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An automatic version of the R.P.D. method has been developed for obtaining digital ionization
curves of secondary ions by using counting techniques and a multichannel analyzer. The application
of an indirectly heated sintered Nickel cathode yielded ca. 40% of the total electron current within
an energy range of 0.1 eV. The R.P.D. ion source in connection with the automation circuit and
a conventional mass spectrometer were used to investigate the formation of KrD* ions in Kr—D,
mixtures. It is shown that besides the well known reaction Kr*+D, — KrD*+D the complementary
reaction Dy*+Kr— KrD*+D contributes considerably to the KrD* yield. A rather small contri-
bution of the neutral reaction Kr*+D,— KrD*+D+e”, found earlier by Hotop, could be con-
firmed. Strong evidence was found for the existence of a reaction path D,*+Kr— KrD*+D+e”
by longlived exited states of D, above the first ionization limit of D, .

I. Eine Anordnung
zur automatischen Aufnahme von Ionisierungs-
kurven

Zur Aufnahme der Ionisierungskurven von Se-
kundirionen mit quasi-monoenergetischen Elektro-
nen in einem Massenspektrometer wurde eine weit-
gehend automatisierte Fox-Anordnung?! entwickelt.
Der Aufbau der Elektronenkanone unterscheidet sich
nicht von den von Fox und anderen angegebenen An-
ordnungen. Da aber bei der Aufnahme der Ionisie-
rungskurven von Sekundirionen im Druckbereich
von einigen 1076 Torr bis 1075 Torr die nachzuwei-
senden Ionenstrome sehr klein sind, wurde versucht,
die Nachweisempfindlichkeit zu erhdhen.

Eine Steigerung der Nachweisempfindlichkeit der
R.P.D.-Methode durch eine Vergroferung des Elek-
tronenstromes uber einige Mikroampere hinaus ist
nicht moglich, da Fox schon selber gezeigt hat, dafl
bei grofleren Elektronenstromen durch Raumladungs-
effekte die Wirkung des Bremsfeldes verschlechtert
wird. Dagegen kann man durch Erniedrigung der
Kathodentemperatur erreichen, dafl in dem durch
Variation des Bremsfeldes erzeugten Energieinter-
vall der Elektronen von meistens 0,1 eV ein groferer
Anteil des gesamten Elektronenstromes liegt. In un-
serer Anordnung wird eine indirekt geheizte Nickel-
sinterkathode benutzt, deren Oberflichentemperatur
etwa 900 °C betrigt. Messungen mit einer Gegen-
feldanordnung ergaben, daf} etwa 40% des emittier-

* Teilweise vorgetragen auf der Physikertagung in Freuden-
stadt, 4. 4. 1967; s. Verh. Phys. Gesellsch. 3, 258 [1967].

ten Elektronenstromes in einem Bereich von 0,1 eV
enthalten sind. Die Ionenstréme, deren Differenz
bei der Auswertung gebildet werden muf}, unterschei-
den sich deshalb ihrer Grofe nach auch um 40%. Im
Gegensatz hierzu werden fiir eine direkt geheizte W-
Kathode Werte zwischen 5% und 26% angegeben 1.

Die Erniedrigung der Kathodentemperatur fiihrt
also zu einem verbesserten Signal/Rausch-Verhiltnis,
das gleichzeitig auch eine hohere Nachweisempfind-
lichkeit bedingt.

Trotzdem bleibt sie fiir Sekundédrionen in der
Nahe des Auftrittspotentials in dem angegebenen
Druckbereich so klein, dal die Ionisierungskurven
mit ausreichender Genauigkeit nur mit einer Zihl-
anordnung bei langerer Zihlzeit registriert werden
konnen. Hierbei besteht aber die Gefahr, daf bei
langen Zihlzeiten der Elektronenstrom driftet und
hierdurch die Ionisierungskurve verfalscht wird. Um
diesen Einflu klein zu halten, wird der Teil der
Elektronenbeschleunigungsspannung, der dem inter-
essierenden Energiebereich der Ionisierungskurve
entspricht (wahlweise 2 V oder 5 V), innerhalb von
20 Sekunden in Form einer Ségezahnspannung so
lange wiederholt durchfahren, bis eine geniigende
Anzahl von Ionenimpulsen registriert ist. Die Ionen-
impulse werden hierbei in Abhingigkeit von der
Sédgezahnspannung in einem Vielkanalanalysator ein-
gespeichert. Jedem der zur Verfiigung stehenden
128 Kanile des Analysators entspricht demnach ein
bestimmtes Energieintervall der Ionisierungskurve,

1 R. E. Fox, W. M. Hickam, D. J. Grove u. T. KseLpaas, Rev.
Sci. Instr. 26, 1101 [1955].
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dessen Breite sich aus der insgesamt durchlaufenen
Spannung und Gesamtzahl der Kanile ergibt (Sage-
zahnspannung = 2,0 V, Kanalbreite = 0,0156 V;
Sagezahnspannung = 5,0 V, Kanalbreite=0,04 V).

Da der zur Verfiigung stehende Analysator (Nu-
clear Data ND 101) 2 Kanalgruppen mit je 128
Kanilen enthilt, wird nach jedem Durchlauf der
Sdgezahnspannung automatisch das Bremspotential
um 0,1 V gedndert und gleichzeitig die Kanalgruppe
umgeschaltet, so dal die beiden fiir die R.P.D.-Me-
thode erforderlichen Ionisierungskurven immer ab-
wechselnd in den entsprechenden Kanalgruppen ein-
gespeichert werden. Dieses Verfahren wird so lange
fortgesetzt, bis fiir beide Kurven eine ausreichende
statistische Genauigkeit erreicht ist. Zur Auswertung
der Messung miissen dann die Differenzen der in
den energiemiflig korrespondierenden Kanilen ein-
gespeicherten Impulszahlen gebildet werden. Soll die
Standardabweichung dieser Differenz z. B. nicht gro-
Ber als 2,5% sein, miissen in zwei korrespondieren-
den Kanilen mindestens 1:10* bzw. 5-10% Impulse
enthalten sein.

