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Zur Ionenbildung im Stickstoff !
Von F. J. Comes und W. Lessmany

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Bonn
(Z. Naturforschg. 17 a, 704—705 [1962] ; eingegangen am 4. Juli 1962)

Die bei unelastischen StoBen atomarer Systeme auf-
tretende Wechselwirkung kann zum Austausch oder zur
Freisetzung von innerer Energie, elektromagnetischer
Strahlung oder von Elektronen fiihren. Es kann eine
Vielzahl von Prozessen auftreten wie Umladung, Tonisa-
tion, Austausch von Anregungsenergie, Neutralisation
u. a. Wirkungsquerschnitte fiir solche Reaktionen sind
nicht nur fiir die Stofitheorie selbst, sondern fiir viele
andere Arbeitsgebiete interessant. Auch fiir massen-
spektroskopische Untersuchungen bei héheren Drucken
(10=* bis 10 3 Torr) ist die Kenntnis unelastischer
Stole fir die Deutung der Spektren von Wichtigkeit.

Bei der Photoionisation des Stickstoffs 2 wurde fest-
gestellt, da} die Ionenausbeutekurve iiber verschiedene
interessante Prozesse Auskunft zu geben vermag, die
durch die Absorption von Photonen im Molekiil auftre-
ten. Oberhalb der Ionisationsgrenze existieren sowohl
angeregte Zustinde des lons, wie angeregte Zustdnde
des neutralen Molekiils, die von Quantenspriingen star-
ker gebundener Elektronen herriihren.

Erhoht man den Stickstaffdruck in der Ionenquelle,
so treten neben den normalen N,"-Ionen aufBerdem
Jonen der Massenzahl 14 auf, die, wie die Messungen
zeigten, N'-Ionen sind. Bei Quantenenergien direkt
oberhalb der Tonisationsspannung ist die N'-Bildung
unter Absorption eines Photons natiirlich unméglich.
Ebenso ist eine Bildung durch Elektronenstof nicht
moglich, da im Ionisationsraum keine Photoelektronen
erzeugt werden und das Ionenspektrum selbst bei sehr
hohen Photonenintensititen (10! Quanten/sec) frei von
ElektronenstoBionisation ist. Fiir die N'-Ionen, deren
Héufigkeit in diesem Experiment bei einem Druck von
1073 Torr etwa 0,5% der primiren N,-Intensitit be-
trigt, wird die Bildung durch Umladung eines N,"-Ions
mit einem neutralen N,-Molekiil im Grundzustand und
anschliefender Dissoziation des umgeladenen angereg-
ten N, Tons vorgeschlagen.
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Zur Massenanalyse wurde ein Vierpol-Massenspektro-
meter benutzt, dessen Eigenschaft, die Ionen unabhén-
gig von ihrer Anfangsenergie zu fokussieren, hier von
grolem Nutzen ist. Dadurch ist es moglich, alle durch
unelastischen Stof} gebildeten Sekundérionen, deren An-
fangsenergie zwischen sehr kleinen Werten bis zur an-
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nahernd vollen Beschleunigungsspannung liegt, zu mes-
sen. Da in diesem Experiment nur hinter dem Massen-
spektrometer-Eintrittsspalt gepumpt wurde, herrschte
iiber die gesamte Ionenbeschleunigungsstrecke (etwa
10 cm) der gleiche Ny-Druck. Durch Wahl der einge-
strahlten Photonenenergie kann der Anregungszustand,
in dem das primédre N, -Ion gebildet wird, genau vorge-
geben werden.

Fiir die N"-Bildung konnen zunichst drei Reaktions-
mechanismen verantwortlich sein:

1. Stof} zweier angeregter neutraler N,-Molekiile,

2. Sto} eines N, -Ions mit einem N,, beide im Grund-
zustand und

3. Stof} eines angeregten N, -Ions mit einem N, im

Grundzustand.

Das angeregte N, -Ton kann dabei sowohl durch
direkte Anregung bei der Ionenbildung als auch durch
strahlungslosen Zerfall des hochangeregten neutralen
Molekiils erzeugt werden.

Die Messungen zeigten, daf}

a) N’ nur oberhalb des Ionisationspotentials von N, ge-
bildet wird und seine Intensitit linear von der An-
zahl der eingestrahlten Photonen ist,

die N™-Intensitit eine quadratische Funktion des N,-
Drucks bis zu dem gemessenen Druck von 1073 Torr
ist,

das N*/N,"-Verhiltnis keine Abhingigkeit von der
eingestrahlten Photonenenergie bis 19 eV zeigt,

das N*/N,"-Verhiltnis keine Abhingigkeit von der
Aufenthaltsdauer der Ionen in der Ionisationskam-
mer bis maximal 1077 sec zeigt und

das N'/N,"-Verhiltnis im allgemeinen eine anstei-
gende Funktion der Ionenbeschleunigungsspannung
zwischen 50 und 400 eV ist.

