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Photoablosung von Elektronen bei einigen stabilen negativen Ionen *

D. FELDMANN

I. Institut fiir Experimentalphysik der Universitait Hamburg

(Z. Naturforsch. 25 a, 621—626 [1970] ; eingegangen am 10. Februar 1970)

Photodetachment of electrons from some stable negative ions has been measured. Cross sections
of about 10—17 cm?, and the following minimal detachment energies were found: H™: 0.776 eV,
C*: <05eV, CH: 0.74 eV, Cy7: 3.54 eV, C,H™: 3.73 eV, SO7: 1.09 eV, and SO, : 1.0 eV

with an accuracy better than +0.05 eV.

Die GroBe und Energieabhingigkeit der Wir-
kungsquerschnitte fiir Photoablosungen ist immer
dann von Interesse, wenn Photonen und negative
Ionen in ausreichender Zahl an physikalischen Er-
scheinungen beteiligt sind; z.B. in Sternatmospha-
ren, in der dulleren Erdatmosphire und in einigen
Plasmen. Der Wirkungsquerschnitt fiir diesen Pro-
zef} ist bisher nur fiir wenige Ionensorten experi-
mentell 179 oder theoretisch 19713 bestimmt worden.

Als eine wichtige GroBe fiir negative Ionen kann
man die Elektronenaffinitit EA aus der niederener-
getischen Einsatzschwelle fiir Photoablosung bei
atomaren Ionen und in giinstigen Fillen auch bei
molekularen Ionen bestimmen.

MeBmethode

Fiir die hier beschriebenen Messungen wurde das-
selbe Prinzip verwendet, das SMiTH und BRANS-
coMB ! bei ihren Messungen angewendet haben: Es
wird ein Licht- mit einem Ionenstrahl gekreuzt, und
die freigesetzten Elektronen werden nachgewiesen.

Der Wirkungsquerschnitt o(h») ergibt sich bei
einem solchen Versuch aus den GréBen: Elektronen-
strom i, , lonenstrom i1, Ionengeschwindigkeit vy,
Lichtintensitiat /(h»), Photonenenergie h», einem
geometrischen Uberlappungsfaktor K und der Nach-
weiswahrscheinlichkeit W (Ey) fiir ein abgelostes
Elektron der Anfangsenergie Ey nach der Formel:

Sonderdruckanforderungen an D. FELDMANN, I. Institut fiir
Experimentalphysik, D-2000 Hamburg 36, Jungiusstr. 9.
Auszug aus einer Dissertation, Universitdit Hamburg 1969.
S. J. SmitTH u. L. M. BrRanscoMmB, J. Res. Nat. Bureau
Standards 55, 165 [1955].

L. M. Branscoms, D. S. BurcH, S. J. SMTH u. S. GELT-

-k

o(hv) =2 i fe

it 1) WEK (L)

Eine Absolutmessung der Grolen i,, K und W (Ey)
ist kompliziert. Man kann sie vermeiden, wenn man
nur Relativmessungen ausfiihrt. Als Normierungs-
standard bietet sich der Wirkungsquerschnitt bei
H -Ionen an, der von sehr vielen Autoren theore-
tisch 1% 11 auf verschiedene Arten mit guter Uber-
einstimmung untereinander und mit dem experi-
mentell bestimmten Wert ! festgelegt wird.
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Abb. 1. Schematischer Aufbau der Apparatur.
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Apparatur

Abb. 1 zeigt schematisch den Aufbau der Apparatur.
Die negativen Ionen werden in einer Elektronenstof3-
quelle * erzeugt, in einem Magnetfeld massengefiltert,
vor dem Stofraum gebremst und dahinter in einem
Faraday-Becher aufgefangen und als Strom nachgewie-
sen. — Als Lichtquelle dient eine Xenon-Hochdruck-
lampe, deren Licht in einem Prismenmonochromator
(Fa. Leiss) spektral zerlegt und durch Spiegel auf
den Ionenstrom im Stofiraum fokussiert wird. Danach
wird die Lichtintensitit mit einem geeichten Empfén-
ger 1° gemessen.

