SEKUNDARIONENBILDUNG IN KRYPTON 539

Sekundirionenbildung in Krypton
Von F. J. Comes

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 18 a, 539—544 [1963] ; eingegangen am 23. Januar 1963)

ElektronenstoBuntersuchungen bei héherem Druck (maximal 10—2 Torr) in der Ionenquelle eines
Massenspektrometers geben interessante Aufschliisse iiber den Mechanismus der Sekundirionen-
bildung in Krypton. Messungen der Druckabhingigkeit der Bildung des Molekiilions Kr," sowie
die Abhéngigkeit dieses Prozesses von der Energie der stoBenden Elektronen lassen erkennen, daf
es mehrere angeregte Zustinde des Kryptons gibt, die zur Bildung des Ions Kr," befdhigt sind.
Diese Anregungszustinde kionnen durch Elektronensto direkt oder auch durch Ubertragung der
Anregungsenergie aus anderen Zustanden im Sto zweier Kr-Atome, von denen eines angeregt ist,
erzeugt werden. Dadurch ergibt sich fiir eine feste Elektronenenergie V' die Abhingigkeit des Kr,*-
Tonenstroms IKr," vom Kr-Druck pkr in der Form

Ixrs" (pKr) v=4 p:*(1/[a+pKr]) + B pk:2+C pK:®
mit den Konstanten A4, @, B und C.

Fiir Elektronenenergien oberhalb des Ionisationspotentials von Kr2* tritt im Driftraum des Mas-
senspektrometers die Umladungsreaktion

Kr**+Kr — Kr*+Kr*
auf, die ebenfalls zur Belegung der doppelten Kryptonmasse fiihrt. Vergleichsmessungen in Argon

zeigen, daB hier analoge Prozesse existieren.

Bei Elektronenstofuntersuchungen an Edelgasen
unter hoherem Druck tritt sekunddre lonenbildung
auf. Schon 1936 wurde von Tixex! massenspektro-
skopisch nachgewiesen, dafl in Entladungen die un-
tersuchten Edelgase Molekiilionen der Form E,
(E=Symbol fiir ein Edelgas) bilden. In spéteren
Experimenten wurde klargestellt, dafl es sich bei
dieser Molekiilionenbildung um eine Reaktion eines
angeregten Edelgasatoms E* mit einem solchen im
Grundzustand handelt:

E*+E—E, +e . (1)

Untersuchungen von Horxseck und Mornar ? zeig-
ten fiir die Reaktion (1) ein Appearance-Potential,
das in allen untersuchten Fillen (He, Ne, A und Kr)
zwischen den bekannten metastabilen Zustdnden und
dem Ionisationspotential dieser Gase liegt.

In einer vorangegangenen Arbeit® wurde der Me-
chanismus der Molekiilionenbildung in Helium un-
tersucht. Es wurde dabei gefunden, dafl die Bildung
des He," bei den verwendeten Drucken im wesent-
lichen iiber den Zustand 33P erfolgt und der zuge-
horige Reaktionsquerschnitt von der GroBenordnung
des gaskinetischen ist:

He(11S) +e + Eyjn — He(33P) +e,
He(33P) + He(1'S) — He, +e. (2)
Aus der Messung der Driftgeschwindigkeit von Io-

1 0. Téxex, Z. Phys. 103, 463 [1936].
2 J. A. Hornseck u. I. P. MoLnar, Phys. Rev. 84, 621 [1951].

nen in Edelgasen zog Hornseck * den SchluB, daf
es sich um Anregungszustinde handeln miisse, deren
Lebensdauer 1077 sec oder kleiner ist. Da die Mes-
sungen der Driftgeschwindigkeit jedoch bei Drucken
von 5 bis 10 Torr durchgefiihrt wurden, ist dieser
Schlufl nicht zwingend. Bei diesen Drucken ist die
mittlere Lebensdauer eines Edelgasatoms gegen gas-
kinetischen Sto in der GroBenordnung von 1078
sec. Ist das Verhiltnis aus Reaktions- und Stof-
querschnitt mindestens gleich eins — eine Annahme,
die im allgemeinen gerechtfertigt ist —, so miissen
bei dem genannten Druck in einigen 1078 sec prak-
tisch alle angeregten Teilchen E*, die ihre Energie
durch Abstrahlung noch nicht verloren haben, zum
Stof} gekommen sein und damit reagiert haben, wo-
durch die Frage nach der Lebensdauer der E* wei-
terhin offen bleibt.

