NOTIZEN

Wasserstoffmolekiile mit vier und fiinf Atomen

Von F. KircuNER
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(Z. Naturforschg. 18 a, 879—880 [1963] ; eingegangen am 28. Mai 1963)

Bei der Erzeugung von Uberschallmolekularstrahlen
mit Diisen kann es infolge starker Abkiihlung des
Strahlgases durch adiabatische Expansion zur Uber-
sdttigung und teilweisen Kondensation kommen, und
die so entstandenen Agglomerate lassen sich, wie E.
Becker und seine Mitarbeiter in den letzten Jahren ge-
zeigt haben, als ,kondensierte Molekularstrahlen® ins
Hochvakuum iiberfiihren und durch Elektronensto3
ionisieren; durch massenspektrometrische Analyse sol-
cher kondensierter Agglomerate von Wasserstoffmole-
kiilen hat Henkes! kiirzlich nachgewiesen, dafl dabei
von der Massenzahl 60 an bis iiber die Massenzahl 1000
hinauf alle geradzahligen Massenzahlen auftreten.

Aber auch dann, wenn die Wasserstoffionen in der
herkommlichen Weise, also entweder in einer Kanal-
strahlentladung oder mittels Ionisation durch Elektro-
nenstof} bei so niedriger Gasdichte erzeugt werden, dafl
es keinesfalls zur Ubersittigung oder Kondensation
kommen kann, findet man im Massenspektrum des
Wasserstoffs nicht nur die beim priméaren Ionisations-
prozeB} entstehenden H,"-Ionen, sondern auller Wasser-
stoffatomionen auch Hg'-Ionen, also geladene Wasser-
stoffmolekiile mit drei Atomen, wie schon vor lingerer
Zeit von Tromson 2 und Dempster 3 festgestellt worden
ist. Und DépEL 4 hat in einer von W. Wien angeregten
Untersuchung der Energieverteilung der geladenen Teil-
chen eines Wasserstoffkanalstrahls durch visuelle Beob-
achtungen am Leuchtschirm eines Parabelspektrogra-
phen gefunden, dal nicht nur die Parabel der Wasser-
stoffatomionen, sondern auch diejenige der Wasserstoff-
molekiilionen in einem solchen MaBe unterteilt ist, daf
man daraus den SchluB3 ziehen kann, dal nicht nur von
den Atomionen, sondern auch von den Molekiilionen
ein betrachtlicher Anteil durch Zerfall aus solchen Teil-
chen entstanden sein muB}, deren Masse wihrend des
Beschleunigungsvorganges in der Entladungsrohre dop-
pelt so grof} war als beim Durchgang durch die Ablen-
kungsfelder des Parabelspektrographen. Nach dieser
Feststellung sollte demnach ein Teil der auf dem
Leuchtschirm beobachteten H, -Ionen durch Zerfall von
H,-Ionen entstanden sein; eine direkte Beobachtung
der von DépEL in vorsichtiger Weise als vorldufig noch
hypothetisch bezeichneten H, -Ionen ist ihm aber nicht
gelungen, wahrscheinlich weil der Gasdruck in seiner
Entladungsrohre nicht weit genug erniedrigt werden
konnte.

Bei einer in den letzten Monaten durchgefiihrten gré-
Beren Versuchsreihe mit einem doppeltfokussierenden
Massenspektrometer mit Zahlrohranzeige , bei der u. a.
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die Frage gekldart werden sollte, welche minimalen
Mengen verschiedener Gase mit einem solchen Gerit
eben noch feststellbar sind und gemessen werden kon-
nen, hat sich nun gezeigt, daBl es bei der grofen Emp-
findlichkeit, die mit der Zihlrohrregistriermethode er-
zielt werden kann, durchaus keine Schwierigkeiten be-
reitet, im Massenspektrum des Wasserstoffs nicht nur
H, -Ionen, auf deren Existenz im Entladungsraum schon
DépeL aus seinen Leuchtschirmbeobachtungen geschlos-
sen hat, sondern auch H;"-Ionen zu registrieren (Abb.
1). Bei diesen Versuchen wurde durch Verwendung
einer geniigend niedrigen Beschleunigungsspannung
(30 Volt) fiir die zur Ionisation dienenden Elektronen
dafiir Sorge getragen, dal moglichst keine Storungen
durch mehrfach geladene Ionen hoherer Masse eintreten
konnten. Ferner konnte die Moglichkeit, da3 es sich bei
den Teilchen mit der Masse 4 um dreiatomige Teilchen
mit 2 H-Atomen und einem D-Atom, bzw. bei den Teil-
chen mit der Masse 5 um vieratomige Teilchen mit
3 H-Atomen und einem D-Atom oder um dreiatomige
Teilchen mit 2 D-Atomen und einem H-Atom handelt,
durch die Beobachtung ausgeschlossen werden, dal das
Intensititsverhéltnis H,/H; und auch das Verhiltnis
H;/H, bei niedrigem Gasdruck wesentlich groBer ist,
als sich aus dem prozentualen Gehalt des natiirlichen
Wasserstoffs an Deuterium ergeben wiirde.
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Abb. 1. Massenspektrum von 3-, 4- und 5-atomigen Wasser-
stoffmolekiilen. Die Nichtlinearitdt der Massenskala beruht
darauf, dal das Massenspektrum unter Konstanthaltung des
Magnetfeldes durch kontinuierliche Anderung der Beschleuni-
gungs- und Ablenkungsspannung der Ionen registriert wurde.

