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sion?!, Edelgasdiffusion, plastische Verformung?,
Sinterung) zu Verringerung der Aktivierungsenergie

fiir atomare Transportprozesse in UO, fiihrt.

Zusammenfassung und Diskussion

Aufler der oben erwahnten wahrscheinlichen Ab-
hiangigkeit der Diffusionskonstanten von der stochio-
metrischen Zusammensetzung sind die Werte von
Dy und Q (experimentelle Aktivierungsenergie) zu
diskutieren, insbesondere mit Hinsicht auf kiirzlich
bekannt gewordene Angaben von BeLLe und Mit-
arbeitern® (Dy: 4,3:-107%; Q: 88+ 11 kcal/Mol).
Die bei Messungen an (nicht vollig reproduzierbaren)
Sinterkorpern naturgemafl nicht unerheblichen Feh-
lergrenzen fiir die Aktivierungsenergien der beiden
Mefireihen fiihren zu Uberdeckung der Q-Werte.
Dennoch halten wir unsere hoheren Werte fiir wahr-
scheinlicher aus folgenden Erwédgungen:

1. Im allgemeinen bewirken sekundédre Effekte.
wie Einwirkung von Korngrenzendiffusion, Mate-
rialverunreinigungen (Sauerstoffiberschuf}) eine Er-
niedrigung der Werte von Q (und D).

19 J. BerLe, A. B. Auskern, W. A. Bostrom u F. S. Susko, 4th
Internat. Symp. Reactivity of Solids, Amsterdam 1960.
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2. Unsere Werte zeigen bessere Ubereinstimmung
mit den bisher bekannten Ergebnissen von Messun-
gen der Kationselbstdiffusion in Oxyden?’. Q (in
kcal/Mol angegeben) ist (bei gleicher Gitterstruktur)
weitgehend unabhingig von lonenradius (Mg in
MgO: 79, Ca in CaO: 81), nimmt dagegen (bei
dhnlicher Struktur) stark mit der lonenladung zu
(Pb in PbO: ca. 70; Sn in SnO,: >110). Hiernach
wiirde zunédchst fiir stochiometrisches UO, ein Wert
von Q erwartet, der deutlich > 80kcal/Mol ist. Auch
D, stimmt in unserem Fall besser mit der Erwar-
tung 2! {iberein.

3. Ein weiteres (wenn auch schwiécheres) Argu-
ment fiir Q> 95 kcal/Mol ist die Temperaturfunk-
tion * der Viskositat 1 von stochiometrischem UQO,,
die gemdB 5=k T R?*/4 D Q2 mit der Diffusionskon-
stante D (der am wenigsten beweglichen Gitterbau-
steine) sowie der Borrzmann-Konstante k, der abso-
luten Temperatur 7, dem Kornradius R und dem
Atomvolumen £2 verkniipft ist.

Fiir wertvolle Diskussionen danken wir Tekn. A.

Axgrstrom, fiir die Unterstiitzung der Arbeiten dem
Schwedischen Rat fiir Atomforschung.

20 R.LinpNER, Proc. 2. UN-Conf., Geneva 1958, Vol.20, p.116.
2l Cr. Zener, J. Appl. Phys. 22, 372 [1951].

Bestimmung kritischer Elektronenenergien far die Bildung
negativer lonen bei Elektronenstof’ mittels einer RPD-Methode
Von K. Kraus

Aus dem I. Institut fiir Experimentalphysik, Hamburg
(Z. Naturforschg. 16 a, 1378—1385 [1961] ; eingegangen am 4. Oktober 1961)

In den Gasen NHy, CO,, H,S, CS, und SO, wurde die Bildung negativer Ionen durch Elek-
tronenresonanzeinfinge massenspektrometrisch untersucht und die Appearance-Potentiale der auf-
tretenden negativen Ionen bestimmt. Durch Anwendung einer vereinfachten RPD-Methode und
eines Korrekturverfahrens zur Ausschaltung von Kontaktpotentialdifferenzen konnte eine groflere
Genauigkeit erzielt werden. Mit Hilfe eines Sekundirelektronenvervielfachers zur Messung der
Ionenstrome konnten in den schon friiher untersuchten Gasen weitere negative Ionen gefunden oder
auch mehrere Resonanzmaxima ein und derselben Ionensorte festgestellt werden.

Die Bestimmung der charakteristischen Elektro-
nenenergien fiir die Bildung negativer Ionen durch
Elektroneneinfangprozesse in Gasen ist bekanntlich
bei Verwendung konventioneller ElektronenstoB-
Tonenquellen mit einer Ungenauigkeit wegen der
thermischen Energieverteilung der Elektronen be-
haftet. Diese Ungenauigkeit hat Fox 2 durch eine

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

besondere Anordnung von Elektroden im Elektro-
nenweg weitgehend beseitigen konnen (Retarding-
Potential-Difference-Method ; RPD-Methode).