Zu groBeren Ionenstromintensitéiten hin ist dieses
Verfahren hauptsichlich durch das endliche zeitliche
Auflésungsvermogen des Analysators, das zu Zahl-
verlusten fiihrt, begrenzt. Die maximale Totzeit liegt
bei 125 us, so dal die maximal vorkommende Im-
pulsrate den Wert von einigen hundert Impulsen pro
Minute nicht tibersteigen darf, damit die Zahlverluste
nicht grofler als einige Prozent werden.

Auf einen Vorteil dieses Verfahrens bei langen
MefRzeiten sei noch hingewiesen: Treten statistisch
verteilte Storimpulse auf, so kann man erwarten,
dall sie gleichmaBig in beiden Kanalgruppen ver-
treten sind. Im Mittel sollten sie bei der Differenz-
bildung wieder herausfallen.

Abb. 1 gibt ein Blockschaltbild der gesamten An-
ordnung wieder. Die Impulsstufen (2) und (4) er-
zeugen den bei der Fox-Methode iiblichen Sperr-
impuls fiir die Elektronen- und den Ionenziehimpuls.
Die Impulsfolgefrequenz ist variabel von 50 kHz bis
1 MHz. Die Impulsbreite kann so eingestellt werden,
daf} ein Impuls-Pausen-Verhaltnis von 1 : 1 entsteht.
Sperrimpuls und Ionenziehimpuls werden in ihrer
Breite so eingestellt, da beide Impulse sich nicht
iiberlappen, damit die Ionenerzeugung in einem feld-
freien Reaktionsraum stattfinden kann. Der Sage-
zahngenerator (5), der den variablen Teil der Be-
schleunigungsspannung fiir die Elektronen liefert,
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schaltet nach jedem Durchlauf das Bremspotential
(3) um 0,1V hoher oder niedriger. Gleichzeitig
wird von ihm der Impuls-Hohenwandler? (8) und
der Kanalgruppenwéhler des Analysators (9) ge-
steuert. Der Impuls-Hohenwandler setzt die vom Se-
kundarelektronen-Vervielfacher iiber den Impulsver-
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Abb. 1. Blockschaltbild einer automatisierten Fox-Anordnung.
1 Tonenquelle, 2 Elektronen-Sperrimpuls, 3 Bremspotential,
4 Ionen-Ziehimpuls, 5 Elektronen-Beschleunigungs-Spannung,
6 Vervielfacher, 7 Impulsverstdarker, 8 Impuls-Hohenwandler,
9 Vielkanal-Analysator, 10 Massenspektrometer-Ablenk-
magnet.

starker (7) kommenden Ionenimpulse in Impulse
solcher Hohe um, die dem augenblicklichen Wert der
Ségezahnspannung proportional ist. Diese Impulse
werden dann ihrer Hohe nach in die entsprechenden
Kanile des Analysators eingespeichert. Wesentlich
ist, da} das als Wandler benutzte lineare Tor in dem
ausgenutzten Spannungsbereich keine Nichtlinearita-
ten aufweist, da sie die Ionisierungskurve verfalschen
wiirden. Die differentielle Abweichung von der Li-
nearitit liegt fiir das benutzte Tor unter 1%. Die
Steuerimpulse fiir das Tor miissen durch geeignete
Impulsformung sehr konstante Impulshche haben,
damit die Amplitude der Ausgangsimpulse eindeutig
dem Augenblickswert der Sagezahnspannung zuge-
ordnet ist. Einen Anhaltspunkt fiir die Schwankung
der Amplitude des Ausgangsimpulses fiir einen be-
stimmten Gleichspannungswert gibt die Zahl der Ka-
nile, in der die Impulse bei einem festen Spannungs-
wert eingespeichert wurden. Mit einem Impulsformer

vor dem Tor liegt diese Zahl bei 3 bis 4.

2 Transistors I, RCA-Laboratories, Princeton 1956.
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II. Uber die Bildung des KrD*-Ions in Kr-D,-
Gemischen

Auf die Bildung des KrH*- bzw. KrD*-Ions wird
schon in den Arbeiten von STEVENSON u. a.3 hinge-
wiesen. Als Reaktionsmechanismus werden die Ionen-

Molekiil-Reaktionen
Kr*+H,— KrH* + H (1)

bzw. Kr* +D,— KrD* +D (2)

angenommen. Spitere Untersuchungen* iiber das
Auftrittspotential vom KrH* bzw. KrD* bestitigen
die Existenz dieser Reaktionen, nur konnte dabei
nicht eindeutig geklart werden, ob die Reaktion iiber
den 2Py,- oder iiber den 2P,/,-Term des Kr*-Grund-
zustandes ablduft. In letzter Zeit zeigte Horor 5, dafl
auch hochangeregtes neutrales Krypton tiiber eine
Neutral-Reaktion der Form

Kr** 4+ H,— KrH* 4+ H + ¢~ (3)

zur Bildung von KrH* beitrégt. Da die hochangereg-
ten langlebigen Zustinde vom Kr energetisch in der
Nahe vom 2Py,-Term des Krypton-Ions liegen, soll-
ten auch die Ionen-Molekiil-Reaktionen (1) und (2)
beim ersten Ionisierungspotential des Kryptons ein-
setzen konnen.

Bei der Untersuchung der Reaktionsquerschnitte
fiir die Bildung von Edelgashydridionen fanden Giese
und Maier ¢, daBl das ArD*-Ion auf zwei verschie-
denen Reaktionswegen gebildet wird:

Ar*+D,— ArD* 4+ D, (4)
D, + Ar— ArD* +D. (5)

In gleicher Weise ist neben (1) bzw. (2) auch die
zu (5) analoge Reaktion fiir die KrD*-Bildung denk-
bar, da ausreichend Energie zur Verfiigung steht.