Wird die Reaktion (1) in Abhéangigkeit von der
kinetischen Energie der Stofelektronen gemessen,
so zeigt sie in der Nahe des Appearance-Potentials
ein scharfes Haufigkeitsmaximum. Bei hoheren Elek-
tronenenergien treten bei massenspektroskopischen
Untersuchungen im Driftraum der Ionen Umladungs-
reaktionen auf, die zur Bildung weiterer Sekundar-
ionen fithren:

E2(2eV;) +tE—E +E(2eV)),

bzw. E3*(3eV;) +E—E +E(3eV)), (3)
3 F.J. Comes, Z. Naturforschg. 17 a, 1031 [1962].
4 J. A. HornsEck, Phys. Rev. 84, 615 [1951].
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(Vi = lonenbeschleunigungsspannung) .
Die Umladungsreaktion
E+(6Vi) +E—>E+E+(€V1)
hat in diesem Experiment nur eine geringe Inten-
sitat.

Die Ionen E*(2eV;) und E*(3eV;) fiihren zur
Belegung der Massen 2 E und 3 E und tduschen da-
mit molekulare Reaktionsprodukte vor. Sie lassen
sich aber dadurch erkennen, daf} der Ionenstrahl
stolverbreitert ist und die Auftrittswahrscheinlich-
keit der primiren Ionen E?>" und E3" besitzt.

Von Legs und SkiINNER ®, Maurer und Worr ¢ so-
wie in neuester Zeit von Srt.JouN und Fowrer?’
konnte festgestellt werden, daf} in Helium bei hohe-
rem Druck Tripletizustinde erzeugt werden, die
durch StoBe von Heliumatomen in angeregten Sin-
gulettzustanden mit solchen im Grundzustand ent-
stehen. Dieses fiihrt zu einer druckabhingigen Ver-
anderung der optischen Anregungsfunktion:

He(1'S) + €™ + Exi, — He(Singulett) +e, (4)
He (Singulett) + He(1'S)— He(1'S) + He (Triplett) .

Prozesse dieser Art konnen bei héherem Druck zur
Vermehrung der zur Molekiilionenbildung befdhig-
ten Anregungszustiande fithren.

MeBergebnisse

Es wurden mehrere Reaktionen diskutiert, die
durch die Einwirkung von stofenden Elektronen
auf Kryptonatome unter geeigneten Bedingungen
von Elektronenenergie und Gasdruck verursacht
werden. Die bei hoherem Kr-Druck durchgefiihrten
Messungen sollten Aufklarung dariber bringen, in-
wieweit Reaktionen dieser Art fiir die Sekundér-
ionenbildung von Bedeutung sind.

Zur Durchfithrung der Experimente diente ein Mas-
senspektrometer vom Nierschen Typ (Atlas CH4),
das zur Bestimmung des Drucks im Gaseinlalteil so-
wohl mit einem Hg-Manometer als auch einer Warme-
leitfihigkeitszelle ausgeriistet wurde. Bei niedrigem
Druck konnte auflerdem zum Vergleich ein unabhéngig
von der Gasart arbeitendes Kapazitdtstorrmeter benutzt
werden. Der Gasdruck in der Ionenquelle konnte nur ab-
geschitzt werden, jedoch ergibt sich aus der Bestimmung
des He,"/He"-Verhiltnisses die Moglichkeit, an die Mes-

sungen von DAHLER u. a. ® anzuschliefen und somit eine

5 J. H. Legs, Proc. Roy. Soc., Lond. A 137, 173 [1932]. —
J. H. Lees u. H. W. B. Skixner, Proc. Roy. Soc., Lond. A
137,186 [1932].

§ R. Worr u. W. Maurer, Z. Phys. 115, 410 [1940] ; 92, 100
[1934].
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brauchbare Abschitzung fiir den Ionenquellendruck zu
erhalten.

Bei einer Bestimmung des Isotopenverhiltnisses
von Krypton bei dem verwendeten hohen Druck er-
gab sich eine gute Ubereinstimmung mit dem Ta-
bellenwert. Dadurch erwies sich neben der Brauch-
barkeit des Massenspektrometers fiir Untersuchun-
gen bei hoherem Einlaldruck die Moglichkeit, den
hohen Primérionenstrom am seltenen Isotop zu mes-
sen, was die Arbeit fiir Vergleichsbestimmungen
von Sekunddr- und Primérionenstrom erleichtert.

