NOTIZEN

Bildung negativer Ionen durch ElektronenstoBl
in SF; unterhalb 25 eV

B. LEHMANN

I. Institut fiir Experimentalphysik, Universitit Hamburg
(Z. Naturforsch. 25 a, 1755—1757 [1970] ; eingeg. am 27. August 1970)

The appearance potentials and cross sections of the for-
mation of negative ions by electron impact with energy less
than 25 eV have been measured by means of mass spectro-
metry.

The SFg~ ion, known as metastable against autoionization
and decay to SF;~, also decays to SF,~, SFy", SF,;", SF-, Fy3~
and F~.

The primary formed SF;~ was found to be metastable, too.
But in this case only SF,” and F~ ions could be identified
as decay products.

Die seit 1953 erschienenen Veridffentlichungen iiber
die Bildung negativer Ionen in SFg!~7 wurden zu-
néchst durch das technische Interesse an diesem Gas
angeregt, da es eine hohe elektrische Durchschlags-
festigkeit besitzt. Zum Verstindnis dieser Tatsache ist
die Kenntnis der Wechselwirkung freier Elektronen mit
den Molekiilen nétig. Dabei stellte sich heraus, daB das
SFg mit relativ groBem Wirkungsquerschnitt sehr lang-
same Elektronen unter Bildung eines SFg~ einfingt 2 3.
Das so entstandene Ion besitzt eine Lebensdauer von,
nach neueren Messungen, 25 us4, so da es direkt im
Massenspektrometer nachgewiesen werden kann.

Diese Eigenschaft begriindet die heutige massenspek-
trometrische Bedeutung dieses Gases als sogen. Sca-
venger °.

Bisher wurden jedoch nur wenige genaue Messungen
iiber die Appearance-Potentiale (AP) und Wirkungs-
querschnitte (WQ) der in diesem Energiebereich aus
SFg durch Elektronensto8 gebildeten Ionen bekannt.
Es wurden deshalb die fiir diese Angaben notwendi-
gen Messungen durchgefiihrt und zudem wurde ver-
sucht, die Zerfallsvorginge des metastabilen SFg~ im
einzelnen aufzukléren.

MeBmethoden und MeBergebnisse

Die Messungen wurden mit einem schon von KrAus 8
beschriebenen Massenspektrometer durchgefiihrt. Zur
Eichung der Elektronenenergieskala dienten die be-
kannten AP des SFg~ aus SFg (s. Anm. ®) bei 0,0 eV
und des O~ aus CO bei 9,55 eV. Die gute Ubereinstim-
mung der AP anderer hier gemessener negativer Ionen
mit Literaturwerten zeigte, daB diese Fixpunkte zur
Definierung der Skala ausreichten.

Durch Vergleich der Peakhéhen beobachteter Ionen
mit der des O~ aus CO wurden unter Beriicksichtigung
der Druckverhiltnisse im Ionisierungsraum die WQ be-
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stimmt. Als Bezugswert galt der Mittelwert der bei
CHRISTOPHOROU 5 aufgefiihrten Messungen am CO von
2,2-1071 cm?® Da keine Abschdtzung der Genauigkeit
der Druckbestimmung sowie der Massendiskriminierun-
gen im Spektrometer moglich war, wurde bei den WQ
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Abb. 1. Energieabhingigkeit einiger Ionen aus SFg .
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kein Fehler angegeben; es muBl aber mit einem Fehler
bis zu einem Faktor 2 der gegebenen Werte gerechnet
werden.

a) Stabile negative Tonen

Bisher wurde die Existenz folgender negativer Ionen
bekannt: SFg, SF;~, Fo~, F~ (s. Anm. 1), SF,~, SF,
(s. Anm. %), SF,~, SF~ (s. Anm. 7).

Auch nach den hier vorliegenden Messungen werden
alle Ionen unterhalb 25 eV durch Resonanzanlagerun-
gen bzw. dissoziative Resonanzanlagerungen erzeugt,
mit Ausnahme des SF~; dieses wurde hier erst bei ho-
heren Energien beobachtet, ist also vermutlich auf die
Paarbildung zuriickzufiihren. Es konnten auch S™-Ionen
mit einem AP von 1,6 eV beobachtet werden, doch ist
deren Herkunft vermutlich Verunreinigungen zuzu-
schreiben, da sie energetisch aus SFg nicht zu erklidren
ist. Abb. 1 zeigt einige der gemessenen Energieabhiin-
gigkeiten, Tab. 1 eine Zusammenstellung der Zahlen-
werte.