Von Cuupka u. a.? wurde aulerdem bei der Un-
tersuchung der Sekundérionenbildung in Edelgas-
Wasserstoff-Gemischen mit Photoionisation festge-
stellt, daB zur ArH*-Bildung auch eine Reaktion der
Form

H*+Ar— ArH* +-e” (6)

beitrdagt. Hierbei befindet sich der Wasserstoff in
dem metastabilen (2 2S) Zustand.

3 D. P. Stevenson u. D. O. Scrisscer, J. Chem. Phys. 29, 282
[1958]. — D. O. Scuisster u. D. P. Stevenson, J. Chem.
Phys. 24, 926 [1956].

4 W. Kaur, U. LavrerBaca u. R. Tauvsert, Z. Naturforsch.
16 a, 624 [1961].
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An Hand von Ionisierungskurven des KrD*, Kr*
und D,*, die mit der im 1. Teil beschriebenen An-
ordnung aufgenommen wurden, lassen sich Auf-
schliisse iber die zum KrD* fithrenden Reaktions-
wege gewinnen. Fir die KrD*-Bildung sind nach den
eingangs erwihnten Befunden die folgenden Reak-
tionswege denkbar:

Kr* +D,—KrD*+D, (2)
D,* +Kr—KrD*+D, (7)
Kr**+D,— KrD*+ D +e™, (8)
D, +Kr—KrD*+D+e”, 9)

D* +Kr— KrD* +e . (10)

Experimentelles

Fiir diese Messungen wurde angereichertes 86Kr
benutzt. Die Partialdrucke vom %Kr und Deuterium
verhielten sich bei der Aufnahme der Ionisierungs-
kurven wie 1 : 6 bis 1 : 12. Der Totaldruck im Reak-
tionsraum lag zwischen 8-107¢ bis 1:1073 Torr. Da
das Analysatorrohr getrennt vom Ionenquellenraum
evakuiert werden konnte, betrug der Druck im Ana-
lysatorrohr nur maximal 1-1073 Torr.

Sowohl der Elektroneneinschuf3- als auch der Ionen-
ziehimpuls hatten jeweils eine Impulsbreite von etwa
10 us. Das Impuls-Pausen-Verhéltnis betrug 1:1.
Beide Impulse waren in der oben beschriebenen Weise
nichtiiberlappend eingestellt. Die Amplitude des Zieh-
impulses betrug 17V, so daf} die priméren Ionen wih-
rend des Ziehintervalls am Austrittsspalt eine Maximal-
energie von etwa 8,5 eV erreichten. Der Trap-Strom lag
zwischen 0,3 und 0,5 uA. Die abwechselnd an der
Bremselektrode liegenden Potentiale unterschieden sich
um 0,1 V. In einem entsprechenden Energiebereich von
0,1 eV lagen etwa 40% des totalen Trap-Stroms.

Fiir samtliche Ionisierungskurven wurden in dem
energiemdfig am hochsten liegenden Kanal etwa 5-104
Impulse eingespeichert. Der variable Teil der Elektro-
nen-Beschleunigungsspannung durchlief einen Bereich
von 5 V. Hierbei entsprach jeder Kanal einem Energie-
intervall von 0,040110,0012 eV, wie Vergleiche mit
der Kanallage von Marken ergaben, die bei fester Be-
schleunigungsspannung eingespeichert wurden. Die
MefBzeiten fiir die KrD'-Ionisierungskurven betrugen
bis zu 20 Stunden.

Die wiedergegebenen lonisierungskurven (siehe

Abb. 2 a bis 4a) vom Kr*, KrD* und D," wurden

5 H. Horop, Diplomarbeit, Freiburg 1967 (unveroffentlicht).
— H. Horop u. A. Nienaus, Z. Physik, im Erscheinen.

8 C. F. Giese u. W. B. Maier, J. Chem. Phys. 39, 739 [1963].

7 W. A. Cuupka u. M. E. Russkr, to be published.
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Abb. 2 a. Ionisierungskurve Kr*. Der Anfang der Kurve ist im
10 x groeren Ordinatenmafstab wiedergegeben. Als Ordina-
tenmafistab ist 3; genommen.

Abb. 3 a. Ionisierungskurve KrD*. Der Anfang der Kurve ist
im 10 x groBeren Ordinatenmafstab wiedergegeben. Als Ordi-
natenmaflstab ist 3; genommen.

Abb. 4 a. Ionisierungskurve D,*. Der Anfang der Kurve ist im
10 x groBeren Ordinatenmafstab wiedergegeben. Als Ordina-
tenmafistab ist 3; genommen.
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Abb. 2 b. Differenzierte Ionisierungskurve Kr*. Die kurzen

Striche geben die Lage der Maxima in der differenzierten

Ionisierungskurve von Cantone u. a. 12 wieder, Die verldnger-

ten Striche deuten die hiermit iibereinstimmenden Maxima
in Photoionisationskurven an.

Abb. 3 b. Differenzierte Ionisierungskurve KrD*. Die Pfeile
an der Kurve deuten die Maxima in dem Verhéltnis I (KrD")
/I(Kr*) an (s. Abb. 5).

Abb. 4b. Differenzierte Ionisierungskurve D,*. Die kurzen
Striche geben die Maxima in der Photoionisationskurve von
DiseLer u. a.!® wieder. Die verldngerten Striche geben die
ersten 5 Schwingungsterme des 22g*-Zustandes vom D,* an.
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durch Summation von jeweils 6 — im Falle von D,*
von 4 — Einzelkurven gewonnen. Zusitzlich wurden
die so erhaltenen Summenkurven noch geglattet, in-
dem fiir jeden Einzelpunkt der Kurven die Summe
2; aus den im betreffenden Kanal und den in beiden
Nachbarkanilen eingespeicherten Impulszahlen N;
gebildet wurde:

i+l

Zy= 3 Ni. (11)

i—1
Man muf} beriicksichtigen, dal diese Mittelung die
Energieauflosung verschlechtert und Strukturen in
den Kurven verwischen kann. Da aber die Halbwerts-
breite der Elektronen-Energieverteilung etwa 0,1 eV
betrug, sollte sich die vorgenommene Mittelung iiber
3 Kanile & 0,12 eV nicht allzu stark bemerkbar ma-
chen.

