NEGATIVE IONEN AUS ALKALIHALOGENIDEN

mit den von Po Lee und WeissLer !! sowie den im
kurzwelligen Gebiet unter 300 A von AxerLrop und
Givess 2! durchgefiihrten Messungen iiberein.

Aus dem Vergleich der Theorie mit dem experi-
mentellen Ergebnis resultiert die Nickelausbeute-
kurve (Abb. 2b). Die Kurve hat zwei, vielleicht so-
gar drei selektive Maxima. Durch Ausheizen laft
sich das erste Maximum beseitigen 12, so dal zu ver-
muten ist, dall Oberflichenbelegungen fiir die er-
hohte Ausbeute verantwortlich sind. Die unter Zu-
grundelegung dieser Nickelausbeutekurve gewonnene
Ionisationskurve des Neon wurde schon in Abb. 3 ¢
mit fritheren Experimenten und den Ergebnissen
der Theorie von Searton verglichen. Die Messungen
zeigen eindeutig, dal} die mit der Dipollangenformel
gewonnenen Zahlenwerte mit dem experimentellen
Befund am besten iibereinstimmen. Beide Kurven

21 N. N. Axerrop u. M. P. Givens, Phys. Rev. 115, 97 [1959].
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erreichen an der gleichen Stelle der Energieskala
ihren maximalen Wert. Uber den vermessenen
Wertebereich stimmen sie innerhalb 107 iiberein.

Die Ubereinstimmung des Argonquerschnittes mit
dem von Samsox gemessenen Wert ist sehr gut. Nach
der Theorie von Fano fiihrt die Wechselwirkung
eines diskreten autoionisierenden Zustandes mit
einem Kontinuum zu asymmetrischen Peaks im
Spektrum. Sie konnen als Maxima, Minima oder
auch in gewissen Zwischenformen im Ionisations-
kontinuum auftreten. Im Einklang mit den Ergeb-
nissen dieser Theorie sinkt der Querschnitt im Ar-
gonionisationskontinuum im Bereich der Autoionisa-
tion.

Wir danken Herrn Prof. Dr. W. Grotx fiir die stdn-
dige Forderung dieser Arbeit und der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung von Mitteln
fir ihre Durchfithrung.

Negative lonen aus Alkalihalogeniden und Elektronenaffinitaten
der Alkalimetalle und Alkalihalogenide

Von H. EBiNncHAUS

I. Institut fiir Experimentalphysik, Hamburg

(Z. Naturforschg. 19 a, 727—732 [1964] ; eingegangen am 15. Februar 1964)

Die Bildung negativer Ionen aus Alkalihalogeniddimpfen durch Elektronenresonanzeinfang wurde
massenspektrometrisch untersucht. Die gefundenen Ionen der Form M~, X~, MX™ und M,X~ (M=Lij,
Na, K, Rb, Cs; X=F, Cl, Br, J) konnten an Hand der Energiebilanzen und der Intensitdtsverhalt-
nisse der Entstehung aus monomeren und dimeren Molekiilen zugeordnet werden. Aus den gemesse-
nen Appearance-Potentialen und den bekannten Dissoziationsenergien wurden fiir die Elektronen-
affinitdten der Alkalimetalle untere Grenzwerte bestimmt, die bei 0,5 eV liegen, fiir einige Alkali-
halogenide liegen sie bei 1,2 eV. Bei den Werten fiir die Alkalimetalle handelt es sich vermutlich

um die tatsdchlichen Elektronenaffinitaten.

Nachdem uber die Bildung positiver Ionen durch
Elektronenstol aus Alkalihalogeniden vielfach be-
richtet worden ist 1%, erschien es interessant, eben-
falls die Bildung negativer Ionen aus Alkalihalo-
genidmolekiilen zu untersuchen, zumal sich die Mog-
lichkeit der Bestimmung der Elektronenaffinititen
der Alkalimetalle bot, fiir die bisher kaum experi-
mentelle, dagegen zahlreiche theoretische Werte vor-
liegen. Die Experimente mit positiven lonen er-
gaben, daf} in Alkalihalogenidddmpfen neben mono-
meren auch dimere und trimere Molekiile vorhanden

1 L. Frieomany, J. Chem. Phys. 23, 477 [1955].
2 J. Berkowitz u. W. A. Cuueka, J. Chem. Phys. 29, 653
[1958].

sind, so daf} auch negative Ionen aus diesen Poly-
meren zu erwarten waren. Die Messungen wurden
auf die Resonanzeinfange, d. h. auf Elektronen-
energien kleiner als 10 eV, beschréankt.