Die im hiesigen Institut schon seit ldngerer Zeit
durchgefiihrten Untersuchungen an negativen Ionen
wurden nun mit einem CH 3-Massenspektrometer
der Atlas-Werke, Bremen, unter Verwendung dieser

2 R. E. Fox, J. Chem. Phys. 30, 285 [1960].
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Methode fortgesetzt. Wegen der bei solchen Versu-
chen meist zu erwartenden geringen Intensititen an
negativen lonen wurde auf die von Fox aullerdem
verwendete Methode der gepulsten Felder verzichtet
und nur ein statisches Verfahren benutzt. Hier soll
iiber die Resultate solcher Untersuchungen an eini-
gen Gasen berichtet werden.
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Abb. 1. Vergleich einer konventionellen mit einer RPD-Mes-

sung fiir negative Ionen an O -Ionen aus CO. E =Elektronen-

energie (unkorrigiert), /=Ionenintensitat (willkiirliche Ein-
heiten).

Als Demonstration der durch das Verfahren er-
zielten Verbesserung der Mefkurven zeigt Abb. 1
den Vergleich einer lonenintensitdtskurve fiir O~
aus CO, die nach der konventionellen Methode auf-
genommen wurde, mit einer mit der RPD-Methode
aufgenommenen Kurve.

Apparatur

Das verwendete Massenspektrometer (60°-Ablen-
kung, Ganzmetall, V2A-Stahl) ist bis 400 °C ausheiz-
bar. Der Restgasdruck betrdgt nach mehrstiindigem
Ausheizen 1077 bis 1078 Torr. Die Ionenquelle hat
eine eigene Heizzufithrung, mit der sie auch wéhrend
der Messungen auf 250 °C gehalten wurde.

Die Ionenquelle mufite fiir die Messungen mit der
vereinfachten RPD-Methode umgebaut werden, wobei
die von Fox et al.! gemachten Angaben i. allg. iiber-
nommen wurden (siehe Abb. 2). Als Heizfaden wurde
ein Rheniumband verwandt, das gegen chemisch aggres-
sive Gase, vor allen Dingen Sauerstoff, weniger empfind-
lich ist als Wolfram. Der Elektronenauffingerstrom be-
trug 2 bis 3 uA. Ein dulleres Fithrungsmagnetfeld von
ungefihr 80 Oersted diente zur Biindelung der Elek-
tronen.
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Die im Storaum gebildeten Ionen werden durch ein
geeignetes schwaches Ziehfeld herausgezogen und ge-
langen iiber ein System von Fokussierungs- und Be-
schleunigungselektroden durch den Eintrittsspalt (0,3
mm) in das Trennrohr. Der Ionennachweis erfolgte bei

VAASRASA
N
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Abb. 2. Anordnung der Elektroden im Elektronenweg der

Ionenquelle. Hf Heizfaden; VA Voranode, 0,5 mm x 3,0 mm;

AS Abschirmung, 0,5 mm x 3,0 mm; R Retardierung, 0,3 mm

x 3,0 mm; A Anode, 1,0 mm x 3,0 mm; K Kastchen; Af Auf-
fanger; Z Ziehblende, 1,5 mm x 12,0 mm.

dem weitaus groflten Teil der Messungen mit einem
Tonenauffinger und nachfolgender Gleichstromverstar-
kung. Die kleinsten nachweisbaren Strome betrugen in
diesem Fall 1074 A. Fiir einige Messungen stand noch
ein 18-stufiger Sekundirelektronenvervielfacher (SEV)
vom ALLEN-Typ zur Verfiigung, der von den Atlas-Wer-
ken, Bremen, speziell fiir dieses Gerdt vorgesehen ist.
Die SEV-Einheit ist vakuumdicht an das Trennrohr an-
geschlossen und ebenfalls bis maximal 400 °C ausheiz-
bar. Nennenswerte Anderungen in der Empfindlichkeit
nach Beliiften und Wiederauspumpen des Analysator-
systems sind im Zeitraum dieser Messungen nicht auf-
getreten. Die Gesamtverstirkung des SEV betrug etwa
108. Die kleinsten nachweisbaren Strome lagen in der
GroBenordnung von einigen 10717 A.

MeBverfahren

Bei der RPD-Methode wurde zunéchst auf die Me-
thode der gepulsten Felder verzichtet. Bei der ver-
wandten statischen Methode werden die Ionen aber
nicht in einem feldfreien Raum gebildet, da aus In-
tensitatsgriinden auf ein Ionenziehfeld nicht verzich-
tet werden konnte.

Der Einflul dieses Ionenziehfeldes und der durch
Verschmutzungen der Elektroden im Elektronenweg
hervorgerufenen Kontaktpotentialdifferenzen auf die
Elektronenenergieverteilung wurde durch das nach-
stehende Korrekturverfahren ausgeschaltet, das eben-
falls schon von Fox?2 angegeben wurde, der aber
statt eines Ziehfeldes einen Pusher benutzte.