Die Summenkurven wurden differenziert, indem
die Differenzen 4/ =2; ;—2; aus jeweils benach-
barten Kanilen gebildet wurden. Diese differenzier-
ten Kurven (s. Abb. 2b bis 4b) wurden noch ein-
mal zusétzlich nach dem oben angegebenen Verfah-
ren durch Summation iiber 2 Kanile geglattet.

Als Bezugspunkt fiir die Energieskala diente das
Auftrittspotential (AP) vom Kr*. (Uber die Fest-
legung des AP s. u.)

Um beim Vergleich verschiedener Auftrittspoten-
tiale den EinfluB von Anderungen der Raumladung
und Kontaktpotentiale klein zu halten, wurden samt-
liche Kurven mit Kr — D,-Gemischen aufgenommen.
Dieses muf} bei der spateren Interpretation der Ioni-
sierungskurven besonders beachtet werden.

Im angegebenen Impulsprogramm erfolgt die Bil-
dung der Sekundérionen iiber Ionen-Molekiil-Reak-
tionen bei sehr unterschiedlichen Energien der pri-
méren Ionen. Wahrend der ElektroneneinschuB3zeit
konnen die primédren Ionen nur Energie aus Rest-
feldern oder Raumladungsfeldern gewinnen, so daf}
die Bildung hauptséchlich im Bereich von thermi-
schen Energien der Primaérteilchen erfolgt. Dagegen
haben die Primarionen wihrend der Ziehzeit am
Austrittsspalt eine Maximalenergie von etwa 8,5 eV.
Schliisse tiber die Abhédngigkeit des Reaktionsquer-
schnittes von der Elektronenenergie wéren nur unter
Annahme der Giiltigkeit der Polarisationstheorie 8

8 M. P. Laxceviy, Ann. Chim. Phys. 5, 245 [1905]. — G.
Groumousis u. D. P. Stevenson, J. Chem. Phys. 29, 294
[1958].
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im gesamten vorkommenden Energiebereich der Pri-
miérionen moglich. Da diese Annahme fiir den vor-
liegenden Fall nicht bewiesen ist, wurde auf eine Aus-
wertung dieser Ionisierungskurven in dem eben er-
wihnten Sinne verzichtet. Der grofite Teil der nach-
gewiesenen KrD*-Ionen stammt aber sicher aus Re-
aktionen bei thermischen Energien.

Kr*+D,— KrD*+D

Als Auftrittspotential vom Kr* wurde etwas will-
kiirlich der in Abb. 2 a gekennzeichnete Kanal ge-
wahlt. Diesem Kanal wurde entsprechend der Ioni-
sierungsenergie von Krypton eine Elektronenenergie
von 14 eV zugeordnet. Da die Energiebreite der Ka-
nile bekannt ist (s. 0.), ist hiermit die Energieskala
festgelegt. Mit gleichem Recht hitte man — z. B. un-
ter Beriicksichtigung von Abb.2b — auch einen et-
was tiefer liegenden Kanal als Auftrittspotential wih-
len konnen. Fiir die nachfolgende Argumentation ist
es jedoch nur wesentlich, daf} sich die Ionisierungs-
kurve von KrD* (s. Abb.3 a) wie auch ihre erste
Ableitung (Abb. 2b) etwa 3 Kanile (0,1 eV) weiter
in Richtung geringerer Elektronenenergie verfolgen
1aBt, so dalj sich fiir KrD™* ergibt

AP(KrD*) < (13,9£0,1) eV.

Damit wird der Befund von Hotop bestatigt, der
ebenfalls KrD*-Ionen unterhalb der Ionisierungs-
energie von Kr* nachweisen und ihre Entstehung
durch die Reaktion (3) eindeutig erkldren konnte.
Mit AP (KrD*) =13,9 eV errechnet sich die Pro-

tonenaffinitdt von Krypton zu
Dy(Kr-D*) = U(D) + U(D*) — AP (KzD*) (12)
Dy(Kr-D*) = (4,251 0,1) eV.

Unter U(Y) moge die Anderung der inneren Ener-
gie der Substanz Y gegeniiber ihrem Normalzustand
verstanden werden. Folgende Zahlenwerte wurden
benutzt:

U(D) =2,28eV? U(D*)1°=15,87 eV.

Hotop erhalt wegen seines niedrigeren MeBwertes

von AP (KrDY)
Dy (Kr-D*) = (4,35%0,2) eV.

Die Dissoziationsgrenze D (Kr*-D) liegt energetisch

9 G. HerzBErG, Spectra of Diatomic Molecules, 2. Aufl., D.
van Nostrand Co. Inc., New York —London 1950, Tab. 39,
S. 502 ff.

10 F. H. Fiewp u. J. L. Fraskriy, Electron Impact Phenomena,
Academic Press, Inc., New York 1957, Tab. 45, S. 243 ff.
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hoher, so dal sie bei der obigen Abschdtzung nicht
beriicksichtigt werden muf.

Morax und Friepman!! geben einen nach dem
Plattschen elektrostatischen Modell fiir zweiatomige
Hydridionen berechneten Wert von

Dy (Kr-H*) = 3,46 eV

an. — Da die Ionisierungskurve vom KrD* im Be-
reich von 14,0 eV bis 15,4 ¢V ndherungsweise der
Ionisierungskurve vom Kr* entspricht, ist die An-
nahme berechtigt, dafl vom ersten Ionisierungspoten-
tial des Kr* ab auch eine Ionen-Molekiil-Reaktion
(2) zur Bildung vom KrD* beitragt. Gestiitzt wird
das insbesondere auch durch die differenzierten Ioni-
sierungskurven vom Kr* und KrD*:

Nimmt man zunidchst nur die Reaktion (2) als
moglich an, so sollte der KrD*-Ionenstrom I (KrD*)
proportional dem Kr*-Strom 7(Kr*) und der D,-
Teilchenzahldichte [D,] sein (k; = Proportionalitats-
konstante) :

I(KrD*) =k,[D,] I(Kr"). (13)

Dabei ist weiterhin angenommen, daf} beide Kr*-Zu-
stande mit gleicher Wahrscheinlichkeit zur Reaktion
(2) beitragen, und daf} ein gemessener Ionenstrom
proportional der Zahl der in der Ionenquelle ent-
stehenden Ionen der betreffenden Art ist.