I. MeBergebnisse

Die Versuche wurden mit einem CH 3-Massenspek-
trometer und einer modifizierten TO 4-Festkorperionen-
quelle der A tlas- Werke, Bremen, durchgefiihrt. Die
Alkalihalogenidproben wurden aus einem Graphittiegel
in den Ionisierungsraum verdampft, durch Elektronen-

3 R. C. Scuooxmaxker u. R. F. Porter, J. Chem. Phys. 30, 283
[1959].
4 T.A.Mxe u. H. M.Kiery, J. Chem. Phys. 33, 1628 [1960].
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stof} ionisiert, auf ca. 3 kV beschleunigt und nach Mas-
sentrennung im 60°-Magnetfeld mit Hilfe eines Sekun-
dédrelektronenvervielfachers nachgewiesen. (Ndhere Be-
schreibung der Apparatur siehe Kraus ®.)

In mefbaren Intensititen wurden die negativen
Ionen der Gestalt M, X", MX™ und M,X" (M=Li,
Na, K, Rb, Cs; X=F, Cl, Br, J) registriert. Die
Abb. 1 und 2 zeigen als Beispiele fiir die negativen
Alkaliionen die lonenstromkurven aus LiCl und
NaCl. Der Ionenstrom ist in willkiirlichen Einheiten
gegen die Elektronenenergie in eV aufgetragen. Die
Li-Ionen bilden eine charakteristische lonenstrom-
kurve, die zwei Intensititsmaxima aufweist. Die
Tonen bei geringerer Elektronenenergie entstehen
nach Energie- und Intensitdtsbetrachtungen aus
monomeren Molekiilen nach dem Resonanzeinfang-
prozel} (siehe auch Massey )
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Abb. 1. Li~-Ionen aus LiCl.

MX +e— M +X, (a)
die bei hoherer Energie aus dimeren Molekiilen:
M,X, +e— M+ M,X.

Die Ionenstromkurven der Lithiumionen der ande-
ren Lithiumverbindungen bilden ebenfalls zwei

5 K. Kraus, Z. Naturforschg. 16 a, 1378 [1961].
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Probe. Linie mit Punkten: Messung des Untergrundes nach
Verdampfen der Probe.

6 H.S. W. Massey, Negative Ions,
Press, Cambridge 1950.
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Maxima, deren Intensititen etwa von der gleichen
GroBenordnung sind. Bei den schweren Alkaliionen
Na™, K, Rb™ und Cs™ verschwindet das Maximum bei
hoherer Elektronenenergie in Ubereinstimmung mit
dem Verschwinden der dimeren Bestandteile in den
Alkalihalogeniddampfen (Abb. 2, siehe auch Tab. 2).

Ein Beispiel fiir negative Halogenionen aus Alkali-
halogeniden zeigt die Abb. 3.

Die Messung wurde einmal wihrend des Ver-
dampfens der Probe durchgefiihrt, zum anderen nach
Probenende. Man erkennt, da3 die Ionenstromkurve
bei kleinerer Elektronenenergie aus dem Untergrund
entsteht. Eine Untersuchung an positiven Ionen
zeigte, dal} diese Cl"-lonen aus dem Untergrund aus
HCI gebildet werden, das zum groften Teil erst wih-
rend des Verdampfens der Probe in der Quelle ge-
bildet wird. Man erkennt am zeitlichen Verlauf der
Ionenstromintensitdt nach dem vollstandigen Ver-
dampfen der Probe, dafl der HCl-Untergrund nur
sehr langsam abklingt, wiahrend die Alkalihalogenid-
dampfe sofort an den kilteren Wénden des Ionisie-
rungsraumes sublimieren und keinen mefibaren
Dampfdruck mehr liefern. Die Ionen bei hoherer
Elektronenenergie werden aus dimeren Molekiilen
gebildet, wie Energiebetrachtungen zeigen. Als Ent-
stehungsprozesse sind die beiden folgenden moglich:

M,X, +e— X"+ M,X und
MyX, +e— X"+ M+MX.