Ein typisches Beispiel fiir den auf der Masse 2 Kr
gemessenen lonenstrom zeigt Abb. 1, in der der
Ionenstrom als Funktion der Elektronenenergie auf-
gezeichnet ist. Auf den ersten Blick scheint die Kurve
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Abb. 1. Kr,"-Ionenstrom als Funktion der Elektronenbeschleu-

nigungsspannung. Krypton-Druck im Vorratsgefdl 15 Torr.
Jonenziehspannung 0 Volt.

aus drei Teilen zusammengesetzt zu sein: zunichst
ein starkes Maximum dicht oberhalb des Appearance-
Potentials, dann ein nichtaufgelostes Nebenmaxi-
mum bei etwas hoherer Elektronenenergie und ein
langsam ansteigender Kurventeil. Die spater fol-
gende Kurvenanalyse zeigt aullerdem eine allmah-
liche Verdanderung der Kurve fiir kleinere Drucke. Es
lassen sich also insgesamt vier verschiedene Prozesse
erkennen.

7 R.M.Sr. Jonx u. R.G.Fowter, Phys. Rev. 122, 1813 [1961].
8 J.S.DantEr, J. L. Frankrin, M. S. B. Mu~son u. F. H. FieLp,
J. Chem. Phys. 36, 3332 [1962].
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Die Frage nach dem Mechanismus der Molekiil-
ionenbildung E," aus den Reaktionspartnern E*
und E in Edelgasen ist durch eine Reihe von voran-
gegangenen Arbeiten® weitgehend gekldart worden.
Dagegen gibt es bis jetzt noch keine Angaben iiber
Art und Lebensdauer der angeregten Zustinde E*
und dariiber, ob mehrere Zustande E,* zur Bildung
von E," befihigt sind. Wahrend im Fall des Heliums
bei dem verwendeten Druck hauptsichlich der 3°P-
Zustand in Betracht kommt, liegen die Verhéltnisse
bei den iibrigen Edelgasen wegen des komplizierte-
ren Termschemas wesentlich schwieriger. Abb. 1 laft
jedoch erkennen, dafl in dem verwendeten Druck-
bereich eine Reaktion dominiert. Diese Reaktion,
deren maximale Auftrittswahrscheinlichkeit das
Hauptmaximum des Sekundarionenstroms bewirkt,
ist quadratisch abhangig vom Kr-Druck px,, wie
das linear von pg, abhéngige Verhéltnis von Sekun-
dér- und Primérionenstrom Kr,"/Kr" angibt (Abb. 2).
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Abb. 2. 1%8Kr,"/36Kr*-Verhiltnis als Funktion des Krypton-
drucks im VorratsgefaB.

Es erscheint deshalb sinnvoll, zur Analyse der
MeBkurve die Annahme zu machen, da3 der Strom
Ig,; im Maximum — I, (Vmax) — rein quadra-
tisch in pg, ist. Teilen wir die Werte Ig,, fiir ver-
schiedene Elektronenenergien e V,, durch Ix,, (¥ max),
so muf} sich dieses Verhiltnis in Abhéngigkeit von
px: als eine Gerade darstellen lassen. Sind jedoch
" fir die Molekiilionenbildung noch weitere Zu-
stinde mit grofer Lebensdauer verantwortlich oder
treten Prozesse auf, die stirker als quadratisch
mit dem Druck pg, steigen, so mufl dies gut er-
kennbar sein, wie Abb. 3 zeigt. Es ist das Verhalt-
nis Ir,, (V) /Ixrs (Vmax) als Funktion des Drucks
pxr mit der Elektronenbeschleunigungsspannung 7,
als Parameter aufgetragen. Die Abbildung zeigt

9 M. Pan, Erg. exakt. Naturwiss. 34, 182 [1962].

541

deutlich drei verschiedene Abhéngigkeiten, die sich
durch die Funktion

Igsy (V) 1
o +cg3+ ¢4 P 5
IRy (Vmax) 1 cs+DPKr 3 4 PKr (5)

darstellen lassen.

J(Va)
Jmax
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Abb. 3. Verhiltnis des Kry"-Ionenstroms fiir verschiedene
Elektronenbeschleunigungsspannungen zum Kr,*-Ionenstrom
im Maximum als Funktion des EinlaBdrucks.
(Ionenziehspannung = 0 Volt.)