Eine analoge Beziehung gilt fiir die differenzierten
Ionisierungskurven.

Falls in der Ionisierungskurve vom Kr* Struktu-
ren enthalten sind, sollten diese in gleicher Weise
auch in der Ionisierungskurve vom KrD* zu finden
sein. Am deutlichsten sollte man Strukturen in den
differenzierten Kurven erkennen. Vergleicht man
Abb. 2 b mit 3 b, so sieht man, daB sich die Maxima
in den differenzierten Kurven zwischen 14,0 eV und
15,48 ¢V, dem gemessenen Auftrittspotential vom
D,*, eindeutig einander zuordnen lassen. Die An-
nahme, dal die Reaktion (2) schon beim ersten
Ionisierungspotential vom Kr* einsetzt, ist also ge-
rechtfertigt. An den differenzierten Kurven ist jedoch
weiter bemerkenswert, dal die Strukturen in der
KrD*-Kurve wesentlich ausgeprégter sind als in den
Kurven der priméren Ionen, s. Abb. 3b. Besonders
deutlich wird das im Energiebereich oberhalb von
15,4 eV. Die Reaktion (2) ist demnach wohl an der

11 T. F. Morax u. L. Friepmay, J. Chem. Phys. 40, 860 [1964].

12 B. Cantong, V. Emma u. F. Grasso, Advan. Mass Spectro-
metry, The Elsevier Publishing Co., Amsterdam —London
—New York 4, 599 [1968].
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KrD*-Bildung beteiligt, kann aber allein die KrD*-

Kurven nicht erklaren.

Die Frage, wie die Strukturen in der Ionisierungs-
kurve vom Kr* zu deuten sind, liaBt sich beson-
ders fiir den Bereich oberhalb des 2P,-Zustandes
des Kr*-Ions nicht eindeutig beantworten. CANTONE
u. a.1? geben in ihrer Arbeit iiber die Feinstruktur
in der Ionisierungskurve vom Kr* fiir den Bereich
zwischen dem 2Pg5- und 2Py5-Term eine Zuordnung
der von ihnen gefundenen Strukturen zu auto-ioni-
sierenden Zustdnden des Atoms und bekannten opti-
schen Termen des Ions. Teilweise finden sie auch
eine Ubereinstimmung zwischen diesen Strukturen
und den von DiBeLer!® u.a. in Photoionisations-
kurven gefundenen Maxima. Eine Deutung der
Strukturen oberhalb vom 2P;,-Term ist noch nicht
moglich.

Zum Vergleich sind in der differenzierten Kr*-
Kurve (Abb.2b) die von CanToNE u. a.!? gefunde-
nen Maxima mit kurzen Strichen und die hiermit
ibereinstimmenden Maxima in der Photoionisations-
kurve mit langeren Strichen angedeutet. Da bei ihnen
die Energieintervalle zwischen den einzelnen Mef-
punkten kleiner gewahlt waren, konnen die genann-
ten Verfasser noch Strukturen auflosen, die bei un-
seren groBeren Intervallen verwischt wurden. Eine
gewisse Ubereinstimmung besteht zwischen beiden
Messungen, wenn die schlechtere Auflosung in unse-
ren Kurven beriicksichtigt wird. Weiter mufl aber
auch bei unserer Ionisierungskurve vom Kr* beach-
tet werden, dal} sie mit einem Kr — D,-Gemisch ge-
messen wurde und daf} Kr* auch aus einer Wechsel-
wirkung vom Kr mit angeregtem D, entstehen
konnte.

Auf einen Punkt sei noch hingewiesen: Sowohl
die von Cantone u. a. wiedergegebene differenzierte
Ionisierungskurve vom Kr* als auch unsere Kurve
zeigt nur angendhert das Stufenverhalten am Auf-
trittspotential, welches man bei einem linearen
Schwellengesetz erwarten sollte. Weiter zeigt sich
auch keine Stufe beim 2P,-Term, so dafl die oft
gehandhabte Aufteilung der Ionisierungskurven in
lineare Abschnitte wohl nicht ganz gerechtfertigt sein
diirfte, wie auch WinTERs u. a. 4 in ihrer Arbeit ge-
zeigt haben.

13 V., H. DiBeter, R. M. Reese u. M. Krauss, Advan. Mass
Spectrometry, Pergamon Press, London 3, 471 [1966].

14 R. E. Winters, J. H. Corrins u. W. L. Courcreng, J. Chem.
Phys. 45, 1931 [1966].
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D; +Kr— KrD* +D

Der starke Anstieg der differenzierten KrD*-Kurve
am Auftrittspotential des D,* weist deutlich darauf
hin, dal am AP(D,") ein weiterer Reaktionsweg
moglich wird. Naheliegend ist die Annahme, daf} die
energetisch mogliche Reaktion (7) analog zu Reak-
tion (5) einsetzt. Der im Vergleich zu D,* starkere
Anstieg der ,,mittleren” differenzierten KrD*-Kurve
bei hoheren Elektronenenergien koénnte andeuten,
daf} der Reaktionsquerschnitt fiir Reaktion (7) mit
steigender Schwingungsanregung zunimmt (s. Abb.
3bund 4b).

CrupkA u. a.” fanden bei ihren Untersuchungen
der Edelgashydridbildung mit Photoionisation, dafl
der auf die H,"-Bildung bezogene Reaktionsquer-
schnitt fir die HeH*- und NeH*-Bildung iiber eine
zu Reaktion (7) analoge Reaktion mit steigender
Schwingungszahl zunimmt. Im Gegensatz dazu fin-
den sie bei der ArH*-Bildung keine Abhingigkeit
von der Schwingungszahl.