Die freigesetzten Elektronen werden durch ein elek-
trisches Feld aus dem Stofraum gezogen und auf die
erste Dynode eines Multipliers beschleunigt. Da der
Lichtstrahl mit einer Frequenz von 2400 Hz unterbro-
chen wird, kann die Messung des Elektronenstromes
iber einen Lock-In-Verstarker erfolgen.

Mit dieser Apparatur kénnen bis auf W (Ex) und K
alle zur Bestimmung von o(h») notigen Groflen der
Formel (1) gemessen werden. Die Energieabhédngigkeit
des Faktors W (Ex) K wurde untersucht, indem der re-
lative Wirkungsquerschnitt bei H™-Ionen gemessen und
mit dem theoretisch und experimentell bekannten Ver-
lauf verglichen wurde (Abb. 2). Der Absolutwert der
hiesigen Resultate wurde im Maximum von ¢ an die
Messungen von SMITH und BRANSCOMB ! angeglichen.
Man erkennt eine Ubereinstimmung innerhalb der hier
erreichten MeBgenauigkeit von *+10%. Diese Genauig-
keit fiir die Bestimmung von ¢ sollte also auch bei Re-
lativmessungen an anderen lonensorten erreicht wer-
den.

Der absolute Malistab der Wirkungsquerschnitte fiir
andere Tonen A~ wurde festgelegt durch Messungen des
Verhiltnisses 6 (H™)/o(A”) fiir mindestens drei Photo-
nenenergien. Eine mogliche Abhiangigkeit des Faktors K
von der Ionenmasse wurde aufler Betracht gelassen.
Durch die spektrale Breite des zu den Messungen ver-
wendeten Lichtes tritt an steilen Anstiegen des Wir-
kungsquerschnittes eine Verschiebung der Schwellen-
energie auf. Diese Verschiebung, die bei der Bestim-
mung der Elektronenaffinititen zu beriicksichtigen ist,
wurde experimentell ermittelt durch Vergleich der bei
07, S™ und CI” gemessenen Schwellenenergien mit den
bekannten Werten > 3:? fiir die Elektronenaffinititen
und als Korrektur bei den im folgenden angegebenen
Schwellenenergien beriicksichtigt.

Messungen und Diskussion der Ergebnisse

Die Elektronenaffinitat von H

SMITH und BRANscOMB haben den Wirkungs-
querschnitt fiir Photoablésung bei H™ nur bis zu

14 H.Dobkeck u. H. NEUErT, Z. Naturforsch. 21 a, 780 [1966].

15 H. KROGER, Diplomarbeit. Hamburg 1969.

16 T,. M. BRANSCOMB, in: BATES, Atomic and Molecular Pro-
cesses, Academic Press, New York 1962.

17V, 1. KHVOSTENKO u. V. M. Duketskij, JETP 10, 465
[1960].
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Lichtwellenldngen von 1,3 um gemessen. Wenn man
die hier gewonnenen Mefipunkte (Abb.2) an eine
Energieabhingigkeit o ~hv(hv—EA)”* nahe der
Schwelle 1% anpafit, indem man (o/h?)”* gegen h»
auftrdagt (Abb. 3), so erhélt man fiir die Elektronen-
affinitait EA (H) den Wert 0,776 eV. Der Fehler ist
kleiner als 0,02 eV, wie man aus den zwei mogli-
chen Geraden durch die Mef3punkte erkennt.

Die bisher veroffentlichten Zahlenwerte liegen zwi-

schen 0,8 eV 17 und 0,754 eV 18,

Messungen an C -Ionen

Die Messungen von SEMAN und BRANSCOMB 7 er-
gaben eine Elektronenaffinitit EA(C) =1,25 eV.
Die Autoren fanden auflerdem ein schwaches Signal
bei kleineren Photonenenergien. Dieses und theore-
tische Abschitzungen!® 20 waren erste, schwache
Hinweise dafiir, daB das C -Ion auBer dem 4S-
Grundzustand mit einer Bindungsenergie von 1,25
eV noch einen metastabilen 2D-Zustand besitzt, der
ebenfalls gebunden ist. Diese Vermutung wird durch
die hier vorliegenden Resultate bestirkt. Abb. 4
zeigt die hier gemessenen Wirkungsquerschnitte fiir
Photoablésung bei C™.