Fir kleinen Kr-Druck px, geht der erste Term
gegen c,/c, . Die diesem Term entsprechende Reak-
tion ist dann quadratisch in pg,. Ist dagegen
Pkr > ¢; und ¢y, so verschwindet der erste Term,
und es bleibt nur eine Gerade mit der Steigung ¢, und
dem Achsenabschnitt ¢g tibrig. Der zweite Term c; ent-
spricht einer Reaktion, die rein quadratisch in pg;
und identisch mit derjenigen ist, die in V. ihr
Haufigkeitsmaximum besitzt. Der dritte Term
schlieBlich beschreibt einen ProzeB, der von dritter
Ordnung in pg, ist. Dall es sich bei diesem Bil-
dungsproze3 des Molekiilions ebenfalls um eine Re-
aktion eines angeregten Teilchens im Sinne von (1)
handelt, zeigt Abb. 4, in der der Molekiilionenstrom
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Ziehspannung

Abb. 4. Kr,*-Ionenstrom als Funktion der Ionenziehspannung

fiir verschiedene Werte von Kr-Druck und Elektronenbeschleu-

nigungsspannung. a: pgr=10 Torr, ¥=Vmax; b: prr=15
Torr, ¥=30 Volt; c: pgr=10 Torr, ¥=235 Volt.

Ix.;(V,) als Funktion der Ionenziehspannung V,
fiir verschiedene Drucke und Elektronenbeschleuni-
gungsspannungen aufgetragen ist. Die Kurven zei-
gen, dal} die Aufenthaltsdauer der Ionen im Ioni-
sationsraum von keinerlei Einflul auf die Reaktion
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Abb. 5. Verhiltnis des Ionenstroms der JM168
Masse 2 Kr zum Kr?**-Ionenstrom fiir ver- Hi1158)
schiedene Werte der Elektronenbeschleuni- 4(M42)
gungsspannung als Funktion des Einla$}- "
drucks. 41 x10
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g== 65¢
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ist, was die Existenz eines lons als Reaktionspartner
unwahrscheinlich macht.

Die drei erwiahnten Prozesse fithren zur Bil-
dung des Ions Kr,". Durch Gl. (5) wird jedoch die
Molekiilionenbildung nur bis zur Elektronenenergie
40 eV beschrieben. Oberhalb dieser Energie setzt ein
neuer Prozel} ein. Der Ionenstrahl ist stol3verbreitert
und deutet auf eine Stofireaktion im Driftraum des
Massenspektrometers hin. Dal} dieses der Fall ist,
zeigt ein Vergleich mit der Ionisierungskurve des dop-
pelt ionisierten Kryptons Kr*', dessen Appearance-
Potential bei etwa 39 eV liegt!®. Tridgt man das
Verhiltnis I (V' >40eV)/Ix> als Funktion von
pkr mit der Elektronenbeschleunigungsspannung als
Parameter auf, so ergeben sich die Kurven der
Abb. 5. Uber den groBten Bereich des Kurvenver-
laufs wird das Verhalinis durch eine geneigte Ge-
rade wiedergegeben, d. h. die Reaktion ist von zwei-
ter Ordnung in pg,. Beide Tatsachen zusammen
lassen den Reaktionsmechanismus als den einer Um-
ladungsreaktion erkennen, wie es Formel (3) angibt.

Bei der Umladung erhalt eines der beiden gebil-
deten Kr'-Ionen praktisch die gesamte kinetische
Energie des stoenden Kr?>" und wird deshalb als ein
Ion von doppelter Kr-Masse registriert. Messungen
in Argon mit einem Auflésungsvermogen der Appa-
ratur von M/AM >1500, bei denen die Anteile A,
und A"(2eV;) getrennt werden konnten, ergaben
fiir A"(2eV;) das Appearance-Potential von A2".