In der differenzierten D,"-Kurve sind die von
DiBELER u.a.!® in der Photoionisationskurve vom
D, gefundenen Maxima als kurze Striche angedeu-
tet. Die verldngerten Striche weisen auf die Schwin-
gungsniveaus vom D,* hin. Die Maxima in der
Photoionisierungskurve werden von Dibeler auto-
ionisierenden Zustdanden des neutralen D,-Molekiils
oberhalb vom ersten Ionisierungspotential zugeord-
net. Die Strukturen in der Ionisierungskurve vom
KrD* oberhalb vom AP(D,*) lassen sich nur teil-
weise den in der Kr*-Kurve oder den in der D,*-
Kurve beobachteten Strukturen zuordnen. Die der
D,*- bzw. Kr*-Kurve zuzuordnenden Strukturen sind
— wie schon oben erwdhnt — wesentlich stirker
ausgepragt, als durch eine Beziehung der Form (13)
verstandlich ist.

Nimmt man fiir die KrD*-Bildung die Reaktionen
(2) und (7) an, so laBt sich analog zu Gl. (13)
die folgende Beziehung zwischen den verschiedenen
Ionenstromen herstellen:

I(KrD*) = ky I(Kr*) [Dy] + k2 1(D,") [Kr], (14a)
1(KrD%) ’ i@ 1(D,")
KD) k(D] + by gt [Kr] . (14b)

Unter den genannten Voraussetzungen ware das Ver-
hiltnis 7(KrD*)/I(Kr*) in Abhingigkeit von der
Elektronenenergie proportional zur Teilchenzahl-
dichte von Deuterium plus dem Verhiltnis aus den
Ionenstromen von D," und Kr*. Gl. (14b) wurde

15 V. H. DiBeLer, R. M. Reese u. M. Krauss, J. Chem. Phys.
42, 2045 [1965].
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sowohl aus den gemessenen Ionisierungskurven vom
KrD* und Kr* — linke Seite der Gleichung — als
auch aus den von uns gemessenen Ionisierungskur-
ven vom D,* und Kr* — rechte Seite der Gleichung —
berechnet. Um die beiden berechneten Kurven mit-
einander vergleichen zu koénnen, wurden bei der
Auswertung der rechten Seite die Zahlenwerte fiir
ky[D5] und k, so gewahlt, dafl diese Kurve mit dem
Verhiltnis 7(KrD*)/I(Kr*) bei den Elektronen-
energien von 15,4 eV und 17,8 ¢V zusammentfiel,
s. Abb. 5.

Zunachst fallt auf, dall unterhalb vom AP (D,*)
das Verhaltnis anstatt konstant zu bleiben zum
AP (Kr*) wieder stark ansteigt. Auch oberhalb des
AP (D,") 14Bt sich die aus I(D,*) /I (Kr*) berechnete
Kurve nicht mit dem gemessenen I(KrD*) /I (Kr")-
Verhiltnis zur Deckung bringen. Der allgemeine
Trend des Anstiegs wird zwar befriedigend wieder-
gegeben, doch zeigt das gemessene KrD*/Kr*-Ver-
hiltnis eine ausgeprigte Struktur im Gegensatz zum
fast glatten Verlauf von 7(Dy") /I (Kr").

Es wire denkbar, daB im Bereich unterhalb
vom AP(D,*) eine Anderung des Verhiltnisses
I(KrD*)/I(Kr*) durch unterschiedliche Reaktions-
querschnitte fir den 2Pgj- und 2Py/o-Term des Kr*-
Ions bei der Reaktion (2) hervorgerufen werden
konnte. Der starke weitere Anstieg des Verhaltnisses

unterhalb vom AP Kr*(?Py,) zum AP Kr*(®Py,)

I(KrD") /1 (Kr®) ——==

k[D,]+ ko[ Kr]-1(DP/1(Kr*)] ——==

b p oy L ow gy g

13 5 b g

AP(D;)
Elektronenenergie ————==
Abb. 5. Aufgetragen sind die nach Gl. (14 b) berechneten
Verhaltnisse I (KrD*)/I(Kr*) (+) (linke Seite der Gleichung)
und k,[D,] +k,[Kr] -1(D,*) /I (Kr*) (rechte Seite der Glei-
chung). Die Normierungskonstanten der rechten Seite der
Gleichung sind so gewihlt, daB die linke und rechte Seite bei
15,4 eV und 17,8 eV (x) und bei 15,4 ¢V und 16,8 eV (---)

iibereinstimmen.

AP(Kr")
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hin widerspricht aber dieser Annahme, da bei dem
nur noch zur Verfiigung stehenden einzigen Reak-
tionskanal das Verhaltnis konstant bleiben sollte.

Auch dieser Befund deutet an, dafl die Reaktionen
(2) und (7) nicht allein fiir die KrD*-Bildung ma@-
gebend sind, sondern noch weitere Reaktionskanale
in Betracht gezogen werden miissen. Diese weiteren
Moglichkeiten sollen spater noch eingehender disku-
tiert werden. Die Ahnlichkeit der aufgetragenen Ver-
haltnisse (s. Abb. 5), die aus beiden Seiten von Gl.
(14b) berechnet wurden, stiitzt aber die Annahme,
daf} ein Teil der KrD*-Ionen iiber Reaktion (7) ge-
bildet wird. Die Lage der relativen Maxima in
Abb. 5 [Verhiltnis I(KrD*)/I(Kr*)] fallt jeweils
mit dem Beginn einer Gruppe von Maxima in der
differenzierten KrD*-Kurve zusammen (s. Abb. 3b).
Sie ist in Abb.3b durch Pfeile an der Kurve mar-
kiert.