Auch die Intensitatsverhiltnisse (siehe Tab. 2) zei-
gen, daf} diese Tonen aus dimeren Molekiilen gebildet
werden. Die Halogenionen aus monomeren Mole-
kiilen entstehen vermutlich wegen der groflen Elek-
tronenaffinititen der Halogene bei so niedrigen
Energien, dal} sie hier nicht gemessen werden konn-
ten, da mit dieser lonenquelle aus Fokussierungs-
griinden Messungen unter 2 eV Elektronenenergie
nicht moglich waren. Ahnlich sind die Verhiltnisse
bei den Halogenionen der anderen Verbindungen.
Die Kurven der negativen Molekiilionen der Form
MX™ und M,X" bilden bei allen Alkalihalogeniden
nur ein Maximum und sind der in Abb. 2 gezeigten
Kurve ahnlich. Die Ionen stammen aus dimeren
Molekiilen, wie Energie- und Intensitiitsbetrachtun-
gen zeigen. Aus monomeren Molekiilen wiirden sie
nur durch Sekundarreaktionen gebildet werden kon-
nen, aber das fiir Sekundarreaktionen charakteri-
stische quadratische Ansteigen der Ionenstrominten-
sitdit mit dem Dampfdruck wurde in keinem der
darauf untersuchten Fille beobachtet. Die MX -Ionen
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werden hochstwahrscheinlich nach dem Prozef3
M2X2+69MX_+M+X (b)

gebildet. Hieraus lassen sich untere Grenzen fir die
Elektronenaffinitaten berechnen, die bei den ver-
schiedenen Alkalihalogeniden zu etwa gleichen Wer-
ten der erwarteten Grofle fiihren (siehe Tab. 5),
wihrend der Entstehungsprozef}

M,X, +e— MX™ + MX.

zu kinetischen Energien der Bruchstiicke von iiber
4 — 6 eV fihren wiirde, was unwahrscheinlich ist.

Der Bildungsvorgang der M,X -Ionen aus dem
Dimeren ist eindeutig:

M,X, +e— M,X" +X.

Die Intensitdtsverhaltnisse der negativen Ionen in
den Resonanzeinfangmaxima sind in Tab.1 auf-
gefiihrt. Lagen, wie in den meisten Féllen, Isotopen-
verteilungen vor, so wurden jeweils die hdufigsten

MX | IME I(Xp) I(Xm I(MX7)  I(M:X-)
LiF | 1,11 0,530 0,011 0.87 1.43
LiCl | 4,05 5.4 1.53 13,7 4,65
LiBr | 1.24 2,36 9,9 4.2
LiJ | 063 4,0 8.5 2.4
NaF | 0,071 0063 0,031 0.15 0.35
NaCl 0,32 0,60 0.35
NaBr | 0.67 0.45 0.20
NaJ | 0,086 0,39 0,067
KF 0,026 | 0,009 0,016 0,13
KCl | 0,068 0,029 0,072
KBr | 0,006 0,040 0,064
KJ | 0,008 0,035 0,038
RbCl 0,011 0.028 0.073
RbBr 0,011 0,040 0.080
RbJ 0,011 0,038 0,090

Tab. 1. Intensititsverhiltnisse negativer Ionen aus Alkalihalo-
geniden bezogen auf I (Mj) =1 und Kkorrigiert um das Iso-
topenverhiltnis.