Zur formelmafiigen Darstellung des in Abb. 5
wiedergegebenen Sachverhaltes ist zu berticksichti-
gen, dal} der Ionenstrom sich aus vier Anteilen zu-
sammensetzt: den drei Anteilen der Formel (5) und
dem von der Umladung herrithrenden. Die Messun-
gen, besonders diejenigen in Argon, zeigen deutlich,
daf} die Umladung bei hoheren Drucken anteilmafig

10 C. E. Moorg, Atomic Energy Levels, Nat. Bur. Stand. Circ.
No. 467, Vol. I [1949] [LP. (Kr*") =38,56 eV].

tiberwiegt. Wie die MeBkurve zeigt, besteht ein li-
nearer Zusammenhang zwischen dem Druck pg, im
Ionisationsraum und demjenigen im Stofiraum p’k,,
in dem die Umladung zustande kommt:
LIsex (V) _ DKr
Ikr~‘ (’})7_ 2 Cy+PKr
Den Termen eins bis drei entsprechen die in (5)
angegebenen, wihrend c; px, den Beitrag der Um-
ladung angibt. Der Einflull des quadratischen Glie-
des ist so klein, daf er hier nicht zur Geltung kommt.
Jedoch geht fiir niedrige Drucke der erste Term in
die Form (c;/cy) px: iiber, wahrend dieser Term
fiir hohere Drucke nur den konstanten Anteil ¢; hin-
zufiigt. Es zeigt sich also, da} (6) den Sachverhalt

wiederzugeben vermag.

+ €3 PKr + €4 PK:* + C5 PKr + (6)

Diskussion der MeBergebnisse

Nachdem durch die Messungen gezeigt wurde,
daf} es vier Mechanismen gibt, die zur Belegung der
doppelten Kr-Masse fiihren, sollen im folgenden die
zugrunde liegenden Prozesse selbst beleuchtet wer-
den.

Die Reaktion (1) kommt dadurch zustande, daf}
ein Edelgasatom E durch Elektronenstoanregung
in den Zustand E* iiberfiihrt wird. Fiir die Molekiil-
ionenbildung kommen nach Messungen von Horn-
BEcKk und MoLNar 2 nur Zustinde in Betracht, die
nahe der Ionisierungsgrenze liegen. Definitions-
gemil reagieren nur solche E;* mit E unter Bildung
von E,’, die innerhalb ihrer Lebensdauer 7; zum
Stol mit E gelangen. Nimmt man einen Wirkungs-
querschnitt fiir die Reaktion an, der von der Grofe
des gaskinetischen ist, so kann mit Hilfe der kineti-
schen Gastheorie die StoBwahrscheinlichkeit ¥ be-
rechnet werden, die einen Minimalwert der Reak-
tionswahrscheinlichkeit angibt.

Sind Z und ¢ mittlere freie Weglange und mittlere

Geschwindigkeit, so ist die Wahrscheinlichkeit W;
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fiir ein angeregtes Teilchen E;*, innerhalb seiner
Lebensdauer 7; mit E zu stoflen

1 1 .

A e - D 7

Wi 1+i/cti  1+T/n ’ (0

wobei T die Zeit zwischen zwei gaskinetischen Sto-

Ben ist. W; geht fiir den Fall 7; < T in die Form

uiber:
W= Ti/T s (8)

was zu der quadratischen Abhingigkeit der Reak-
tion (1) vom Druck fiihrt.

Ist die Bedingung der Gleichheit von Reaktions-
und gaskinetischem Stofiquerschnitt (og und og)
nicht erfiillt, so kann dies durch Einfithrung der
GroBe o= og/ox fiir den Fall, dal ¢ nicht wesent-
lich von 1 abweicht, berticksichtigt werden

1l
Wi=otiam ©)
Da T ~1/p bzw., auf das vorliegende Problem an-
gewendet, T ~ 1/px, und auBerdem die Konzentra-
tion von Kr* ~ px, ist, ergibt sich zur Beschreibung
von (1) die Gleichung

Ig.t (V) =a-BED—_ 4 o(pg,)2. (10)
+PKr

Dividieren von (10) durch /x,; (Vmay) fithrt zu den
beiden ersten Termen von (5). Der erste Term be-
sagt, daB 1 gegen T/t; nicht vernachlidssigt werden
kann. 7; ist also = 7/10 und entspricht einem
langlebigen Anregungszustand !'. Aus der Grofle
der Abweichung vom pg,*-Verhalten kann die Halb-
wertszeit 7; abgeschatzt werden.