Da im Falle negativer Ionen die Ziehelektrode
auf positivem Potential gegeniiber dem Ionisierungs-
raum liegt, verursacht sie auf Grund ihres Durch-
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griffs in den StoBraum eine zusatzliche Beschleuni-
gung der Elektronen, die sich aber, da sie nach der
eigentlichen Beschleunigung durch die Elektrode A
(Abb. 2) erfolgt, nicht durch den Einsatzpunkt des
am Elektronenauffinger gemessenen Elektronen-
differenzstromes feststellen 1af3t. Sie macht sich aber
dadurch bemerkbar, dafl sich das gesuchte kritische
Potential der nachgewiesenen negativen Ionensorte
zu kleineren Elektronenenergien hin verschiebt. Die
tatsdchlichen kritischen Potentiale wurden gefunden,
indem die Ionendifferenzstromkurve fiir verschie-
dene Ziehspannungen (0,5 bis 2,5 V in 0.5 V-Schrit-
ten) bei sonst ungednderten Parametern aufgenom-
men und die sich aus diesen Einzelmessungen er-
gebenden kritischen Potentiale gegen die Ziehspan-
nung aufgetragen wurden. Aus der Extrapolation
der so erhaltenen Geraden (Abb. 3) bis zum Schnitt
mit der Abszisse wird ein charakteristisches Poten-
tial fiir die Ziehspannung Null ermittelt, das, abge-
sehen von spiteren Korrekturen, als kritisches Po-
tential der nachgewiesenen Ionensorte angesehen

wird (Punkt P, in Abb. 3 fiir O™ aus CO,).

Der Einsatzpunkt des gleichzeitig zu jeder Ionen-
differenzstromkurve mit aufgenommenen Elektro-
nendifferenzstromes miiflite nach dem oben Gesagten
unabhéngig von der eingestellten Ziehspannung bei
der Elektronenbeschleunigungsspannung Null Volt
liegen. Wegen der sich immer einstellenden Kontakt-
potentialdifferenzen wurde dieser Einsatzpunkt hier
aber zu negativen Elektronenenergien hin verscho-
ben gefunden. Die fiir Ziehspannung Null Volt ge-
fundene charakteristische Elektronenenergie der je-
weiligen Ionensorte ist also ebenfalls um diesen
Wert zu klein und mufl um den oben ermittelten Be-
trag der Elektronenenergie korrigiert werden. Wie
aus Abb. 3 hervorgeht, erhdlt man z.B. aus dem
Abstand der Punkte P; und P, das genaue Ap-

pearance-Potential fiir O"-Ionen aus CO, .

Dieses Korrekturverfahren ermoglicht es, ohne
Eichgas zu arbeiten. In einigen Fallen wurde aber
dennoch ein Eichgas verwendet — O ™-Ionen aus
CO —, um auch besonders bei chemisch aggressiven
Gasen die sich wihrend der Dauer einer Mefreihe
rasch dndernden Kontaktpotentialdifferenzen bertick-
sichtigen zu konnen.

3 0. Rosexsaum, Diplomarbeit, Physikalisches Staatsinstitut,
Hamburg 1954.

4 C. R. Lacercreex, Dissertation, Universit. Minnesota 1955.

5 H. D. Haestrum, Rev. Mod. Phys. 23, 185 [1951].
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MeBergebnisse

Es wurden zunichst die am hiesigen Institut fri-
her konventionell bestimmten Appearance-Potentiale
einiger Gase® mit der genaueren RPD-Methode
nachgepriift. Einige Gase wurden neu untersucht,
und auf Grund der grofleren Nachweisempfindlich-
keit der SEV-Einheit konnten in manchen Gasen
negative lonen gefunden werden, die bisher in der
Literatur unseres Wissens nicht erwdhnt worden
sind (CS™- und C -Ionen aus CS, und S™-Ionen aus
H,S).

Wegen der genaueren Mefmethode konnten in
einigen Fillen unter der Voraussetzung, daf} die
Ionen ohne kinetische und Anregungsenergien ge-
bildet werden, Aussagen iiber Dissoziationsenergien
oder Elektronenaffinitaten gemacht werden.

Es war aber nur eine Abschitzung der in die
Energiebilanz eingehenden unbekannten Groflen
moglich, wenn kinetische oder Anregungsenergien
nicht ausgeschlossen werden konnten.

Es wurde bei diesen Untersuchungen darauf ver-
zichtet, auch die Ionenpaarbildungsprozesse zu be-
stimmen, da die Appearance-Potentiale der bei die-
sen Prozessen auftretenden negativen Ionen mei-
stens bei Elektronenenergien >10,0 eV liegen und
eine iiber diesen Bereich hinausgehende sehr genaue
Einstellung der Elektronenbeschleunigungsspannung
aus technischen Griinden nicht moglich war, so daf3
also frithere MeBergebnisse hinsichtlich ihrer Ge-
nauigkeit kaum hétten verbessert werden kénnen.