Ton AP [eV] WQ [em?]
SFy Eichpunkt 7,65-10—15
SFy~ 0,0 4,45-10—16
SF,~ 4,95+0,10 5,53-10—1®
SFy~ 9,35+0,15 7,7 -10—20
SFy~ 12,45+0,15 1,7 -10—2
Fs 2254015 85 -10—
4,35+0,05 8,6 -10—20

10,65+0,15 1,41-10—1

F- 2,70+0,10 1,85-10—1
4,45%+0,05 5,80-10—18

8,05%+0,10 1,95-10—18

10,50 +0,20 3,05-10—18

Tab. 1. Appearance-Potentiale, Wirkungsquerschnitte.

Die angegebenen WQ des SFg~ und SF;” sind nur
als untere Grenzwerte anzusehen, da bei ihnen der Ein-
fluf der metastabilen Zerfélle nicht beriicksichtigt wer-
den konnte.

b) Metastabile Ionen

AHEARN und HANNAY ! berichteten iiber einen meta-
stabilen Peak im Massenspektrum bei Masse 1104,
den sie dem Zerfall des SFy~ in SF;~ zuschrieben. Im
gleichen Institut wurde mit Hilfe eines Flugzeit-Spek-
trometers die Autoionisation dieses SFg~ nach einer
mittleren Lebensdauer von 10 us® festgestellt. Ein
neuerer Wert hierfiir ist 25 us4.

Bei den hier durchgefiihrten Messungen ergab sich
eine Reihe weiterer Zerfallprodukte sowohl dieses meta-
stabilen SFy™ als auch des SF;™.

Die in Abb. 2 erkennbaren breiten Peaks der jewei-
ligen Masse me; werden durch Ionen m, hervorgerufen,
die im feldfreien Teil des Trennrohres zwischen elek-
trischer und magnetischer Beschleunigung durch Zerfall
metastabiler primérer Ionen der Masse m, entstehen,
wobei

Meff= mlz/ My .«

Zusammen mit der Betrachtung der Energieabhin-
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Abb. 2. Massenspektrum des SFy bei Beschuf durch Elektro-
nen mit einer Energie von 100 eV.

gigkeit der Peaks erlaubt diese Beziehung eine eindeu-
tige Aussage iiber die am Zerfall beteiligten Ionen.

Wegen des statistischen Charakters ihrer Lebens-
dauer wird ein Teil der primiren Ionen schon im Ioni-
sierungsraum, ein weiterer erst nach Durchlaufen des
Magnetfeldes zerfallen.
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Die schon im Ionisierungsraum durch den Zerfall
des SFg~ gebildeten Ionen miissen im Spektrum bei
ihrer eigenen Masse m, auftreten. Sie sind auch prak-
tisch immer bei 0eV Elektronenenergie, d.h. energe-
tisch ebenso wie das Ausgangsion SFg~ beobachtet wor-
den. Das Gleiche gilt natiirlich entsprechend fiir den
Zerfall des SF; -Ions.

Tabelle 2 gibt eine Ubersicht iiber die beobachteten
metastabilen Peaks und ihre so gefunden Deutung.

Effektive Energieabhiingigkeit = angenommener
Masse entsprechend Zerfall
24 SFg” SFg— F+R
2.7 SFy SF,— F"+R
9,5 SF, SF,;-— F4R
18,7 SFg~ SFg— SF~+R
37,5 SFy SF,~— SFy+R
54,5 SFy SFg~ — SFy"+R
80,0 SFy SFy— SF,"+R
91 SF;~ SF;~— SF,+R
(110 SFy~ SFy~— SF5"+R)

Tab. 2. Ubersicht iiber die metastabilen Peaks der Abb. 2.
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Es fdllt auf, daBl anscheinend ein S™-Ion weder pri-
mir (bei 20—24 eV vermutet) noch als Zerfallspro-
dukt auftritt und ein SF~-Ion ebenfalls nicht iiber dis-
soziativen Resonanzeinfang, wohl aber iiber den Zerfall
des SFg.

Durch die endliche Breite des Trennrohraustritts-
spaltes konnen Ionen, die im letzten Teil des Magnet-
feldes autoionisieren, trotz ihrer dann gradlinigen Bahn
noch das Trennrohr verlassen und am SEV einen Im-
puls auslosen. Diese Autoionisation fiihrt dann im Mas-
senspektrum zu dem auch beobachteten schwicheren
Abfall des Peaks zu hoheren Massen hin. Die gleiche
Beobachtung am Peak des SF;~ scheint auf eine Auto-
ionisation auch dieses Ions hinzudeuten.