Die C -Ionen wurden einmal aus CO und zum
anderen aus C,H, mit einer Stromstirke von 1079 A
erzeugt. Bei den C™-Ionen aus CO konnte unterhalb
der Schwelle (1,25 ¢eV) kein mefibares Signal beob-
achtet werden. Wahrend bei den Ionen aus C,H, der
Wirkungsquerschnitt bei 1,25 eV (korrigiert) nur
um etwa 50% abnimmt und zu kleineren Energien
wieder ansteigt. Da die Lichtintensitdt der Xenon
lampe nicht ausreicht, um bei Photonenenergien un-
ter 0,5 eV bei dem kleinen Ionenstrom von 1079 A
eine meflbare Anzahl von Elektronen zu erzeugen,
konnte die niederenergetische Schwelle fiir diesen
Anteil nicht bestimmt werden. Der gefundene Ver-
lauf von o kann, wie oben angedeutet, durch die
Annahme erkldrt werden, dal} sich ein grofler Teil
der C™-Ionen in dem angeregten, metastabilen 2D-
Zustand befindet, bei dem eine Photonenenergie un-
ter 0,5eV ausreicht, um ein Elektron abzulosen.
Theoretische Abschitzungen 1% 20 ergaben fiir diesen
Zustand eine Bindungsenergie nahe 0 eV. HALL und
SIEGEL 2! geben einen vorlaufigen experimentellen
18 C. L. PEkERIS, Phys. Rev. 112, 1649 [1958].

19 E. CLEMENTIL, A. D. McLEAN, D. L. RaiMvonDpI u. M.YOsHI-

MINE, Phys. Rev. 133, 423, 1279 [1964].

20 B. L. MOISEIWITSCH, in: Advances in Atomic and Molecu-

lar Processes, Band 1, Academic Press, New York 1965.
2t J.L.HALL u. M. W. SIEGEL, J. Chem. Phys. 48, 943 [1968].
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Abb. 2. Wirkungsquerschnitt fiir Photoablosung bei H™. o

theoretisch, Ref. 11; @ experimentell, Ref. 1, 4+ diese Arbeit.
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Abb. 3. Zur Bestimmung der Elektronenaffinitat von H™.
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Wert von 0,02 eV an. — Eine niahere Untersuchung
der Frage, warum nur bei der Bildung aus C,H,
metastabile Ionen beobachtet wurden, konnte wegen
der geringen lonenstromstidrken nicht durchgefiihrt
werden. Die absolute Grofle von o wurde aus Mes-
sungen relativ zu H™ bestimmt. Sie ist in guter
Ubereinstimmung mit berechneten Werten von Ro-
BINSON und GELTMAN !2.
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Abb. 4. Wirkungsquerschnitte fiir Photoablosung bei
C™ und CH".

Messungen an CH -Ionen

Ein CH -Ionenstrom von 1072 A wurde aus C,H,
erzeugt. Der gemessene Verlauf von 6(hv) — in
Abb. 4 unten dargestellt — zeigt zwei steile An-
stiege bei korrigierten Energien von 0,74 eV und
1,94 eV. Der Absolutwert wurde wiederum durch
Vergleichsmessungen an H™ erhalten.