Die beiden ersten Terme von (5) sind darauf zu-
riickzufithren, dal es mindestens zwei verschiedene
Zustande Kr* gibt, die zur Molekiilionenbildung
nach (1) befédhigt sind. Hiervon ist der eine lang-
lebig, der andere kurzlebig. Fir die Erkldrung des
dritten Terms in (5) soll ein Mechanismus vor-
geschlagen werden, bei dem im Stof} zweiter Art
Anregungsenergie iibertragen wird, der zur Bildung
einer der reaktionsfiahigen Zustande Kr* fiihrt:

Kr* + Kr — Kr + Kr;* (11)

(Krc* soll im Gegensatz zu Kr;* nicht zur Molekiil-
ionenbildung fithren kénnen).

Dieser Mechanismus wurde in Analogie zu be-
kannten Vorgangen z. B. in Quecksilber und Helium
angenommen 2, Bei der Messung optischer Anre-
gungsfunktionen in Helium sind Prozesse gefunden

11 Diese Annahme ergibt sich, wenn man voraussetzt, daf} eine
10-proz. Abweichung (1=0,1 T/7i) gut meBbar ist.
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worden, die zur zusitzlichen Bevolkerung von Tri-
plettzustinden fithren, und die die Autoren auf den
Reaktionsmechanismus (11) zuriickfithren konnten.
Es tritt jedoch beim Helium die Schwierigkeit auf,
daB bei einer Bildung von Triplett- aus Singulett-
zustanden im Stof} zweiter Art der WicNersche Spin-
erhaltungssatz, nach dem der Gesamtspin der Stof-
partner erhalten bleiben soll, nicht erfillt ist.
Fowrer 7 versucht diese Schwierigkeit zu umgehen,
indem er die Bildung der Triplettzustinde iiber
Singulettzustinde hoher Hauptquantenzahlen vor-
schldgt, Zustinde, fiir die keine strenge Russer—
Saunpers-Kopplung besteht und damit die Voraus-
setzungen fiir die WicnNeErsche Regel nicht mehr
streng gegeben sind. Fir die iibrigen Edelgase exi-
stiert die Abweichung von der LS-Kopplung in ver-
stairktem Male.

Fir den Ablauf der Reaktion kann nach diesen
vorbereitenden Ausfithrungen der nachfolgende Me-
chanismus angegeben werden

(a) Kr+e Jo Kt e,
(b) Kr+e K, Krj* +e,
(¢c) Kr+e LA Kr* +e,
(d) Kr*+Kr-* Kr+Kr*
{e) Ke 4 Kr = Kr,"e
(f) Kr* M Krthy,
(g) Kr;* o Kr+hoy,
(h) Krc* {f:e Kr+h v,
(i) Kr;*+Kr * Kr,'+e.

Kr*, Kr;*, Kr* sind drei verschiedene Anregungs-
zustinde des Kryptons. Wéhrend Kr;* und Kr;* zur
Molekiilionenbildung befahigt sind, soll Kry* durch
StoB zweiter Art Kr;* und Kr;* bilden konnen. Da
Kr;* kurzlebig und Kr;* langlebig sind, ist iber kg
und £k, verfiigt. Zur Durchfiihrung der Rechnung
soll die naheliegende Annahme gemacht werden, daf
Kr* ebenfalls kurzlebig ist. Die Durchrechnung er-
gibt dann einen Wert fiir den Sekundarionenstrom:

Kl [e] ., KyFs reents roe
kK4 Ty K317 €]

+
IKr2=k2 9

kg kg kg 3 [
+Bhk K€l (2)

(12) hat genau die Form der Gl. (5). Der in Abb. 3
wiedergegebene Sachverhalt kann durch den Reak-
tionsmechanismus (a) bis (i) beschrieben werden.

12 R. G. Fowrer, Handbuch der Physik, Springer-Verlag, Ber-
lin 1956, Bd. 22, S. 209.
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Abb. 6. Anregungswahrscheinlichkeit des

fiir den zweiten (a) bzw. dritten (b) Term

der Gln. (5) und (12) verantwortlichen Kr-
Zustands.

/\
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Elektronenenergie (unkorrigiert)

Abb. 6 a. Abb. 6 b.

Es sind mehrere Zustande Kr* zur Molekiilionen-
bildung befahigt, die sich in ihrer Halbwertszeit un-
terscheiden. Es ist eine Frage des Drucks, welcher
dieser Zustinde den dominierenden Anteil an der
Reaktion hat. Dariiber hinaus zeigen die Experi-
mente, dall bei hoherem Druck durch Stofle zweiter
Art Anregungszustande erzeugt werden konnen, die
mit den erstgenannten identisch sind und damit die
Anzahl der reaktionsfdhigen Kr-Atome erhohen.