5 F. Kircuner, Naturwiss. 49, 343 [1962]; eine nihere Be-
schreibung des hier verwendeten Massenspektrometers wird
in der Z. angew. Phys. erfolgen.
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Die Intensitdt der Hy- und Hy-Tonen nimmt langsamer
mit dem Gasdruck in der Ionenquelle ab als diejenige
der Hy-Tonen; das Intensititsverhiltnis Hy/Hy und auch
H;/Hy nimmt daher mit abnehmendem Druck zu. Hier-
aus lassen sich folgende Schliisse ziehen. Wahrend be-
kanntlich die Hy-Ionen und Hj-Ionen infolge von Zu-
sammenstoflen der primdr beim Elektronenstof3 gebil-
deten Hy-Ionen mit neutralen H,-Molekiilen entstehen,
wobei das resultierende Hy-Ion in zwei Teilchen zer-
fallt (H;*+H; oder H;"+Hjy), weist die Zu-
nahme des Intensititsverhiltnisses H,/H; und Hj;/H,
darauf hin, daf} die Hy- und H;-Ionen nicht durch Zusam-
menstofe mit neutralen Hy-Molekiilen im Gasraum ge-
bildet werden, sondern als Folge einer Wechselwirkung
mit Molekiilen, die auf der Gefdlwand der Ionenquelle
adsorbiert sind, wobei offensichtlich die Gefillwand
einen entscheidenden Beitrag zur Aufrechterhaltung der
Impuls- und Energiebilanz leistet. Bei unseren bisheri-
gen Versuchen mit einem nicht ausgeheizten Massen-
spektrometer handelt es sich bei den adsorbierten Mole-
kiilen, mit denen die H,- und Hy-Tonen zur Bildung der
H,- und H;-Ionen in Wechselwirkung treten, anschei-
nend iiberwiegend um H,0-Molekiile und um Molekiile
von wasserstoffhaltigen Kohlenstoffverbindungen, die

Eine Erholungserscheinung im verformten Ferrit
zwischen 50 °C und 70 °C
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Bei der rontgenographischen Ermittlung von Eigen-
spannungen > 2 an bei Raumtemperatur plastisch zug-
verformten Stahlproben werden mit Cr- und Co-Strah-
lung Gittereigendehnungen gemessen, deren nahezu
lineare Verteilungen iiber sin® i einen unterschiedlichen
Anstieg aufweisen. Dabei ist 1 der Winkel zwischen
Probenoberflachenlot und DehnungsmeBrichtung in der
durch das Oberflichenlot und die Verformungsrichtung
aufgespannten Ebene. Werden aus diesen Anstiegen
die Eigenspannungen berechnet, so ergeben sich auch
bei Beriicksichtigung der elastischen Anisotropie unter-
schiedliche Werte. Dieser mehrfach bestitigte Befund 3¢
tritt auch dann auf, wenn exakt gleiche Probenbereiche
vermessen werden. Ahnliche Resultate wurden bei kfz.
Metallen und Legierungen beobachtet” und dort auf
die Verfestigungsanisotropie der Kristallite im Viel-
kristallverband und auf die Selektivitit des R&nTGEN-
Verfahrens zuriickgefiihrt. Diese Erklarungsmoglichkeit
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sich in einem nicht ausgeheizten Massenspektrometer
stets mit betrdchtlicher Intensitit nachweisen lassen.
Wir haben auch einige Versuche mit Deuteriumgas ge-
macht, wobei die Massenzahl 6, herriihrend von Dy
Tonen, bei geeigneter Wahl des Gasdrucks in der Ionen-
quelle mit sehr grofer Intensitdt auftrat. Auch bei die-
sen Versuchen ist es uns gelungen, vieratomige Molekiil-
ionen, hier also mit der Masse 8, nachzuweisen; das
Intensititsverhiltnis D,/Dy erwies sich aber bei glei-
chem Gasdruck in der Ionenquelle als erheblich nied-
riger als das Intensititsverhiltnis H,/Hy (wahrschein-
lich als Folge der an der Gefiaflwand der Ionenquelle
noch im Uberschufl vorhandenen Molekiile mit leichtem
Wasserstoff!), so dal} es schon einige Schwierigkeiten
bereitete, den Nachweis der D,-Ionen gegeniiber dem
storenden EinfluB von O"*-Ionen, die von den Sauer-
stoffatomen der Restgase herrithren und die auch bei
sehr niedriger Elektronenenergie noch nachweisbar sind,
einwandfrei sicherzustellen.

Fiir ihre rege Mitarbeit bei der Durchfiihrung der
Versuche danke ich den Herren Dr. A. BenNINGHOVEN
und Dipl.-Phys. J. GrAssEL.

versagt bei verformten Stahlproben, da die Unterschiede
in den mit Cr- und Co-Strahlung ermittelten Eigenspan-
nungen zu grof} sind.

Im Rahmen einer grofleren Untersuchung iiber Ver-
formungseigenspannungen unlegierter Stdhle 3 8 fiihr-
ten die experimentellen Befunde zu dem Schluf}, daf3
nur ein unterhalb der Rekristallisationstemperatur er-
holungsfdhiger Proze} als Ursache fiir die beobachteten
Eigenspannungsunterschiede in Frage kommen kann.
Es wurden deshalb an einer 13% zugverformten Probe
eines Stahles mit 0,34% C mit Cr- und Co-Strahlung
die Eigenspannungen unmittelbar nach der Verformung
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Abb. 1. Mit Cr- (0 MeBpunkte) und mit Co-Strahlung (x Mef-
punkte) bestimmte Verformungseigenspannung ¢ als Funk-
tion der Erholungstemperatur 7.
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