Isotopenmassen untersucht und die Intensititen um
den Isotopenfaktor korrigiert. Es erwies sich als
sinnvoll, die Intensitaten der Alkaliionen des ersten
Maximums als Einheit zu wahlen, da nur diese aus
monomeren Molekiilen stammen, und die der ande-
ren lonen, die aus dimeren Molekiilen entstehen,
darauf zu beziehen. Somit geben die aufgefiihrten
Intensititsverhiltnisse den Anteil der dimeren Be-
standteile groffenordnungsmifig wieder. Quantita-
tive Angaben konnen nicht gemacht werden, da die
relativen Wirkungsquerschnitte und die Diskriminie-
rung des Sekundarelektronenvervielfachers nicht be-
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kannt sind. Man sieht aber, daf} die Lithiumhalo-
genide bevorzugt Dimere bilden. Dieser Hang zur
Dimerisation wird mit wachsendem Atomgewicht des
Alkaliions kleiner und verschwindet bei den Caesium-
halogeniden, wo keine negativen Ionen aus dimeren
Molekiilen mehr in meflbaren Intensititen registriert
werden konnten. Der Einflul der Art der Halogen-
ionen auf die Dimerisation ist nicht so ausgeprigt.
Die gleichen Ergebnisse wurden bereits von Berko-
witz und Cuupka 2 bei den Untersuchungen der posi-
tiven lonen gefunden.

Die Tab. 2 zeigt die Appearance-Potentiale der
negativen lonen aus Alkalihalogeniden. Als Ap-
pearance-Potential (AP) bezeichnet man die Schwel-

. - - AP AP
MX  APM) APX) X (aX)
LiF | 571 7.66 355 65 7.65 6.70
LiCl 4,63 610 336 560 608 5.41
LiBr 4,09 535 485 5.25 4.80
LiJ 327 455 3.95 4,30 4,08
NaF 466 630 255 525 6,30 5.85
NaCl 4,04 2.90 5.08 4,76
NaBr 3.36 3,75 4,38 4,08
NaJ 2,84 3.25 3,54 3.26
KF 4,78 240 560 620 5,73
KCl 3.93 2,60 450 502 4,68
KBr 3.36 3.80 4.36 4,00
KJ 2.85 3,20 3.63 3.36
RbCl 4.00 4,90 4,55
RbBr 3.44 3,85 4.44 4,05
RbJ 2,90 3,30 3,65 3,42
CsF 5.10

CsCl 4,20

CsBr 3,55

CsJ 3,01

Tab. 2. Appearance-Potentiale negativer Ionen aus Alkali-
halogeniden. Fehler: +0.2; alle Daten in eV.

lenenergie, die fiir eine bestimmte Reaktion not-
wendig ist. Hier wurden diese Energien durch lineare
Extrapolation des geradlinigen Anstiegs der Ionen-
stromkurven bestimmt und mit den bekannten Ap-
pearance-Potentialen der Ionen

S™ aus CS,: AP =(3,04%0,1) eV,
CS™ aus CS,: AP= (5,5 £0,1) eV,
0™ aus SO,: AP=(4,2110,1) eV,
O aus CO: AP=1(9,55%0,05) eV

(s. Kraus %)
geeicht.

Die Streuungen der einzelnen Messungen lagen
bei 0,1 eV. Mit Beriicksichtigung der Fehlergrenzen
der Eichpotentiale lagen die Gesamtfehler der Ap-
pearance-Potentiale unter 0,2 eV.

H. EBINGHAUS

II. Berechnung der Elektronenaffinititen

Fir den ProzeB (a), nach dem die negativen
Alkaliionen aus monomeren Alkalihalogenidmole-
kiilen gebildet werden, ergibt sich folgende Energie
bilanz:

AP(M_) = D(M £ X) . EA(M) + EKin I E‘\nreg L

Dabei ist D die Dissoziationsenergie, £A die Elek-
tronenaffinitat des Alkalimetalls, Ex;, und E .. die
eventuell auftretenden kinetischen Energien und An-
regungsenergien der Dissoziationsbruchstiicke.

Hieraus lassen sich die Elektronenaffinititen be-
rechnen, wenn die Dissoziationsenergien und Ap-
pearance-Potentiale bekannt sind, und wenn Aus-
sagen lber die kinetischen Energien und Anregungs-
energien gemacht werden kénnen.