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. H. NEUERT
fiir Anregung und Unterstiitzung der vorliegenden Untersu-
chungen. Weiterhin danke ich der DFG fiir die Bereitstellung
der notwendigen finanziellen Mittel.
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Since recently! the first experimental data on cen-
trifugal and gravitational cells containing molten salts
have been published, the rigorous derivation of the
formulae for the EMF of this type of galvanic cells
will now be given.

The corresponding formulae for aqueous electrolyte
solutions have been obtained by MILLER 2 and indepen-
dently by ScHONERT ? who also included polyelectro-
lyte solutions. Both authors refer to experimental in-
vestigations of TOLMAN4, GRINNEL and KOENIGS,
MACINNES, RAY, and coworkers ™8, who proved that
the measurements of the EMF of centrifugal cells re-
present a precision method for the determination of
transport numbers in electrolyte solutions.

If we restrict the discussion to isothermal cells we
may indicate a centrifugal or gravitational cell in the
following form

Reprints request to Dr. JoacHiM RicHTER, Lehrstuhl fiir
Physikalische Chemie II der Techn. Hochschule Aachen,
D-5100 Aachen, Templergraben 59, Germany.
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We obtain the general formula for the EMF of this cell
from Thermodynamics of Irreversible Processes®:
P+ 4P P+A4P
Fq5=f[-”9 — Vet Brlapy [ 3 06 (Me _y,)qp
F A Zr Zr . k zp \ o

c < (1)
—f %f: (dﬂk)r,r—i—z—lrf (dur)r, P,
3 5

where F denotes the Faraday constant, @ the EMF,
P the pressure, Mg and M} the molar mass of the
electron and of ion constituent k respectively, Va, Vr
and Vi the partial molar volume of a (species a is the
neutral atomic species belonging to r), of r (r is the
ionic species for which the electrodes are reversible),
and of k respectively; oa and o denote the density of
the terminal A and the molten salt respectively, zx the
charge number, @ the stoichiometric transport number
and uy the chemical potential of ion constituent k.
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Equation (1) is valid for any number of ion con-
stituents. We have introduced the stoichiometric trans-
port numbers #% here since the reduced transport num-
bers occuring in the original formula® are inappro-
priate for the description of ionic melts. For the ion
constituent chosen as reference system we have: ¥ =0.
Thus the summations in Eq. (1) may be formally ex-
tended over all ion constituents.
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Comparing Eq. (1) to the equations derived previ-
ously !9, we see that the last two integrals in Eq. (1),
which are to be taken over a range of concentrations
at constant pressure, represent the term for the EMF
of a concentration cell with transference. For AP — 0
and Ah— 0 the centrifugal or gravitational cell be-
comes a pure concentration cell. Thus the two first
integrals in Eq. (1) represent the initial value of the

EMF.

In the following we consider a mixture of two molten salts containing three ion constituents altogether (ex-
ample: AgNO;+Ba(NOj)y, the electrodes being silver electrodes, for example]. We designate the two salts as
components 1 and 2 (i=1, 2). The ion constituent occurring in component 1 only will be denote by a, the ion
constituent occurring in component 2 only will be denote by £, and the ion constituent common to both com-
ponents by ¥ (k=a, 8,7). We consider the average velocity v, of the common ions as reference velocity w. We
also suppose that the electrodes are reversible to @ (r=a). We then obtain, using the condition of electrical
neutrality as well as the relations

Me My, My M, My My M, M,
Za Zy  ZaVa | zZywy z4 z,  zZgvE  Zywy
Va v, _ K ¥, Vg Ve, ¥V, Vs
Za 2y za¥e  Z¥ 28 % zvE  nvy

the following formula for the initial value of the EMF

P+ﬁ“ 4 M Do [ Mg—M. |
= 6 __Va Mo 1—ytha| My—M, .
F ¢l:l_ ! 0A Za 2, 0 zy ¥y 0 (V2 Vl):ll dP & (2)

(r=a, w=v,).