Eine Deutung dieser Ergebnisse ist moglich, wenn
man einmal annimmt, dal die Elektronenkonfigura-

tion des CH -Ions im Grundzustand dieselbe ist wie
die des NH-Molekiils, das die gleiche Anzahl von

22 W. Huo, J. Chem. Phys. 49, 1482 [1968].

23 G. HErzBERG, Spectra of Diatomic Molecules, Van Nost-
rand Comp., London 1950.

24 S GELTMAN, Phys. Rev. 112,176 [1958].
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Elektronen enthilt, und zum anderen die theoreti-
schen Berechnungen von Huo 22 iiber angeregte Zu-
stinde des CH-Molekiils als genau genug ansieht.
Nach HErzBERG 2! und Huo 22 hat das NH und
damit wohl auch das CH™ einen X 3X~-Grundzu-
stand, der sich aus der Elektronenkonfiguration
(10)2 (20)2 (30)2 (1) 2 ergibt, sowie einen Kern-
abstand von 1,038 A. Nach Huo 22 hat das neutrale
CH-Molekiil einen X 2/1-Grundzustand mit der Kon-
figuration (10)2 (20)2 (36)2 (1) und 1,126 A
Kernabstand. Es hat aber aullerdem einen bisher
nur berechneten a *3*-Zustand mit der Elektronen-
anordnung (10)2 (20)2 (36)1(17)2 und etwa 1,1 A
Kernabstand. Dieser zweite Zustand liegt 1,2 eV
iiber dem X 2J1-Grundzustand 22.

Bei dem Ubergang
CH™ (X327) +hv— CH(X %) +e”

wird ein 7t-Elektron abgelost.
Bei dem Ubergang

CH (X33") +hv— CH(a%Z") +¢

wird jedoch ein o-Elektron emittiert.

Die beobachtete Energiedifferenz von 1,2 eV zwi-
schen den Schwellen ist ein Hinweis dafiir, daB
wahrscheinlich diese beiden Uberginge beobachtet
wurden.

Nach den von GELTMAN 2! hergeleiteten Schwel-
lenverhalten von ¢ fiir zweiatomige Molekiile ist fiir
diese beiden Uberginge in erster Naherung eine
Abhingigkeit o(hv) ~ E\'* zu erwarten. Die gefun-
denen steilen Anstiege bestitigen diese Erwartung.

Da sich bei den beiden Ubergiingen der Kern-
abstand nur wenig @ndert, ist auch nicht zu erwar-
ten, da in den Endzustinden Vibrationsanregung
vorhanden ist.

Daher kann man auch die untere Schwelle zur
Bestimmung der Elektronenaffinitdt nehmen und er-
héalt daraus EA (CH) = 0,74 eV. Dieser Wert stimmt
iiberein mit den von GAINEs und PAGE?5 angege-
benen 0,7 eV. Er weicht ab von den 1,6 eV, die
CADE 2% aus einer theoretischen Abschétzung erhielt.

Messungen an Cy; - und C;H -Ionen

C,"-Ionen und C,H -Ionen wurden mit Strom-

stirken von 1077 A und 8-1078% A aus C,H, her-

25 A. F. GAINEs u. F. M. PAGE, Trans. Faraday Soc. 62, 3086
[1966].
28 P, E. CADE, Proc. Phys. Soc. London 91, 842 [1967].
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gestellt. Die Abb. 5 zeigt die gemessenen Wirkungs-
querschnitte o (h ») fiir diese beiden Ionen.

Messungen bei Photonenenergien iiber 4 eV sind
bisher mit der benutzten Apparatur nicht moglich,
denn das an den Quarzglasscheiben gestreute und
reflektierte Licht erzeugt durch Photoeffekt bei so
hohen Energien mehr freie Elektronen aus den Blen-
den als der direkte Lichtstrahl durch Photoablosung
bei den Ionen.
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Abb. 5. Wirkungsquerschnitte fiir Photoablosung bei
C,” und C,H™.

Aus der gemessenen Schwelle ist nicht zu ersehen,
zu welchem Endzustand des Cy-Molekiils ein Uber-
gang erfolgt und ob Schwingungsanregung vorhan-
den ist. Wenn sich jedoch der Kernabstand im Aus-
gangsion und Endmolekiil nicht allzu stark unter-
scheidet, liegt der Wert fiir die Elektronenaffinitit
des C; wohl in der Nihe der korrigierten Schwellen-
energie von 3,54 eV.

HoniG #7 bestimmte experimentell aus der Sub-
limation von Kohlenstoff einen Wert von 3,2 eV,
und V. TREPKA 28 fand aus ElektronenstoBuntersu-
chungen die Beziehung EA (C,) = 2,9 eV.