Die Dissoziationsenergien sind zum Teil gegeben
(siehe unter I und II in Tab. 3); sonst konnen sie
aus den Bildungsenthalpien berechnet werden (III).
Waren mehrere Werte bekannt, so wurden gewichtete
Mittelwerte D gebildet, deren Fehler nach den von
Corrren gegebenen Fehlergrenzen und den Ab-
weichungen der Einzelwerte etwa 0,1 —0,2 eV be-
tragen. Die bei diesen Reaktionen auftretenden kine-
tischen Energien sind nicht bekannt. Die Annahme,
dal} sie vermutlich verschwinden, wird durch fol-
gende Uberlegung gestiitzt:

Tragt man die Bindungsenergie der MX-Molekiile
gegen den Atomabstand auf, so erhélt man die be-
kannten Potentialkurven mit einem ausgepragten
Energieminimum beim Gleichgewichtsabstand. Da
stabile MX -Ionen gefunden worden sind, aus deren
Appearance-Potentialen die Elektronenaffinititen der
MX-Molekiile zu groBer als 1,2 eV berechnet wer-
den (siehe Tab. 5), muf} das Energietal bei den MX"-
Potentialkurven tiefer liegen als bei den MX-Kurven.
Da iiberdies die theoretischen Uberlegungen verhilt-
nismafig kleine Werte fiir die Elektronenaffinititen
der Alkalimetalle, etwa 0,5 eV vorhersagen, kann
man annehmen, dall die Potentialkurven der MX-
Molekiile und der MX -Ionen nicht sehr voneinander
abweichen. In diesem Fall ist es plausibel, dal} bei
einem Ubergang von der einen Kurve zur anderen
nach dem Franck-Coxpon-Prinzip bei Erreichen des
Appearance-Potentials negative Alkaliionen ohne
kinetische Energie gebildet werden (siehe auch Mas-
sey %, Seite 47).

Anregungsenergien durch Rotationen und Schwin-
gungen konnen hier nicht auftreten, da es sich um
atomare Bruchstiicke handelt. Die eventuell mog-
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MX Dissoziationsenergien

I 11 111
LiF 595405  <6,6 6,23
LiCl 50 +03 5.1 5,17
LiBr 4,35 + 0,3 4,53 4,54
LiJ 35 40,2 3.6 3,40
NaF 5,04
NaCl 4,24 + 0,05 4,26
NaBr 3,80 + 0.1 3,86
NaJ 3,07 + 0,1 3,14
KF 5,1 5,27
K(l 4,40 4,43
KBr 4,0 . 4,04
KJ 3.3 L339
RbC1 4,62
RbBr 4,11
RbJ 3,51
CsCl 4,68
CsBr 4,23
CsJ 3,58

731
D  AP(M-) D—AP EA

6.2 5,71 0.49

5.10 4,63 0.47 fiir Li
4,50 4,09 0.41 0,4 + 0,2
3,50 3,27 0.23

5.04 4,66 0.38

4.25 4,04 0,21 fiir Na
3,83 3.36 0,47 0.3 + 02
3.11 2,84 0,27

5.20 4,78 0,42

442 3,93 0,49 fiir K
4,03 3.36 0.67 0,5 4 0,2
3.35 2.85 0.50

4,62 4,00 0.62

4,11 344 | 0,67 fiir Rb
3,51 290 | 061 0,6 + 0,2
4,68 420 | 048

4,23 3.55 0,68 fiir Cs
3.58 3,01 0,57 0.6 - 0,2

Tab. 3. Elektronenaffinititen der Alkalimetalle.

Alle Daten in eV.