Da in einigen Fillen CO als Eichgas benutzt
wurde, wurde zur Uberpriifung des oben angegebe-
nen Verfahrens das Appearance-Potential der O™
Tonen noch einmal bestimmt. Es ergab sich der Wert
AP (07) o= (9,55%0,05) eV, der mit den bekann-
ten Werten ¢~ gut iibereinstimmt.

a) NH;: Ammoniakgas wurde zuletzt von TatE
et al.7 genauer untersucht, und es erschien daher
von Interesse, eine neue Bestimmung des Appearance-
Potentials der mit grofler Intensitit auftretenden
NH, -Ionen mit der RPD-Methode vorzunehmen.
Diese NH, -Ionen entstammen dem Prozef NH;+e
— NH, + H. Aus Abb. 3 ergibt sich das Appearance-

Potential zu

AP(NH, ) xus = (5,1910,1) V.

6 J.D. Craccs u. H. S.W. Massey, Handbuch der Physik, Bd.
XXVII, Molekiile I, Springer-Verlag, Berlin 1959.

7 M. M. Maxx, A. Hustruuip u. J. T. Tate, Phys. Rev. 58,
340 [1940].
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Fiir die Dissoziationsenergie dieses Prozesses wurde
der Wert® ® D (NH, — H) =4,4 eV angegeben, wih-
rend fir die Elektronenaffinitat durch Vergleich ver-
schiedener Ergebnisse der Wert 1 EA (NH,) =1,21
eV angenommen wurde. Man kommt bei Berticksich-
tigung dieser Werte zu dem Schluf}, daf} die Bruch-
stiicke mit kinetischer Energie gebildet werden, da
eine Elektronenaffinitat kleiner als Null nicht mog-

lich ist.

T ] 000, N (NH,] — 07(C0,) o1,
! 1. »;’ \'Ima.
L7 \x
: A\
-05 05 7 Bev

Abb. 3. Anderung der gemessenen Appearance-Potentiale mit
der Ziehspannung Z fiir O™ und NH, -Ionen aus NH;+CO, .
E =Elektronenenergie.

Die frither > 7 nachgewiesenen H -Ionen aus NH;
konnten hier nicht gefunden werden, da sie wegen
ihrer kleinen Masse zu stark vom Elektronenfiih-
rungsmagnetfeld beeinflufit werden, um noch durch
das enge Schlitzsystem des lonenweges auf den
Ionenauffanger gelangen zu konnen.

b) CO,: Die Entstehung negativer Ionen durch
Elektronenstof} ist bei Kohlendioxyd bis jetzt nur
von Craccs et al. ! untersucht worden, der fiir seine
Messungen eine Lozier-Apparatur verwandte. Er
fand bei seinen Untersuchungen eine Gruppe von
O"-Ionen bei einem Appearance-Potential von

AP(07) cos=6,7 eV.

Wie aus Abb. 4 hervorgeht, wurden bei den hie-
sigen Untersuchungen fiir die O -Ionen zwei Inten-
sitatsmaxima beobachtet, die um nahezu 4 eV aus-
einanderliegen. Fiir die Appearance-Potentiale die-
ser beiden Gruppen ergaben sich die Werte:

AP;(07) = (3,961 0.1) eV,
AP (07) = (7,0 £0,2) eV.

Unter Verwendung des niedrigeren Appearance-
Potential-Wertes und der von Branscoms et al. 12
bestimmten Elektronenaffinitat

EA(O) = (1,465£0,005) eV

8 M. Szwarc, Proc. Roy. Soc., Lond. A 198, 267, 285 [1949].

9 M. Szwarc, J. Chem. Phys. 17, 505 [1949].

10 H. O. Prrrcuarp, Chem. Rev. 52, 529 [1953].

1 J.D. Craces u. B. A. Tozer, Proc. Roy. Soc., Lond. A 254,
229 [1960].
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ergibt sich mit der bekannten Dissoziationsenergie !3
D(CO —-0) =5,5€V zwanglos, daf hierbei die Re-
aktion CO,+e— 0 +CO innerhalb der Me8-
genauigkeit ohne kinetische Energie der Dissozia-
tionsbruchstiicke ablduft.
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Abb. 4. 07 (CO,)-Ionenintensitit AI (Differenzionenstrom,
willkiirliche Einheiten) als Funktion der Elektronenenergie E.

Bei dem mit geringerer Intensitit auftretenden
zweiten Prozel}, dessen Appearance-Potential mit
dem von Craces et al. angegebenen Wert recht gut
ibereinstimmt, kann es sich nicht um eine weitere
Dissoziation von CO— C+ O handeln, da hierfiir
eine zusitzliche Dissoziationsenergie von 11,1 eV
(s. Anm. % %) ngotig wire. Dieses zweite Intensitits-
maximum der O -Ionen kann nur durch einen Pro-
zef} der obigen Art unter Beriicksichtigung kineti-
scher oder Anregungsenergien der Bruchstiicke er-
klart werden.

Im Bereich bis 10,0 eV konnten aufler O-Ionen
keine anderen negativen Ionen aus CO, gefunden
werden.

¢) H,S: Bei den Messungen mit Ionenauffanger
wurden aus Schwefelwasserstoff mit grofer Intensi-
tat HS -Ionen gefunden, die dem Dissoziationsprozef3

H,S + e— HS +H zuzuschreiben sind. Aus Abb. 5

ergibt sich fiir das Appearance-Potential:

AP(HS") =(2,19%0,1) eV.

