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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 (1) 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) —FEA (MX) + EKin + E,\nrr“;

aus Dimerisationsenergien, Dissoziationsenergien und
Appearance-Potentialen berechnet und sind in Tab. 5
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aufgefiihrt. Da tber die kinetischen Energien und
Anregungsenergien nichts gesagt werden kann, sind
die Werte nur als untere Grenzen zu betrachten.

Al x

4 [ \ ; =

= = 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
Na(l 4,25 2,02 5.08 1,19
KF 5,20 2,26 6,20 >1.26
KC1 4,42 1,87 5,02 >1.27
Rb(1 4,62 1.82 4,90 >1.54

Tab. 5. Elektronenaffinititen der Alkalihalogenidmolekiile.

Alle Daten in eV.

An dieser Stelle mochte ich Herrn Prof. Dr. H. Nevert
fiir die Anregung zu dieser Arbeit und das Interesse,
welches er ihr zuteil werden liel, danken. Dem Bundes-
ministerium fiir wissenschaftliche Forschung sei fiir die
Beschaffung von Geriten gedankt.

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].

1
2

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.KjeLpAAs Jr.,
Phys. Rev. 84, 859 [1951].
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Abb. 1. Negative Ionen (PH,”, PH", P7) aus PH; (mit RPD-
Methode gemessen).

wiedergegebene H -Ionen-Intensitit nicht direkt in
Beziehung zu den Intensititen der Ionen in Abb. 1.
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Die gefundenen AP-Werte sind in Tab. 1 zusammen-
gestellt. Die Tabelle enthélt auch Angaben iber die
Wirkungsquerschnitte fiir die Entstehung der Ionen.
Vermutlich entstammen die geringen Intensitdten an
H -Tonen bei E. e i, ~3 — 4 eV Untergrund- oder Se-
kundédrreaktionen. Bei den PH -Ionen tritt mit
AP =2.17%0,2 eV ein schwache Gruppe auf, die ihr
Maximum gerade dort hat, wo auch die PH, -Ionen
maximal auftreten. Wir mochten daher vermuten,
daBl diese PH-Gruppe durch Vorginge, die bisher
nicht gekldrt werden konnten, aus den PH, -Ionen
entstehen. Die direkte Entstehung dieser Iomen aus
Elektronenstofy wiirde energetisch zu Schwierigkeiten
fihren, da die Elektronenaffinitait von PH um meh-
rere eV grofler sein mifite als EA von PH,, was
aber nach den noch zu besprechenden Beobachtungen
iber Ladungsiibertragung bei Stéfen dieser Ionen
auf CS, und SO, nicht moglich ist.

Zur Festlegung der Skala der Elektronenenergien
wurden Eichmessungen mit CO und SO, durchge-
fihrt.

Aus friheren Messungen iiber die Entstehung
positiver Tonen in PH,; kann man mit IP(PH;) =
10,0 ¢V und unter der Annahme, daf} IP (PH,) &hn-
lich wie bei NH, etwas hoher, also vielleicht 11 eV
ist, die Dissoziationsenergie von PH; — PH, + H zu
etwa 3 eV abschdtzen. Mit dem hier gemessenen
AP(PH,") von 2,25 eV lallt sich aus der Energie-
bilanz AP (PH,") =D — EA ein Wert von EA (PH,)
von = 1 eV vermuten. Ahnliche Abschitzungen fiih-
ren auf einen Wert fiir P~ von EA(P) von 1 bis

34 5 6 7 8 9§ 10 1
— Elektronen Energie [eV]

Abb. 2. H™-Ionen aus PH; und aus AsH; (konventionell gemessen).
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1.5 eV, der qualitativ mit dem theoretisch erwarte-
ten Wert tibereinstimmt 4.

2. AsHj;. Die entsprechenden Ergebnisse fiir AsHy

zeigen Abb. 3 und Abb. 2. Beziiglich der relativen
Intensitaten der negativen lonen, der Bestimmung
der AP-Werte (vgl. Tab. 1) sowie der Unsicherheit
AP - rel.
Gas Ton v 5 Intens.
eV cm? o/
PH3 PHy 23 +0.1 4-10-18 100
5.2 4 0.2
PH- (2,14+0,2) 2-10-18
6.3 0.2
8.1 +0.3 51.5
P- 57402 3-10°19 7
8.3+ 0.3
H- 54+ 0.1
7,54 0,2
AsH3 AsHz 2.04+0,1 6-10-18 100
52 40,2
AsH- (2,0 40,1) 3-10-18 59.6
6,2 40,3
As~ 53 +0,2 9-10-19 16,2
7.8 4+03
H- 5.3 + 0.1
7.4+ 0.3
SiH4 SiHz 7,0 + 0,2 2-10-18 100
SiHz 8.0 4+ 0.2 1-10-18 64
SiH- 7.9 40,2 7-10-19 44
Si- 82L02 2-10719 11
H- 7.9 4+ 0,2