Um den Anteil der KrD*-Ionen, die iiber Reaktion
(7) entstanden sind, von denen, die iiber Reaktion
(2) entstanden sind, zu trennen, wurde unter der
Annahme, daf} die Beitrdge von weiteren Reaktions-
kanalen klein sind, eine geeignet normierte Kr*-
Kurve von der KrD*-Kurve abgezogen:

I(KrD*) — ky[D,] 1(Kr*) =ko[Kr] I1(Dy"). (14c)

Solange andere Reaktionen als (2) und (7) nur
vernachldssigbare Beitrdge geben, sollte bei diesem
Verfahren der Beitrag der Reaktion (7) iibrig blei-
ben. Die Normierungskonstante c¢==Fk,[D,] wurde
so gewahlt, dal das Minimum der rechten Seite von
(14c) gerade den Wert Null annimmt, aber noch
nicht negativ wird. Naherungsweise entspricht diese

[ »
[
%
=
~ |}
o
;
P!
Q
~
S|
<
(S
L et e S0/ I L
13 TG 17 18ev

AP(KFD) AP(Kr*) AP(D;)
Elektronenenergie ————==

Abb. 6. Aufgetragen ist die Differenzkurve [I(KrD*) —c I(Kr*)].

Die Normierungskonstante c ist so gewéhlt, dal das Minimum

der Differenz gerade den Wert Null annimmt, aber noch nicht
negativ wird [s. Gl. (14 ¢)].
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Kurve, wie man es nach Gl. (14c) erwartet, einer
Ionisierungskurve von Deuterium (s. Abb.6 und
Abb.4 a). Nur bleibt unterhalb vom AP(D,*) ein
Rest zuriick, der auf kleinere Beitrdge weiterer Re-
aktionswege hinweist. Bildet man zur weiteren Ver-
deutlichung dieser Verhiltnisse analog zu Gl. (14b)
das Verhiltnis [/(KrD*) —cI(Kr*)]/I(D,*), so
sollte man Hinweise erhalten iiber weitere Reaktions-
kanile, die oberhalb vom AP (D,") an der Reaktion
beteiligt sind. Falls nur Reaktion (7) beitragen
wiirde und man weiter annimmt, dafl der Reaktions-
querschnitt unabhéngig vom Schwingungszustand
des D," ist, sollte nach Gl. (15) das Verhiltnis un-

abhéngig von der Elektronenenergie sein:
I(KrD*) —c I(Kr*)

I(D;‘) _k2[Kr] »

Dagegen ergibt die Auswertung in Abb. 7, daf} das

Verhaltnis von hoheren zu niedrigeren Elektronen-

energien erst abfillt, dann ein Maximum durchlauft

und schlieBlich zum AP (D,*) stark ansteigt. Der Ab-
fall des Verhéltnisses konnte als eine Abhéngigkeit

| ol
|

/
L

(15)

\J.‘.'\\-\..O“ ™

[1tkrD*)-c1(Kr)] /1(0;) —=

[

5 F 6 17
AP (D)
Elektronenenergie ——=
Abb. 7. Aufgetragen ist das nach Gl. (15) berechnete Verhilt-
nis [I(KrD*) —c I(Kr*)]/I(D,*). Ab 15,98 eV ist die Kurve
in einem 5 x groBBeren Ordinatenmafstab wiedergegeben.

18ev
AP (Kr")

des Reaktionsquerschnittes der Reaktion (7) vom
Schwingungszustand des D,*-Ions gedeutet werden.
Das Maximum und der Anstieg zum AP(D,*) hin
weisen aber wieder auf weitere Reaktionswege neben
den Reaktionen (2) und (7) hin. Als weitere Reak-
tionswege sind aber nur Neutralreaktionen wie die

Reaktionen (3), (8) und (9) moglich.
Kr** + Dy, — KrD* +D + e~

Der Anstieg des aufgetragenen Verhiltnisses
I(KxD*)/I(Kr*)( s. Abb. 5) unterhalb des AP (D,")
deutet auf einen Reaktionskanal fiir die KrD*-Bil-
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dung, der nicht iiber das Kr*-Ion lauft, hin. Denkbar
sind Beitrage aus den Reaktionen (8), (9) und
(10). Chupka hat bei der ArH*-Bildung einen Bei-
trag der Reaktion

H*(22S) + Ar— ArH* +e (6)

beobachtet. Eine analoge Reaktion (10) konnte erst
oberhalb von AP[H*(22S)] =14,66 eV einsetzen.
Die hier mitgeteilten Ergebnisse liefern keinen Hin-
weis fiir einen merklichen Beitrag dieser Reaktion

zur KrD*-Bildung.

Ebenso kann auch eine Reaktion iiber metastabile
Terme vom D, ausgeschieden werden, da Horor
u.a. > fiir H, gezeigt haben, dafl metastabile
Terme nur bei 11,7 eV bzw. 12,1 eV liegen. Das
AP (KrD*) liegt aber eindeutig hoher als der meta-
stabile Term, so dafl der Anstieg in dem Verhaltnis
I(KrD")/I(Kr*) unterhalb vom AP(D,*) nur auf
die von Hotop gefundene Reaktion (3) zuriickzu-
fithren ist. Der Anstieg des gemessenen Verhiltnisses
erklart sich daraus, dafl der Ionisierungsquerschnitt
vom Kr* gegen Null geht, wihrend der Anregungs-
querschnitt vom Kr** fiir Zustinde unterhalb des
AP (Kr*) noch endlich bleibt. Wie Hotop erwéhnt,
ist der Beitrag dieser Neutralreaktionen im Verhailt-
nis zu den Ionen-Molekiil-Reaktionen zur Sekundér-
ionenbildung klein. Folglich macht sich dieser Anteil
nur in den Energiebereichen bemerkbar, in denen

der Anteil der Reaktion (2) ebenfalls klein ist.

Die im Vergleich zu Abb. 2b stirker ausgeprigte
Struktur zwischen AP(Kr*) und AP(D,*) in Abb.
3 b deutet auf angeregte Reaktanten hin, deren AP
iber dem AP (Kr*) liegt. Die Lebensdauern der be-
kannten autoionisierenden Zustinde vom Kr!7 be-
tragen maximal 5-107* s, so dal Kr in solchen Zu-
standen bei den in dem Reaktionsraum vorhandenen
Teilchendichten von etwa 1-10'3 cm™3 sicher nicht
tiber eine Neutralreaktion zur Sekundérionenbildung
beitragt. Weder durch Reaktion (2) noch Reaktion
(8) und auch nicht durch Reaktionen mit Kr in den
bekannten autoionisierenden Zustanden ist die un-
terhalb vom AP(D,*) in der differenzierten KrD*-
Kurve beobachtete Strukturverstirkung gegeniiber
Kr* deutbar.