L. M. Braxscoms, J.S. Smitu, D.S.Burce u. S. Gertmax,

Phys. Rev. 111, 504 [1958].

13 T. L. Corrrerr, The Strength of Chemical Bonds, Butter-
worth, London 1954.

4 H. D. HaestruM, J. Chem. Phys. 23,1178 [1955].



1382

Dieser Wert stimmt mit dem frither * > nach der
konventionellen Methode ermittelten Wert gut iiber-
ein.

Fiir die Dissoziationsenergie D (HS — H) sind die
Werte (4,0£0,1) eV ¢ bzw. 3,8eV!7 angegeben

. HS™(H,S)

3
L \V\ \ I,
\

N ——

T ev 2
E——s

Abb. 5. Anderung der gemessenen Appearance-Potentiale mit
der Ziehspannung Z fiir HS™(H,S). E=Elektronenenergie.

worden. Die Elektronenaffinitit EA (HS) ist einmal
aus der Gitterenergie !® zu EA(HS) =2,60 eV und
zum anderen auf dem Weg iiber chemische Kreis-
prozesse 1 EA (HS) = 2,3 eV berechnet worden. We-
gen der Unsicherheit dieser Werte, und da iiber die
bei diesem Prozef} auftretenden kinetischen Energien
nichts bekannt ist, kann aus den obigen Daten hier

200

b i
Al SH,S)

100

50

3 3 4 5 6 7 68 9

E —=

10 eV

Abb. 6. S™(H,S)-Ionenintensitit A1 (Differenzionenstrom,
willkiirliche Einheiten) als Funktion der Elektronenenergie £
(korrigiert).

15 0.Rosexsaunm u. H. Neuert, Z. Naturforschg. 9 a, 990[1954].

16 J. L. Frankuiy u. H. E. Lumexiy, J. Amer. Chem. Soc. 74,
1023 [1952].

17 Laxport-BornstelN, Zahlenwerte und Funktionen, Bd. I, 2,
Molekeln I, Springer-Verlag, Berlin 1951.

18 K. B. Japzivirskw, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Chim. 411,
453 [1947].

19 W. Tercuert u. W. Kremym, Z. anorg. Chem. 246, 11 [1941].

20 D. A. Ramsay u. J. W. C. Jonns, Canad. J. Phys. 39, 210
[1961].
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nur eine untere Grenze fiir die Elektronenaffinitit
angegeben werden:

EA(HS) = (4,0 -2.,2) eV=1,8¢V.
Auf Grund der erhohten Nachweisempfindlichkeit

des SEV konnten auch S™-Ionen nachgewiesen wer-
den, deren Intensitat in Abhangigkeit von der Elek-
tronenenergie in Abb. 6 wiedergegeben ist. Fir die
drei mit unterschiedlicher Intensitdt auftretenden
Resonanzmaxima ergaben sich folgende Appearance-
Potential-Werte:
AP;(S7) = (2,1510.15) eV,
AP (S7) = (5,35£0,15) eV,
APIH(S-) = (81 i0,2) eV.
Aus den Dissoziationsenergien

D(HS—H) = (4.0 £0.1) eV1§,
D(H-S) (3.531+0,12) eV 20
D(H-H) 4,46 eV 2

ergibt sich fir den Prozel H,S+e— S +H, die
Dissoziationsenergie zu D (S—H,) =3,07 eV. Die
beobachteten Ionen aller drei Gruppen miissen dem
oben angenommenen Einfangprozel} zugeschrieben
werden, da fiir die Dissoziation H,— H + H weitere
4,46 eV notig wéren, und auch die Ionenpaarbil-
dungsprozesse HyS+e—H +S " +H+e oder
H,S + e— S+ H," + e nicht vorliegen konnen, denn
die in die Energiebilanz dieser Prozesse eingehen-
den Ionisierungspotentiale von H bzw. H, sind 2

IP(H) =13.6 eV und IP(H,) =15,4¢€V.

Fir die Elektronenaffinitat des Schwefels liegen
sehr unterschiedliche Werte vor: Durch Photoablo-
sung wurde 2? EA(S) = (2,071 0,07) eV gemessen
und durch Rechnung ?* EA(S) =2,79 eV bestimmt.
Wegen der fehlenden Kenntnis tiber kinetische Ener-
gien kann aus den vorliegenden Messungen nur eine

I

und

Il

untere Grenze fiir die Elektronenaffinitat angegeben
werden, namlich

EA(S) =(3,07-2,15) eV~0,9¢€V.
d) CS,: Im Rahmen der Untersuchungen iiber

Ladungsiibertragungsprozesse, iiber die an anderer

21 G. J. Scuurz, Phys. Rev. 113, 816 [1959].

W. Fixkernsure, Einfiihrung in die Atomphysik, Springer-

Verlag. 5. u. 6. Aufl., Berlin 1958.

23 1. M. BraxscomB u. J.S.Swmrn, J. Chem. Phys. 25, 598
[1956].