Tab. 1.

der Herkunft der schwachen Gruppe von AsH -Ionen
bei niedrigen Elektronenenergien gilt das schon fiir
das PH; Gesagte. Da iiber AsH; keine Werte fiir
Tonisierungspotential und Dissoziationsenergien vor-
liegen. ist es hier noch nicht einmal méglich, grobe
Abschétzungen wie im Falle des PH3 zu machen. Aus
den noch zu besprechenden Vorgéngen tiber Ladungs-
tibertragung geht aber hervor, daf} die Elektronen-
affinititen der entsprechenden lonensorten aus PHy
und AsHj nicht wesentlich verschieden sind.

3. SiH,. Bei SiH, wurden SiH,™-, SiH, -, SiH™,
Si™-, und H-Tonen beobachtet ®. Die relativen Inten-
sititen im Maximum der Einfangresonanz sind in
Tab. 1 mit aufgenommen. Die Aussage tuiber die H-
Intensitdt ist mit einer gréfBeren Unsicherheit be-
lastet.

Die Appearance-Potentiale wurden hier konven-
tionell durch lineare Extrapolation des linearen An-
stiegs der lonenstromkurve bestimmt, im Vergleich

4 N. S. Bucer’~ikova. Fortschr. Physik 8. 626 [1960].

Diff. lonenstr. [willk. Einheiten]
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Abb. 3. Negative Ionen (AsH,”, AsH™, As”) aus AsH; (mit
RPD-Methode gemessen).

zu AP(O7) aus CO von 9.551 0,05 eV. Die gefun-
denen AP-Werte sind mit in Tab. 1 enthalten. Abb. 4
zeigt die fur SiH;™ aus SiH, gefundene Intensitat als
Funktion der Elektronenenergie. Die Kurve ist we-
sentlich breiter als die fir O" aus CO gefundene.
Wir vermuten, daf} die schwache Gruppe bei 3 —4 eV
COH; -lonen zuzuordnen ist, da mit demselben
Spektrometer zuvor Untersuchungen an Alkoholen
durchgefiihrt worden sind.

4. Versuche iiber Ladungsiibertragung bei den
negativen Ionen aus AsH; und PH; bei Stoflen
mit SO,- oder CS,-Molekiilen.

Bei Beimischung von CS, oder SO, zu den Gasen
PH; und AsHj sind CS,” bzw. SO, -Ionen beobach-

> H. Esincuavs, Diplomarbeit. Hamburg 1963.
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Abb. 4. SiHz -Ionen aus SiH; und O~-Ionen aus CO
(konventionell gemessen).
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Abb. 6. Ladungsiibertragung der negativen Ionen aus AsHj
auf CS,.

tet worden, die offenbar aus einer Ladungsiibertra-
gung der negativen Ionen aus AsH; und PHj bei
StoBen mit neutralen SO,- und CS,-Molekiilen im
Ionisierungsraum entstanden sind. Die Umladungen
der aus AsH; stammenden negativen Ionen auf CS,
sind aus Abb. 5, diejenigen der aus PH; stammen-
den Ionen auf SO, aus Abb. 6 ersichtlich. Entspre-
chende Kurven fiir AsH; + SO, und PH; + CS, sind
ebenfalls gemessen worden, aber hier nicht wieder-
gegeben. Da bei den Messungen an AsH; + CS, eine
Uberlagerung auf der Masse 76 aus C!2S,%2 und AsH
vorliegen wiirde, wurden die Messungen am Isotop
C12834832 durchgefiihrt. Die Umladungsquerschnitte
konnten aus der Kenntnis der Gasdrucke zu etwa
10715 cm? abgeschitzt werden. Offenbar findet eine
Ladungsiibertragung von AsH,™ und auch AsH™ auf
CS,” statt, wahrend iiber einen entsprechenden Vor-
gang bei den As -Ionen nichts gesagt werden kann.