Beim C,H™ kann man aus der gemessenen Kurve
ablesen, daf} Photoabloésung bei Energien iiber 3,73
eV moglich ist.

27 R. E. Honig, J. Chem. Phys. 22,126 [1954].
28 L. v. TREPKA, Diplomarbeit, Hamburg 1963.
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GAINES und PAGE 25 geben fiir die Elektronen-
affinitait des Cy,H einen Wert von 3,35 eV an,
v. TREPKA 28 fand die Beziehung: EA(C,H)>2,7 eV.

Messungen an SO -Ionen

Ein SO~-Ionenstrom von 4-1078 A wurde aus
SO, hergestellt. Bei dieser groflen Stromstarke
konnte die spektrale Breite des eingestrahlten Lich-
tes auf etwa die Halfte gegeniiber den zuvor be-
schriebenen Messungen an C7, CH™, Cy~ und C,H™
verkleinert werden. Daher verschieben sich die
Schwellenenergien nur um 0,05 eV.

Abbildung 6 zeigt den gemessenen Wirkungsquer-
schnitt 6(hv) (s. S. 623). Man kann daraus eine
Schwellenenergie von 1,09 eV (korrigiert) ablesen.
Der Absolutwert wurde durch Vergleichsmessungen an
H~ bestimmt. Die Elektronenkonfiguration von SO~
im Grundzustand ist wahrscheinlich ... (x0)?2 (vz)3,
denn die von SO ist nach CoLIN?? .. .(x0)2 (vn)2.
Die erste fiihrt zu einem 2/1-Grundzustand des SO~
und die zweite ermoglicht die Zustinde X 33, a4
und b!2* beim SO-Molekiil. Nach CoLIN?? liegt
bei SO der a!A-Zustand etwa 0,79 eV und der
b13*.Zustand 1,3 eV iiber dem X 32~-Grundzu-
stand.

Da bei O, und SO~ Elektronen in dhnlichen Zu-
stainden die Bindung bewirken, liegt es nahe, auch
beim SO~ einen Schwellenanstieg o ~ Ei,”* zu erwar-
ten, wie er bei dem homonuklearen O,” und der
Emission eines s-Elektrons nach den Uberlegungen
von GELTMAN 2 vorliegen soll. Betrachtet man SO~
jedoch als heteronukleares Molekiil, so sollte der
Anstieg von o steiler sein: o~ E\”*. Der gemessene
Anstieg ist mit der zweiten Betrachtungsweise ver-
traglicher.

Die Voraussetzungen fiir die obige Betrachtungs-
weise, namlich, daB eine kleine Anderung des Kern-
abstandes beim Ubergang von SO~ zu SO und keine
Schwingungsanregung, sowie wenig Rotationsanre-
gung vorliegen, lassen sich nicht nachpriifen, da fiir
SO~ keine Angaben iiber den Kernabstand vorlie-
gen. Unter der Annahme, dal} diese Voraussetzun-
gen einigermaflen erfiillt sind, erhdlt man fir SO
eine Elektronenaffinitat von 1,09 eV und der er-
neute Anstieg von o(hv) bei 1,9eV kann als
Schwelle fiir den Ubergang von dem Grundzustand
des SO~ in den ersten angeregten a !4-Zustand des

29 R. CoriN, Canadian J. Phys. 47, 979 [1969]; 46, 1539
[1968].
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SO angesehen werden. Der so bestimmte Wert der
Elektronenaffinitit ist in Ubereinstimmung mit den
von KrAUS?® bestimmten Appearance-Potentialen:
07 (SO,) zu 4,21 eV+0,1eV und SO~ (SO,) zu
4,58 eV 10,1 eV. Legt man namlich die von DIBE-
LER und LisToN3! gefundenen Werte fiir die Dis-
soziationsenergie D (0S—0) =5,55€eV zugrunde,
so fiihrt die Energiebilanz fir den Prozel der Bil-
dung von O™ bzw. SO~ aus Elektronenresonanzein-

fang zu dem Wert fiir EA(SO) von 1,0eV 10,1 eV.

