eV5, AU (D) =2,28 ¢V 5,
15,83 eV S, AU(D") =15,87 eV.

Wir glauben nicht, dal wir die Dissoziationsgrenze
XH*— X" +H in die Betrachtung einbeziehen miissen,
da sie in allen hier diskutierten Fillen energetisch ho-
her liegt als die in der Tab. 1 angegebenen Dissozia-
tionsgrenze XH" —X +H".

Besonders interessant ist die Bildung des HeH"-Ions,
das einer theoretischen Behandlung zuginglich ist 7.

Aus dem AP (Tab. 1) folgt, daBl die Reaktion in der
Nihe des Auftrittspotentials nur iiber ein schwingungs-
miBig angeregtes Hy"-Ion im Grundzustand (1 so) lau-
fen kann, da der einzige stabile, elektronisch angeregtc
Zustand (3 do) des H," knapp 9 eV iiber der Dissozia-
tionsgrenze des 1 so-Zustandes liegt8. Ebenfalls aus
energetischen Griinden konnen H, (elektronisch ange-
regtes Hy), He' und He" als Reaktionspartner ausge-
schlossen werden. Das gleiche gilt auch fiir Neon.

Everr 7 findet als untere Grenze fiir Dy (He — H") den
Wert 1,65 eV und schitzt die Unsicherheit auf wenige
Zehntel Elektronenvolt, so da der wahre Wert fiir
D,(He —H") etwa zwischen 1,7 und 2,1 eV zu erwarten
ist. Das durch curve matching ® gefundene AP fiihrt zu
einem Wert fiir Dy(He—H") (vgl. Tab. 1), der noch
unterhalb des theoretischen Minimalwertes liegt. Das
kénnte nur so gedeutet werden, daf fiir den Ablauf der
Reaktion (II) eine gewisse Aktivierungsenergie erforder-
lich ist, die als Schwingungsenergie des H,"-Ions vorlie-
gen mull. Eine Wiederholung der AP-Bestimmung mit
der Foxschen Gegenfeldmethode 1° ergab jedoch einen
Wert von Dy(He—H") =1,7,eV, der die Annahme
einer Aktivierungsenergie unnotig macht. Wir halten
den nach der Foxschen Methode gewonnenen Wert fiir
den zuverlédssigeren von beiden. In diesem Zusammen-
hang sei darauf hingewiesen, da das AP (Hj") recht
genau mit dem ersten Ionisierungspotential IP (H,")
iibereinstimmt, so daB demnach bei der H,;"-Bildung
ebenfalls keine Aktivierungsenergie in Form von
Schwingungsenergie notwendig ist. Verallgemeinern

AU (H) =

wir diesen Befund dahingehend, daf} wir fiir Reaktio-

nen der Form (II) prinzipiell keine Aktivierungsener-
gie annehmern, so brauchen die in Tab. 1 angegebenen
Werte von D, im Fall von He und Ne nicht mehr als
bloBe Grenzwerte angesehen zu werden.

Bei den Messungen iiber die Bildung von AH" 1dBt
sich nicht entscheiden, ob die Reaktion nach (I) oder

5 G. HerzBere, Spectra of Diatomic Molecules, 2. Aufl. D.
van Nostrand Company, Inc. Toronto, New York, London
1950, Tab. 39, S. 502 ff.

$ F. H. Fiewp u. J. L. Frankuin, Electron Impact Phenomena,
Academic Press, Inc. New York 1957, Tab. 45, S. 243 fi.

7 A. A. Everr, J. Chem. Phys. 24, 150 [1956].

8 E. TeLrer, Z. Phys. 61, 458 [1930].

9 S.N. Foxer u. R. L. Hupsox, J. Chem. Phys. 25, 602 [1956].
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(IT) vor sich geht oder ob beide Reaktionsarten neben-
einander ablaufen. Da (II) fiir He und Ne eindeutig
nachgewiesen ist, liegt kein Grund vor, im Fall des
Argons ausschlieBlich einen Bildungsproze (I) anzu-
nehmen !. Setzt man aber den Reaktionsablauf (I) vor-
aus, dann mufl angenommen werden, da} sich das A’-
Ton nicht in scinem Grundzustand 2P3p, sondern in
dem um etwa 0,18 eV!! dariiberliegenden 2Py/2-Zu-
stand befindet.

Der gleiche Schluf hinsichtlich (I) muBl im Zusam-
menhang mit der KrH"- bzw. KrD*-Bildung gezogen
werden. Dann ist die Annahme plausibel 12, daf} der
KrH"- bzw. KrD'-Grundzustand zwischen dem Dublett
des Kr"-Ions liegt. Der Abstand 2Py/2 — %P3 betrigt bei
Kr* 0,66 eV 11,

Fiir die Dissoziationsenergien ergeben sich damit die
Grenzen

3,4, eV < Dy(Kr—H") < 4,0, eV, 3)
3,49eV < Dy(Kr—D") < 4,15 eV.
Dic Reaktion (II) ist im vorliegenden Fall energetisch
nicht moglich.

Gegen diese Interpretation bestehen folgende Ein-
winde, die durch unsere Messungen noch nicht wider-
legt werden konnen: 1.) Neben (I) ist bei Krypton noch
die Reaktionsform

Hy +Kr— KrH'+H +e (I1I)
denkbar. Zwar deutet die von uns bei hoheren Elektro-
nenenergien (70 eV) gefundene starke Ziehfeldabhan-
gigkeit des KrH'-Bildungsquerschnitts auf eine Ionen-
Molekiilreaktion hin 13, jedoch kann eine gleichzeitig,
eventuell mit geringerer Wahrscheinlichkeit stattfin-
dende Reaktion (IIT) dadurch noch nicht ausgeschlos-
sen werden. 2.) Es ist denkbar, daB das Ausbleiben
der Reaktion (I) beim *P3/2-Zustand als eine Art Aus-
wahlregel zu deuten ist und nicht durch die Annahme,
daB die Energie des Ion-Grundzustandes noch nicht aus-
reicht, um die Reaktion auszulosen. In diesem Fall
miilte man in (3) auf die Angabe einer oberen Grenze
fiir Dy verzichten.

Herrn Dr. E. ExceLuarp danken wir fiir eine Probe
angereicherten 84Kr. Die Deutsche Forschungsgemein-
schaft hat eines der benutzten Massenspektrometer zur
Verfiigung gestellt, wofiir wir ebenfalls danken.

10 R. E. Fox, W. M. Hickawm, D. J. Grove u. T. KseLpaas, Rev.
Sci. Instrum. 26, 1101 [1955].

11 E. Moore, Atomic Energy Levels, Vol. I, 1949, Superinten-
dent of Documents, U.S. Government Printing Office, Wa-
shington.

12V, L. Tav’rose u. E. L. Frankevitca, J. Amer. Chem. Soc.
80, 2344 [1958].

13 Siehe z. B. W. Kavw u. R. Fucss, Z. Naturforschg. 15 a, 326
[1960].