2¢ H.R. Jousson u. F.Romrrica, Nature, Lond. 183, 244
[1959].

25 K. Kravs, W. MiLLer-Duysine u. H. Nevert, Proc. V. Int.
Konf. iiber Ionisationsphinomene in Gasen, Miinchen 1961
(im Druck).
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Stelle 25 berichtet wurde, wurde festgestellt, daf
neben den bisher > bekannten S™-Ionen aus CS, auch
C™- und CS™-Ionen durch Elektronenresonanzeinfang
gebildet werden konnen, deren Intensitat aber gegen-
iiber der der S™-Ionen allerdings so gering ist, daf}
sie nur mit dem Sekundirelektronenvervielfacher
nachgewiesen werden konnten. In CS, sind also fol-
gende Dissoziationsprozesse moglich:

S +Cs, (a)
CS,+e~CS +S, (B
NC 48, ()

200 200

m $7(CS,)
? 150 ’ 150|

CSCS,)

100 T 100
50 f\ 50 \

A

0 " L 0 n
3 4 5 6 7 8ev 5 6e/7
E ——= E—=
Abb. 7. Abb. 8.

Abb. 7. S (CS,)-Ionenintensitit /I (Differenzionenstrom,
willkiirliche Einheiten) als Funktion der Elektronenenergie E
(korrigiert).

Abb. 8. CS™(CS,)-Ionenintensitit A4/ (Differenzionenstrom,
willkiirliche Einheiten) als Funktion der Elektronenenergie £
(korrigiert).

Aus Abb. 7 geht hervor, dafl im Gegensatz zu
Rosenaum ? drei Resonanzmaxima fiir die S-Ionen
beobachtet wurden, fiir deren Appearance-Potentiale
folgende Werte gefunden wurden:

AP;(S7) =(3,04%0,1) eV,
AP (S) = (5.6 £0,15) eV,
APIII(S_) = (7,2 i02) eV.

Fir das Appearance-Potential der nur mit einem
Maximum auftretenden CS™-Ionen ergab sich (Abb.
8):
AP(CS’) =(5,5%0,1) eV.
In beiden Fallen wurde die Energieskala mit dem

Appearance-Potential-Wert der O -Ionen aus dem
gleichzeitig mit eingelassenen CO geeicht.
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Die Dissoziationsenergie fiir den Prozef CS,—
CS+S betridgt nach Sviti und BrEwerr 26 4,1 €V.
Neuere Werte sind uns nicht bekannt geworden. Aus
der Energiebilanz des Prozesses (f) folgt, dal die
CS™-Ionen mit kinetischer Energie gebildet werden
miissen, da eine Elektronenaffinitat kleiner als Null
nicht moglich ist:

EA(CS) =D(CS—-S) —AP(CS") + Eyip, -
EA(CS) = —1,4eV+Ey,.

Fir die kinetische Energie bei () muf} also gelten:
Ekiu >1.4eV.

Aus dem Prozell (a) laft sich nochmals eine un-
tere Grenze fiir die Elektronenaffinitdat des Schwefels
angeben:

EA(S)=D(CS—-S) —AP(S7); EA(S)=1.1eV.

Da fiir eine Dissoziation in CS— C+ S weitere
(7.2£1,0) eV ? nétig sind, miissen alle drei S’
Gruppen dem Einfangprozel (a) zugeschrieben wer-
den. Eine Deutung der zweiten und dritten Gruppe
kann hier nicht gegeben werden.

Aus Abb. 9 ist ersichtlich, dal} auch die C™-Ionen
mit zwei Resonanzmaxima auftreten, fiir deren Ap-
pearance-Potentiale folgende Werte gefunden wur-
den:

AP;(C) = (6,2£0,2) eV,
AP;(C) = (7,5£0.3) eV.

Diese Intensitatskurven konnten wegen der geringen
C -Ionen-Intensitaten nur nach der konventionellen
Methode aufgenommen werden.

Die Elektronenaffinitit des Kohlenstoffs wurde
von Branscoms et al. 12 mit Ergebnissen von Lacer-
GREEN ¢ bestimmt zu EA/(C) = (1,121 0,05) eV.

Da bisher und auch hier nicht festgestellt worden
ist, ob die Ionen mit kinetischer oder Anregungs-
energie gebildet werden, ergibt sich aus der Energie-
bilanz dieses Prozesses (y) fiir die Dissoziations-
energie von CS, — C + S, nur eine obere Grenze:

D(C—-S,)<(6.21+1,1) eV="7.3¢eV.

e) SO,: Schwefeldioxyd wurde in letzter Zeit
hdufiger untersucht, und es konnten 1i. allg. die in
der Literatur bekannten Werte fiir die Appearance-
Potentiale bestitigt werden. Sowohl die O™- als auch

die SO -Ionen zeigen zwei Resonanzmaxima, ein Ef-
fekt, der an SO, auch schon von REEesk et al.?® be-

26 H. D. Swmrin u. J. P. BLewert, Phys. Rev. 46, 276 [1934].
27 A. G. Gavpon, Dissociation Energies and Spectra of Di-
atomic Molecules, Chapman & Hall, 2. Aufl., London 1953.
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obachtet wurde (Abb. 10). Die zweiten Maxima sind
aber intensititsmdflig sehr viel schwacher, so daf}
sie hier erst mit dem SEV mit Sicherheit nachgewie-
sen werden konnten. Die Bestimmung der Ap-

250,
07S0,)

200, 200

1 c(cs,) ,]1

I I

i 0 j S07S0,)

100 100 !