Messungen an SOy~

Ein SO, -Ionenstrom von 9-107% A wurde aus
der mit SO, gefiillten lIonenquelle gezogen. Diese
Tonen entstehen, wie Kraus 3° fand, sekundar durch
Ladungstibertragung in der Quelle.

Die Abb. 7 zeigt die gemessene Energieabhingig-
keit des Wirkungsquerschnittes. Der absolute Maf3-
stab wurde durch Vergleichsmessungen an H™ be-
stimmt. o steigt bei 1,0 eV (korr.) flach an und hat
bei 2,6 eV einen zweiten steilen Anstieg (s. S. 623).

SO,~ besitzt gegentiber SO, ein zusitzliches 19-tes
aulleres Elektron, wenn je zwei innere Elektronen
bei den O-Kernen und 10 innere Elektronen bei
dem S-Kern lokalisiert sind. Der Bindungswinkel
< (0SO) von 119° wird nach dem Walsh-Dia-
gramm 32 durch dieses zusitzliche Elektron nur un-
wesentlich verdndert, da dieses Elektron eine grofle
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei dem S-Kern be-
sitzt. Deshalb kann man im Aufbau und im Niveau-
schema eine starke Ahnlichkeit zwischen SO,~ und
ClO, annehmen. Im Niveauschema des CIO, ist je-
doch keine Termdifferenz von (2,6 —1,0) eV =1,6
eV (die gemessene Energiedifferenz zwischen den
Schwellen) zwischen dem Grundzustand und einem
angeregten Zustand gefunden worden32. Auch im
SO,-Niveauschema ist die Energiedifferenz zwischen
Grundzustand und erstem angeregten Zustand we-

30 K. Kraus, Diplomarbeit, Hamburg 1961.
31 V. H. DBELER u. S. K. Liston, J. Chem. Phys. 49, 482
[1968].
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sentlich grofer. Daher sind dhnliche Deutungen wie
bei SO und CH hier nicht moglich.

Den vorliegenden Messungen kann nicht zuver-
ldssig entnommen werden, ob die Elektronenaffini-
tat des SO groBler oder kleiner als die des SO, ist.
Kraus?® fand durch Messung der Appearance-
Potentiale, daf} die SO, -Ionen vorwiegend durch
Ladungstibertragung von SO~ auf SO, entstehen.
Dieser Befund legt es nahe, die Elektronenaffinitat
von SO, als nicht kleiner als die von SO anzuneh-
men.

Der gemessene flache Kurvenverlauf von ¢ an der
niederenergetischen Schwelle kann durch Schwin-
gungsanregung von Anfangs- und (oder) Endzu-
stand bewirkt werden, und die Schwellenenergie von
1,0 eV braucht daher nicht im Widerspruch zu einem
Wert von 1,1 eV fiir die Elektronenaffinitat von SO,
zu stehen.

Genauigkeit der Mellergebnisse

Die gemessenen Kurven fir die Wirkungsquer-
schnitte sind Resultate von jeweils mindestens drei
Messungen an verschiedenen Tagen. In der Nahe
steiler Anstiege der Wirkungsquerschnitte wurden
die Messungen jeweils fiinf- oder sechsmal wieder-
holt. Die eingezeichneten Fehlerbalken geben die
Streuung der Werte von verschiedenen Messungen
wieder.

Die Fehler der Schwellenenergien liegen, wie man
aus der Streuung der MeBwerte und der Energie-
breite des eingestrahlten Lichtes abschétzen kann,
bei etwa 10,05 eV. Bei den Messungen an H™ be-
tragt der Fehler, wie man aus Abb. 3 ersehen kanm,
weniger als +0,02 eV.
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itir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir sein fordern-
des Interesse wihrend ihrer Durchfilhrung. — Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die
Bereitstellung der finanziellen Mittel.

32 G. HEerzBERG, Electronic Spectra of Polyatomic Molecu-
les, Van Nostrand Comp., LLondon 1966.