In einer Untersuchung iiber A ston-Banden konn-
ten Kerwin und Mitarbeiter 3 zeigen, dall im Massen-
spektrum des N, auch N'-Ionen auftreten, die durch
Stofl mit N, -Ionen gebildet werden. LixpnoLm und Mit-
arbeiter * haben sich in einer systematischen Unter-
suchung zur Frage der Dissoziationsenergie des Ny mit der
Bildung von N,"- und N'-Tonen beim unelastischen Stof3
verschiedener Atom-Ionen mit N, beschéftigt. Wéahrend
in beiden Fillen die Primédrionen durch Elektronenstofd
mit nicht monoenergetischen Elektronen erzeugt wur-
den, konnte in dem vorliegenden Experiment das Pri-
mérion sowohl im Grundzustand als auch in einem defi-
nierten Anregungszustand erzeugt werden.

Die Mellergebnisse a) bis e) zeigen, dal} bis zu einem
Druck von maximal 1073 Torr in der Ionenquelle der
Reaktionsmechanismus (2) — Bildung des N* durch
Stofl von N," mit N, im Grundzustand — mallgebend ist.
Das MeBergebnis e) ist im Sinne der adiabatischen
Theorie von Massey ® zu erwarten, da unter den vor-
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gegebenen Versuchsbedingungen (a|AE|)/(hv)>1
ist.

Bei Erhohung der Stofizahl in der Ionenquelle und
Steigerung der Primirionenintensitit stellt die Kombi-
nation aus Vierpol-Massenspektrometer und UV-Mono-
chromator ein gutes Instrument dar zur Untersuchung
von Reaktionen angeregter Molekiile im neutralen und
Tonenzustand mit Gasen.
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Die hier vorliegenden Messungen sind vorldufige Er-
gebnisse einer vor dem AbschluB stehenden Unter-
sulclhung, iiber die spdter ausfiihrlich berichtet werden
soll.
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If a uniform plasma of particle densities (n.) and
temperatures (7. ) is in contact with an insulated wall
it develops a disturbed region near the wall which is
called the boundary layer. In this boundary layer we
distinguish several model regions?!, one of them being
the inertia limited zone (ILZ) immediately in front of
the wall. Its extension is of the order of one ion mean
free path.

It is important to know whether the boundary layer
has a stationary solution, or better, whether it is stable.

Bonm 2 has analysed a part of this problem by in-
vestigating whether the space charge region (SCR) of
the boundary layer introduces a non-stationarity or not.
His well-known ‘stability criterion’ claims that the space
charge region is ‘stable’ only if the kinetic energy of
the ions entering the SCR is larger or equal to k& T—/2.
His argument is based on the following assumptions:
1. plane geometry,

2. Borrzmanw distribution of the electrons,
3. free fall of the ions,
4. negligible electric field (E,) at the edge of the

SCR,

5. equal particle densities (n—g=n=+o) at the edge of
the SCR.

The balic assumptions (2, 3) for the particle motion
are actually characteristic for the inertia limited region.
The extension of the space charge region may be larger
or smaller than that of this inertia limited zone.

If it is larger, then Bouum’s calculations should be re-
stricted to the ILZ. If it is smaller, then his calculations
should be extended to the whole ILZ since the part of
the inertia limited zone outside the SCR might well
have a bearing on the question of stationarity and
stability.

Consequently we investigate here whether there is a
stationary solution for the inertia limited region and
whether its existence is limited by Bouwm’s criterion.
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In doing this we take into account that at the
edge of the ILZ, assumptions (4) and (5) do not
necessarily hold. As a matter of fact from the calcula-
tion of the diffusion disturbed region! we can estimate
the values of d=n—_g/n+o and Ey and find that they
may violate the conditions (4) and (5). The importance
of the non-vanishing field at the edge of the SCR has
already been mentioned by Harw 3.

Under these circumstances the stationary state of the
inertia limited region is described by

=1+ 20 vemon
where we have used
n=eV[(kT_), s=z/lp, y=Mv?+o/ (kT-),
d=n—o/n+o, In*=kT-/(dmen+g). (2)

V ist the negative of the electrostatic potential and v+
is the velocity of the ions with mass M entering the ILZ.
Equation (1) may be integrated once, yielding

(5 =22 (1+ 2 n)t ~1]+2 0lexp(—m) 11 e

where we have used the boundary conditions
70=0, (dn/ds)o=¢,. (4)

Because of the positive definite character of the left
hand side of equation (3), Borm’s criterion

y=21 (5)

would follow from an expansion of the right hand side
of equation (3) if we made use of the assumptions (4)
and (5).

However, according to the above argument these as-
sumptions may not be true at the edge of the ILZ and
consequently the situation may be different.

To show this we find for a given value of &, and &
the lower limit of y for which the right hand side of
equation (3) is positive definite for all values of 7.

This has been done by choosing a value of ¢, and
then finding the value of n=%* for which the right
hand side of equation (3) has a minimum. One ob-
tains ¥

a=(1+ %n*)“f"-expm*). ()

McGraw-Hill Book Co., Inc., New York 1949, Chap. IIL
3 L. S. Hawy, Phys. Fluids 4, 388 [1961].