A IR
50, 50 ,I %&m’/

~.
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5 6 7 8eV 9 3 4 5 6 8 9YeV
E —s— Lo
Abb. 9. Abb. 10.

Abb. 9. C7(CS,)-Ionenintensitat / (willkiirliche Einheiten)
als Funktion der Elektronenenergie E (korrigiert).
Konventionelle MeSmethode.

Abb. 10. 07(S0O,)- und SO~ (SO,) -Ionenintensitit I (willkiir-
liche Einheiten) als Funktion der Elektronenenergie E (kor-
rigiert). Konventionelle MeBmethode.

pearance-Potentiale dieser zweiten Gruppen konnte
daher auch nur nach der konventionellen Methode
erfolgen, wihrend die Appearance-Potentiale der
ersten Gruppen mit der genaueren RPD-Methode
und nach dem eingangs geschilderten Korrekturver-
fahren ermittelt werden konnten, wie dies fiir die
O"-Ionen aus SO, und dem gleichzeitig als Eichgas
mit eingelassenen CO aus der Abb. 11 hervorgeht:

AP;(0) = (4,21£0,1) eV,
APH (O_) = 6,6 CV,
AP;(SO) = (4,581 0,1) eV,

AP;(S07) =7.1€V.

Diese Werte stimmen mit denen von REEsE et al. 28
gut iberein.

28 R. M. Reese, V.H.DiseLer u. J.L.Fravkriy, J. Chem.
Phys. 29, 880 [1958].

29 Gumernns Handbuch der anorganischen Chemie, Bd.9 B:
Schwefelverbindungen (1953).

K.KRAUS

Aus der Energiebilanz fiir den Prozel SO, + e —
0™+ SO erhélt man unter der Annahme iiber ver-
schwindende kinetische Energien mit dem bekann-
ten 12 Wert fiir die Elektronenaffinitit des Sauer-
stoffs EA(O) = (1,465 % 0,005) eV fiir die Dissozia-
tionsenergie

D(SO-0) = (4,21 +1.47) eV = (5,68 £ 0,1) eV.
Dies ist durchaus in Einklang mit dem bekannten

Wert 2% von D (SO —0) =5,85eV.

<4
/Ie_ rv

0(50,) 0" (C0)

1 " L it

=] 1

Abb. 11. Anderung der gemessenen Appearance-Potentiale
mit der Ziehspannung Z fiir O”-Ionen aus SO, und CO.
E=Elektronenenergie.

Aus dem Prozef SO,—e+S0"+0 laBit sich
fir die Elektronenaffinitit des SO ein Grenzwert er-
mitteln: EA(SO) =D (SO —0) —AP(SO") + Eg;n;
EA(SO) =(1,10%0.1) eV. Dieser Wert fiir die
Elektronenaffinitat des SO scheint plausibel, da aus
den Messungen iiber Ladungsiibertragung an 2> SO,
eine Umladung von SO™ zu SO,  stattfindet; nicht
aber von O™ zu SO, so da} die Elektronenaffinitat
des SO, kleiner sein muf} als die des Sauerstoffs,
aber grofer als die von SO:

EA(SO) < EA(S0,) < EA(O).

Wie weitere Untersuchungen ergeben haben 3%, muf}
die Elektronenaffinitit von SO zwischen 1,0 und
1,1 eV liegen. Demnach miissen die SO™-Ionen aus
diesem Prozef3 ohne kinetische Energien gebildet
werden.

Im Gegensatz zu fritheren Arbeiten wurden fiir
die S-Ionen ebenfalls mehrere Resonanzmaxima ge-
funden. Das Appearance-Potential des weitaus stark-
sten Maximums wurde gefunden zu

AP(S) = (3,75£0,15) eV.

Dieses Maximum ist auch schon frither ? festgestellt
worden. Diesen Wert kann man fiir eine weitere
Abschitzung der Elektronenaffinitit des Schwefels
benutzen. Da die S™-Ionen schon bei verhaltnismaBig

30 K.Kravs, W.MoLLer-Duysine u. H. Nevert, Z. Naturforschg.
16 a, 1385 [1961] ; nachstehend.
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niedrigen Energien gefunden wurden, ist nahelie-
gend, daf} sie der Reaktion SO,+e— S + 0, ent-
stammen. Die Dissoziationsenergie lafit sich aus
D(SO-0)=5,68eV, D(S—0)=5,36eV3! und
D(0-0) =5,1 V5 berechnen zu D (S — 0,) = 5.94
eV.