Here ,, is the stoichiometric transport number of a with reference to y. Adding up the term for the EMF of
the concentration cell, we find :

FO=Fo+ ' [ (1-0) @ue—dw)  (=a w0=v,). 3)
b

In the case of sedimentation equilibrium we find the final value of the EMF of the centrifugal cell. In another
paper 1 we proved that the condition for sedimentation equilibrium

(Mi—o Vi) g=(grad wi)r, P (i=1,2)

holds without any restriction for the neutral components of a molten salts without a fixed phase (porous glas
disc, sinter plate). g denotes the gravitational acceleration. For the one-dimensional case we obtain with
o g =grad P the final value of the EMF:

P+ AP
‘(Mo Vi |, Ma 3 _
Fou= | ( e _ Ty zﬁg)dP, (r=a, w=1,). (@)
P
If we calculate the transport numbers, we have to determine them from the difference
P+ 4P

F(@mr¢o)=ﬁf(1_,ﬁa) [M=;Ml -(V,-VI)]dP, r=a, w=u,). ©)
P

The corresponding equations of the gravitational cell follow from the condition of mechanical equilibrium
dP = —p g dh.
h+4dh

F §y= ‘H_V_ﬂﬁ _Meo Ma__

Zq oA Za z,¥

.l:ﬁ?a [My—M,—o(Vs— V,)]} gdh,

(r=aq,w=v,), (6)
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h+4h

= ((Y2e _Mee M. e
F@»-—-J( - 7Y zCI)grdh (r=a, w=uv,) (7

and the difference of these two equations.
In the same reference frame (w=wv,) the electrodes can also be reversible for the ionic species § (r=p).
We then obtain the initial value of the EMF

P+4P
LA L o
F¢D—'}.J‘i OA zp + 0 + Zy ¥y o {Vz Vl) } dP (r ﬁvw vy) (8]‘
and the final value op
~[(Ms _Va 4 Me B g —
ngm_'?[(zgg 28 + QA)dP' (r=8,w=v,). 9)

Finally we must deal with the case r=y, w=1v,:
P+ AP

Foo= (Mo Yoy My L (M p)— 22 [ MM, p)|| P, ¢=rw=v). 0
AR

Zy 0 ZyVy \ @ ¥yl O

We see that Eq. (10) has a form slightly different from Eq. (2) or (8) with regard to ,4,=0. @, however,

remains analogous
P+ 4P

F . =PJ'(--’-‘5"-9— L ) P, (r=y,w=wv,). an

0A Zy

Because of the sedimentation equilibrium, Eqs. (4), (9) and (11) describe a reversible cell and they can re-

presented by a common equation
P+4P

_[(Me _ Va M, B
M""“PJ‘( T z,g)dp (r=a,8,7). (12)

Equation (12) is also correct without any change in the other possible reference frames, because there is no
quantity in it depending of the reference frame. Equation (12) is also identical with the formula of the EMF
of the reversible centrifugal cell containing only one pure molten salt.

The formulae for @, cannot be represented in such a closed form, because all contain one independent trans-
port number, which depends on the reference frame. In the following we give the formulae for @, in the re-
ference frame w = v, and w=vy:

P+ AP

_[[Me _Va | Ma , 1 (My ,\__ o (My _ ] - =

Fcbo_}.’f o Tyl zm(e VI) My( : V,) P, (r=g, w=n), (13)
P e Ve . My  1—uds (M
_ | |Me _Ya , Mg —aVp (Mg - =

M"_.»f[“ Vo Mo oMy )|aP, (r=p, w=va), (14)
P+A—!;rf V M 1—23, /M
2 |HO _ s 4 My 1Py { My - —

Fﬂ-”o—PfI OA Zy + 0 2y Vy (9 V’]dP, (r=7, w=va), (15)
PtMe Ve . M. . 1—sdu(M
—[|¥e _¥as | Ma , '—8&ValMy . =

Fdf‘o—Pf 5 +z¢9+ e (9 Vl)ldP, (r=a, w=1vy), (16)
P+dfM V M, 1 M 9. M
- 6 __Ya 4, Mg, 1 (M2 _ BYa My - =

Fdin_Pf QA zg + Zy 0 + Zy Vy ( [4 V;) Zyvy @ Vi)]dp’ (r=8, w=1vy), €
PiMe Ve . M, 1—s, (M
= Mo __ Va Rt N |- i T - =

”"‘PfLQA Yoy Mo _1ot(Bs_vi)|ap, =pw=vp). 18)

We easily obtain the corresponding equations for gravitational cells in the manner indicated above.
I gratefully acknowledge the discussions with Prof. Dr. R. Haask.