16 V. Cermak, J. Chem. Phys. 44, 1318 [1966]. — J. OLmsTED,
A. S. Newrox u. K. Streer sr., J. Chem. Phys. 42, 2321
[1965]. — W. Licuten, Phys. Rev. 120, 848 [1960].

17 R. E. Hurrman, Y. Tanaka u. J. C. Larrasee, Appl. Optics
2, 947 [1963].
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D, +Kr—> KrD*+D 4 e

Das Ansteigen der Kurve [/(KrD*) —cI(Kr*)]
/I(D,*) in Richtung abnehmender Elektronenenergie
am AP(D,*) deutet ebenfalls wieder auf Neutral-
Reaktionen hin. Weiter war auch schon erwahnt wor-
den, daB in der differenzierten Kurve vom KrD™ sich
oberhalb vom AP(D,") stark ausgeprigte Maxima
befinden, die sich durch die Reaktion (7) nicht er-
kldren lassen. Ein groBer Teil dieser Maxima laft
sich Strukturen in der differenzierten D,*-Kurve zu-
ordnen, die jedoch wesentlich schwécher ausgepragt
sind. Einen weiteren Hinweis auf Neutral-Reaktionen
geben ferner die oben erwéhnten Strukturen in der
I(KrD*) /I (Kr*)-Kurve (Abb. 5) 18, Bei der Be-
sprechung der Reaktion (7) war schon festgestellt
worden, dafl die aus beiden Seiten der Gl. (14b)
berechneten Verhiltnisse oberhalb vom AP (D,")
nur im Trend gleich sind, sich jedoch in der Struk-
tur unterscheiden. Da die Struktur im Verhiltnis
I(KrD*) /I(Kr*) weitere Reaktionskanile andeutet,
sollte man bei der Normierung der rechten Seite der
Gl. (14b) so verfahren, daf} die in Abb. 5 einge-
zeichnete gestrichelte Kurve entsteht: Zusitzliche Re-
aktionskanile oder Vergroflerungen des Reaktions-
querschnitts mit steigender Schwingungsanregung des
Reaktanten konnen das Verhiltnis I(KrD*) /I (Kr*)
gegeniiber der rechten Seite von Gl. (14b) nur ver-
groflern und nicht verkleinern, so daf} zur Interpre-
tation der Struktur im Verhiltnis I(KrD*)/I(Kr*)
zum Vergleich besser die gestrichelte Kurve heran-
gezogen wird.

Die Abweichungen des Verhiltnisses 7(KrD™*)
/I(Kr*) von der gestrichelten Kurve im Bereich zwi-
schen 15,4 eV und 16,8 eV konnen zusatzliche Neu-
tral-Reaktionen andeuten, wahrend die Abweichung
oberhalb von 16,8 eV auf eine Zunahme des Reak-
tionsquerschnittes fiir Reaktion (7) hinweisen konnte.
Die Kurve in Abb. 7 wurde oben in gleicher Weise
gedeutet.

Bereits McGowax u. a.1® weisen in Ubereinstim-
mung mit theoretischen Arbeiten iiber die auto-ioni-

18 Auch in dem Verhiltnis aus konventionell gemessenen Ioni-
sierungskurven vom Dg* und D,* wurden in der Umgebung
des AP (Ds*) dhnliche Strukturen wie im I(KrD*)/I (Kr*)
beobachtet.

19 J.W. McGowax, M. A. Fixemax, E. M. Crarke u. H. P. Han-
son, Phys. Rev. 167, 52 [1968].
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sierenden Zustinde vom H, darauf hin, daf} diese
Zustande im H, relativ grofle Lebensdauern bis zu
einigen 1077 s haben konnen. Denkbar wire des-
halb auch eine Neutral-Reaktion mit D,, das sich
in einem dieser Zustdnde befindet.

D,* +Kr—KrD* + D +e". (9)

Dieser Reaktionsweg wiirde auch die stark ausge-
prigten Maxima oberhalb vom AP (D,*) erkliren.
Auf Grund der groflen Lebensdauer der autoionisie-
renden Zustinde konnen diese Molekiile hauptsach-
lich nur dann in Erscheinung treten, wenn sie auf
ihrem Wege vom Entstehungsort zur Wand des Re-
aktionsraumes eine Wechselwirkung erleiden, z.B.
durch Bildung eines Sekundirions. Moglich wire
dann auch die Reaktion

Dy* +Kr—Kr*+Dy+€™. 17)

Hierdurch wiirden auch die energiemiflige Korre-
spondenz eines Teils der Maxima in den drei diffe-
renzierten Kurven oberhalb vom AP (D,*) sowie der
leichte Anstieg in der differenzierten Kr*-Kurve vom
AP (Dy") ab ihre Erkldrung finden.
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Zusammenfassung

Aus den Ionisierungskurven konnten eindeutig die
folgenden 3 Reaktionskanile fiir die Bildung des
KrD*-Ions geschlossen werden:

Kr* +D,— KrD*+D; AP = (14,0 £0,1)eV;
D,* +Kr—>KiD*+D;  AP=(1548+0,1)eV;
Kr** +Dy,— KrD*+D+e7; APZ(13,9 £0,1)eV.

Da auch Neutral-Reaktionen oberhalb vom AP (D,*)
zu beobachten sind, muf} es in diesem Energiebereich
neutrale Reaktanten in hochangeregten langlebigen
Zustinden mit Lebensdauern von einigen 1077 s ge-
ben. Es ist naheliegend, als Reaktionskanile Neutral-
Reaktionen iiber D, in sehr langsam autoionisieren-
den Zustinden anzunehmen. Weiter sollte die Bil-
dung von Kr*-Ionen durch die Wechselwirkung mit
hochangeregtem D, moglich sein.
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