I T.L.CorrreLr, The Strengths of Chemical Bonds, Chapman and Hall, London 1958.
II G. HerzBerG, Spectra of Diatomic Molecules, D. van Nostrand, London 1950.
III  Selected Values of Chemical Thermodynamic Properties, Nat. Bur. Stand. Circ. 500 [1952].

lichen Elektronenanregungen sind sehr grof}, beson-
ders bei den Halogenen, wo z.B. beim Fluor der
erste Anregungszustand bei etwa 10 eV liegt”. Die
niedrigsten Anregungsniveaus bei den Termschemata
der zu den negativen Alkaliionen isoelektronischen
Erdalkalimetalle liegen bei ca. 2 eV. Damit sind die
Elektronenanregungen so grof3, dal} sie ausgeschlos-
sen werden konnen, da sonst die Elektronenaffini-
taten der Alkalimetalle im Widerspruch zu theore-
tischen Vorhersagen sehr grofle Werte annehmen
miifiten. Die Tab. 3 zeigt die mit der Annahme, dal}
die kinetischen und Anregungsenergien Null sind,
aus den Appearance-Potentialen und Dissoziations-
energien berechneten Elektronenaffinitdten der Al-
kalimetalle. In der vorletzten Spalte sind die jeweils
vier bzw. drei unabhéngig voneinander aus den ver-
schiedenen Halogenverbindungen gewonnenen Werte
aufgefiihrt, deren Mittelwerte in der letzten Spalte
gegeben sind. Die Fehler der Elektronenaffinititen
lassen sich aus den Fehlern der Dissoziationsener-
gien und Appearance-Potentiale und nach dem Fehler-

7 H. G. Kunx, Atomic Spectra, Verlag Longmans, London
1962.

8 R. C. MiLier u. P. Kuscu, J. Chem. Phys. 25, 860 [1956].

9 G. GrockLEr, Phys. Rev. 46, 111 [1934].

10 T, Y. Wy, Phil. Mag. 22, 837 [1936].

11 D. R. Batgs, Proc. Roy. Irish Acad. 51, 151 [1947].

2 H. O. Pritcuarp, Chem. Rev. 52, 529 [1953].

13 R. M. Tuarer, Phys. Rev. 83,131 [1951].

fortpflanzungsgesetz bei Mittelwertbildung zu kleiner
als 0,2 eV berechnen. Wenn die oben gemachte An-
nahme iber die verschwindende kinetische Energie

au- Me. | BA(L) EA(Na) EA(K) EA(Rb) EA(Cs)
9 | I @ 034 0,08

10| I 054

11 | II | 0,47 0,0

12 I 07 L1

12 I | 038 —0,08

13 | 1I 1.2 0,7

14 | II 074

15 | 1 0.84 0,82

16 11 0392 >03

17 I | 0431 0531 0490 ‘ 0429 0,424
18 | I @ 0462 1

19 I 05 0,7

20 II 048 ‘

hier exp. 0.4+ 0.20,3+0,20,5+0,20,6 +0.20,6 0.2

Tab. 4. Vergleich der theoretischen Werte der Elektronen-
affinitdten der Alkalimetalle mit den experimentellen. Alle
Daten in eV.

I Quantenmechanische Berechnung;
II Extrapolation der Ionisierungspotentiale nach isoelektro-
nischen Serien.

B. L. Morserwirsch, Proc. Phys. Soc., Lond. A 67, 25 [1954].
15 R. Gaspar u. B. MoLnar, Acta Phys. Hungar. 5, 75 [1955].
16 S. Gertmany, J. Chem. Phys. 25, 782 [1956].
17 L. Szasz, Acta Phys. Hungar. 6, 307 [1956].
18 A. Jucys u. T. StrockrytE, Liet. TSR Mokslu Acad. B 1, 17
[1958].
19 G. GLocKLER, J. Chem. Phys. 32, 708 [1960].
20 E. Hovotex, J. Chem. Phys. 33, 309 [1960].
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nicht gilt, handelt es sich bei den hier bestimmten
Werten fiir die Elektronenaffinitdten nur um untere
Grenzwerte.