Die charakteristischen Groflen der Kurven (Abb. 3)
— Achsenabschnitt und Steigung — geben Auskunft
tiber die Anregungsfunktionen der fiir die Reaktion
verantwortlichen Kr*. Diese sind in Abb. 6 fiir die-
jenigen Reaktionen, die von Term zwei und drei in
Gl. (5) bzw. (12) angegeben werden, fiir die Ionen-
ziehspannung 0 Volt aufgezeichnet. Die Anregungs-
wahrscheinlichkeit fiir den in pg, quadratischen Pro-
zef} hat ein sehr steiles Maximum dicht oberhalb der
Anregungsspannung und fallt rasch wieder ab, ein
Charakteristikum, das auch in Argon bei hohem
Druck im Gegensatz zu den Untersuchungen in He-
lium gefunden wird !*. Die Existenz des Maximums
in grofler Nihe der Anregungsspannung dhnelt sehr
den MeBergebnissen von Maier-LemNitz in He-
lium 4. Abb. 6 b zeigt die Anregungswahrscheinlich-
keit fiir diejenigen angeregten Kr-Atome, die durch
Stofle zweiter Art reaktionsfahige Kr* bilden. Die
Kurve hat einen wesentlich flacheren Verlauf. Exi-
stieren noch andere Zustinde Kr*, die ebenfalls im
Stol mit Kr Molekiilionen Kr," bilden kénnen, so
stellen die in Abb. 6 angegebenen Funktionen die
Summe der individuellen Anregungsfunktionen dar.
Anregungsfunktionen fiir die langlebigen Zustiande
konnen aus den Meflkurven der Abb. 3 nicht mit Si-
cherheit entnommen werden, da der entsprechende
Kurventeil nicht streng hyperbolisch verlauft. Die-
ses hat wahrscheinlich zwei Ursachen. Erstens wird

13 F. J. Comes, Z. Naturforschg., in Vorbereitung.
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bei niedrigem Druck die freie Weglidnge der lang-
lebigen Kr* vergleichbar mit den Lineardimensionen
des Ionisationsraumes. Dieses fiihrt zu einer Erho-
hung der Reaktionsordnung. Zweitens kann in die-
sem Druckbereich nicht mehr angenommen werden,
daB Kr, (Vpax) streng quadratisch verlauft. Beide
Effekte zusammen sind fiir die Abweichung der
Kurve von der hyperbolischen Form verantwortlich.

Bei der Messung der Umladungsreaktion (3),
deren Ergebnis fiir das zweifach ionisierte Kr in
Abb. 5 wiedergegeben wird, wurde diese fiir dreifach
geladene Ionen nur in Argon gemessen, wie spiter
berichtet werden soll !3. Bei Messungen in Helium
und Neon existiert ebenfalls die Reaktion (3), die
zur Erhchung des Ionenstroms von He," bzw. Ne,"
fithrt. Das Experiment ergibt fiir ein festes p ein
konstantes Verhaltnis von

He"(2 e V;) /He* Ne'(2eV;) /Ne*,

als Funktion der Elektronenenergie gemessen, wenn
fiir He (2eV;) bzw. Ne"(2eV;) nur der stoBver-
breiterte Anteil des Ionenstroms der Masse 2 He
bzw. 2 Ne genommen wird. Die Existenz von Ionen
He'(2eV;) und Ne'(2eV;) in meBbarer Konzen-
tration bei der Untersuchung der Molekiilionenbil-
dung in Edelgasen unter hoherem Druck erklart
vielleicht die in der schon zu Beginn erwahnten Ar-
beit von DauLER u. a.® aufgetretene Diskrepanz bei
den Messungen in Helium und Neon mit 70eV-
Elektronen, da unter diesen Versuchsbedingungen
zwar Ne®*" aber nicht He?" gebildet werden kann.
Die GroBe dieses zusitzlichen Ionenstroms ist eine
Funktion des auflerhalb des Ionisationsraums vor-
handenen Drucks.

Herrn Professor Dr. W. Groru danke ich fiir die
stindige Forderung dieser Arbeit; ebenfalls danke ich

Frau M. Kuixeavr und Herrn G. MiLLer, die bei der
Durchfithrung der Messungen geholfen haben.

bzw.

14 H. Maier-Leisnirz, Z. Phys. 95, 499 [1935].