Abb. 5. Ladungsiibertragung der negativen Ionen aus PHj
auf SO, .
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Das gleiche gilt fiir die Umladung auf SO,". Ahn-
liche Verhaltnisse liegen bei den PH,- und PH'-
Ionen vor. Da ein solcher Vorgang nur moglich ist,
wenn die EA des stolenden Ions kleiner ist als die
des gestoflenen Molekiils, muf} gelten:

(PH,)

(CS,)
; (PH) -
EA  (AsH,) <EA

(AsH) (50y)

A. EBERHARDT, R. DELWICHE, AND J. GEISS

Nach fritheren Untersuchungen é besitzen CS, und
SO, EA-Werte von weniger als 1.1 eV, also sind
auch die EA der hier gefundenen negativen Elektro-
nen kleiner als 1.1 eV.

Dem Institut fiir anorganische Chemie der hiesigen
Universitdt danken wir fiir die Herstellung der ver-
wendeten Gase. Dem Bundesministerium fiir wissen-
schaftliche Forschung sprechen wir fiir die Uberlassung
von Geriten unseren Dank aus.

6 K. Knrauvs, W. MiLLer-Duysine u. H. Neverr, Z. Naturforschg. 16 a. 1385 [1961].

Isotopic Effects in Single Filament Thermal lon Sources

By A. Eeruaror *, R. DeLwiche ** and J. Geiss *

(Z. Naturforschg. 19 a, 736—740 [1964] ; eingegangen am 12. Februar 1964)

Isotopic effects occuring during the evaporation of microgram quantities of chemically pure
rubidium, potassium and lithium compounds are studied. The measured isotopic ratios show a time
dependent variation corresponding to a Ravieicu distillation. The fractionation factor is equal to
the square root of the ratio of the masses. The highest observed enrichments are 45% for lithium,
10% for potassium and 5% for rubidium. The measured isotopic ratio depends also on the filament
material and on the chemical composition of the sample. The discriminations are of the order of the

square root of the ratio of the masses.

On several occasions it has been observed that iso-
topic abundance ratios from mass-spectrometric
measurements show a drift over the course of the
measurement, reflecting an enrichment of the heavier
isotopes on the filament (e.g. BrReEwer!'; ReuTERs-
WARD 2; OrpzHONIKIDZE and SHIUTTSE ?; SHIELDS et
al. * etc.). This trend occures mainly in single fila-
ment ion sources and is most pronounced during the
measurement of light elements, such as lithium and
potassium (Hasrast 5, BEnTLEY et al. ¢, Horr 7 etc.).

We have attempted to study systematically the
time variation of the measured isotopic ratios. For
this purpose we chose lithium, potassium and rubi-
dium. Furthermore, we made some comparisons
between single and double filament ion sources and
studied the dependence of the measured isotopic
ratios on filament material and on the chemical com-
position of the sample. We did not try to obtain
absolute figures for isotopic ratios which would have

* Physikalisches Institut, Universitat Bern.
** Service de Géologie et Géochimie Nucléaires, Université
Libre de Bruxelles.
A. K. Brewer, J. Chem. Phys. 4, 350 [1936].
C. Revrerswirp, Ark. Fys. 11,1 [1956].
K. Orpznonikinze and V. Suivrrse, Sov. Phys.-JETP 2, 396
[1956]. Translation Theoret. Phys. USSR 29, 479.

£

required a calibration of the other discrimination
factors of the mass-spectrometer. Our studies were
also not aimed at measuring differences in natural
isotopic abundances.

I. Time Variations

The drift of the isotopic ratio with time may be
realized if we assume, that during the evaporation of
the alkali, the reservoir (or the material on the fila-
ment) undergoes continuous and complete mixing.
The observed isotopic ratio should then vary accord-
ing to the RayLein distillation formula (Conex 8):

(m]) (L) (Do s (1)

o \[my] /o \ [ms]t
([my]/[m4]); is the isotopic abundance ratio in the
vapor at time ¢, and ([my]/[m,]), is the ratio in the
reservoir at the beginning of the distillation. [m,],
and [m,], are the amounts of the isotope m, in the

4 W.R.Suierps, E.L.Garxer, C.E.Hepce, and S.S.Goupic,
J. Geophys. Res. 68, (No. 8) 2331 [1963].

5 K. Hasrasr, Z. Naturforschg. 15 a, 273 [1960].

§ P.G. Bestiey, J. Bisnor, D. F. Davipson, and P.B.F.Evaxs,
J. Sci. Instrum. 36, 32 [1959].

7 Lu. Horr, Phys. Rev. 53, 845 [1938].

K. Conkx, The Theory of Isotope Separation, McGraw-Hill

Book Company, Inc., New York 1951.