Die Tab. 4 gibt die theoretischen Werte, die durch
quantenmechanische Rechnung (I) und die verschie-
denen Extrapolationsmethoden nach isoelektroni-
schen Serien (II) bestimmt worden sind, im Vergleich
mit den hier gefundenen experimentellen Werten
wieder. Man sieht die gute Ubereinstimmung beson-
ders beim Lithium, dessen haufig berechnete Elek-
tronenaffinitait von 0,4 —0,5eV als verlallich be-
trachtet werden kann. Die Elektronenaffinititen der
Alkalihalogenidmolekiile konnten nur fur die Ver-
bindungen berechnet werden, deren Dimerisations-
energien bekannt waren. Diese sind durch molekular-
strahlkinetische ® und massenspektrometrische Unter-
suchungen an positiven lonen! 3% bestimmt wor-
den. Die Elektronenaffinititen wurden nach der zum
Entstehungsprozely (b) gehorenden Energiebilanz:

AP (MX") = D(MX — MX)
+ D(M — X) —EA (MX) T+ EKin + E,\nrf“:

aus Dimerisationsenergien, Dissoziationsenergien und
Appearance-Potentialen berechnet und sind in Tab. 5

H. EBINGHAUS, K.KRAUS, W. MULLER-DUYSING UND H. NEUERT

aufgefiihrt. Da tber die kinetischen Energien und

Anregungsenergien nichts gesagt werden kann, sind
die Werte nur als untere Grenzen zu betrachten.
Al x
“ | \ g S
= E o < :
Q § - =
LiF 6.2 2.8 7.65 >1,35
LiCl 5,10 2,26 6,08 >1,28
LiJ 3.50 1,92 4.30 >1.12
NaF 5.04 2.61 6,30 >1.35
NaCl 4.25 2,02 5,08 ==1,19
KF 5.20 2,26 6,20 >1.26
KCl 4,42 1,87 5,02 =127
Rb(l 4,62 1.82 4,90 >1.54
Tab. 5. Elektronenaffinititen der Alkalihalogenidmolekiile.

Alle Daten in eV.
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Negative lonen durch Elektronenresonanzeinfang in PHs, AsHs; und SiH

Von H. Esineravus, K. Kravs, W. MiLLeEr-Duysine und H. NeverT

I. Institut fiir Experimentalphysik, Hamburg

(Z. Naturforschg. 19 a, 732—736 [1964] ; eingegangen am 12. Mirz 1961)

Es wurde die Entstehung stabiler negativer Ionen durch Elektronenresonanzeinfangprozesse in
den Gasen PH;, AsH; und SiH; mit einem Massenspektrometer untersucht. Bei Zusatz von CS,
und SO, in der Ionenquelle wurden Ladungsiibertragungsprozesse mit der Bildung von CS,™- und

SO,™-Ionen beobachtet.

In Fortfihrung fritherer hiesiger Untersuchungen
tiber die Bildung stabiler negativer Ionen in Gasen
durch Elektronenresonanzeinfangprozesse wurden
mit einer schon beschriebenen Apparatur! die Vor-
giange in PHy, AsH, und SiH, untersucht. Wahrend
iiber negative Ionen aus AsHy und SiH, unseres Wis-
sens keine Untersuchungen vorliegen, ist PH; frither
schon im hiesigen Institut mit einem alteren Massen-
spektrometer geringerer Leistungsfahigkeit von Ro-
sENBAUM 2 untersucht worden.

K. Kraus, Z. Naturforschg. 16 a, 1378 [1961].
0. Rosexsaum u. H. Neverr, Z. Naturforschg. 9 a, 990 [1954].
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1. PH;. Die fritheren Resultate von Rosensaum
konnten im groflen und ganzen bestatigt werden. Es
wurden PH, -, PH™- und P"-, sowie H -Ionen gefun-
den, wie aus Abb.1 und Abb. 2 hervorgeht. Die
Abb. 1 zeigt auch die relativen Intensitdten der drei
erstgenannten lonensorten. Die Appearance-Poten-
tiale wurden fiir diese mit einem RPD-Verfahren
nach Fox ? (siehe hierzu bei Kraus!) ermittelt. Das
Appearance-Potential der H-Ionen konnte nur kon-
ventionell bestimmt werden, auch steht die in Abb. 2

3 R. E. Fox, W.M. Hickam, D.J.Grove u. T.KseLpaas JR.,
Phys. Rev. 84, 859 [1951].