Aus der Energiebilanz dieses Prozesses erhilt
man fiir die Elektronenaffinitdt des Schwefels

EA(S) = 2.2 eV.
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Dieser Wert liegt wesentlich hoher als der beim H,S
oder CS, gefundene, stimmt aber besser mit dem
von Branscoms 23 angegebenen tiberein.

An dieser Stelle mochte ich Herrn Prof. Dr. H. NeverT
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit und fiir zahlreiche
Diskussionen herzlich danken. Ebenfalls danke ich dem

Bundesministerium fiir Atomkernenergie fiir die Bereit-
stellung der Mittel.

31 D. G. H. Marspex, J. Chem. Phys. 31, 1144 [1959].

Uber Stofe langsamer negativer lonen mit Ladungstibertragung

Von K. Kraus, W. MioLLER-Duysing und H. NEvERT

Aus dem I. Institut fiir Experimentalphysik, Hamburg
(Z. Naturforschg. 16 a, 1385—1387 [1961] ; eingegangen am 4. Oktober 1961)

Mit Hilfe eines Massenspektrometers wurden StoBprozesse langsamer negativer Ionen mit ande-
ren Gasmolekiilen beobachtet, bei denen es zu einer Ladungsiibertragung kam. Dabei fiihrten StoBe
von CS™-Ionen mit SO,-Molekiilen zu SO,~ und von NH,™ mit SO,- bzw. CS,-Molekiilen zu SO,”
und zu CS,”. Aus Abschdtzungen iiber die verschiedenen Elektronenaffinititen kann EA (SO) zu
etwa 1 eV ermittelt werden; EA(SO,) ist dann nur hdchstens 0,1 eV grofer.

In einer fritheren Veroffentlichung ist iiber Um-
ladungseffekte negativer Ionen in den Gasen berich-
tet worden !, aus denen sie primar durch Elektronen-
einfang gebildet worden sind. Ein ausgedehntes Ge-
biet fiir weitere Untersuchungen stellen nun die Stof3-
prozesse solcher langsamer negativer Ionen mit an-
deren Gasen dar. Dabei kann es auch zur Entstehung
von bisher unbekannten negativen Ionen kommen,
und es konnen weitere Abschitzungen iiber Elektro-
nenaffinitaten gemacht werden. Einige derartige Un-
tersuchungen sind z. B. schon von HexGLEIN u. Mit-
arb. 2 durchgefithrt worden.

Nachstehend sind einige Reaktionen dieser Art
angegeben, die wir hier untersucht haben. Die Ap-
paratur ist dieselbe, wie sie schon frither! beschrie-
ben wurde. Eine ausfiihrliche Darstellung hat Kraus3
gegeben.

CS™ (aus CSp) + SO, — SO, +CS,
NHQ— (aus NH3) + 502 —> SOg— -+ NH2 s
NH,™ (aus NH,) +CS, — CS,"+ NH, .

Zunachst wurden die Gase CS, und SO, gemein-
sam in die Ionenquelle des Massenspektrometers

1 K. Krauvs, W. MiLLer-Duysine u. H. Nevert, Proc. V. Int.
Konf. iiber Ionisationsphdnomene in Gasen, Miinchen 1961
(im Druck).

2 A. HencLeiy u. G. A. Muccint, J. Chem. Phys. 31, 1426
[1959].

eingelassen und nach SO, -Ionen gesucht. Im CS,
konnen mit guter Intensitdt z. B. CS™-Ionen durch
Dissoziation mit Elektroneneinfang gebildet werden.
Diese negativen lonen verfiigen dann iiber kineti-
sche Energien von hochstens wenigen eV.

Abb. 1 zeigt, dal} nun SO, -Ionen gerade bei der
charakteristischen Elektronenenergie auftreten, bei
der die CS™-Ionen durch Elektronenresonanzeinfang
aus CS, gebildet werden. Die Entstehung der SO, -
Ionen ist also offensichtlich mit der der CS -Ionen
verkniipft und ist sehr wahrscheinlich auf Stofle der
CS™-Ionen mit neutralen SO,-Molekiilen zuriickzu-
fiihren, bei denen schlieflich die negative Ladung
auf die SO,-Molekiile iibergeht. Die Zuordnung
kann hier ganz eindeutig getroffen werden, da die
Messung wegen der hohen Intensititen mit der
RPD-Methode von Fox et al. 4 durchgefiihrt werden
konnte. Deutlich kann die Umladung der CS™-Ionen
zu SO, von der Umladung der bei etwas niedrigerer
Elektronenenergie aus SO, entstandenen SO -Ionen
zu SO, (vgl. ') getrennt werden. Die Entstehung
der einzelnen lonensorten ist in dem unteren Teil
der Abb. 1 gesondert noch einmal aufgetragen. Eine

3 K.Kraus, Z. Naturforschg. 16 a, 1378 [1961]; voranstehend.

4 R.E. Fox, D. J. Hickam, D. J. Grove u. T. KseLpaas Jr., Rev.
Sci. Instrum. 26, 1101 [1955].



