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Photodissociation of the Diatomic Molecular Negative lons of Halogens

Photodissociation measurements of Fy~, Cly,", Bry™ and I,” in the photon energy range from
0.5eV to 3 eV have been performed. Crossed beam technique has been applied. Absolute values

from 10— 1% ¢m?2 to 10— '7 cm? are found.

Einleitung

Photodissoziation von Molekiilionen wurde erst in
jiingster Zeit experimentell mit guten Ergebnissen
erforscht. Von Busch und Dunn! haben sehr aus-
fiihrliche Untersuchungen an H," und D," durchge-
fuhrt.

Im Rahmen unserer Photodetachment-Messungen
an zahlreichen negativen Atom- und Molekiilionen 2
konnten wir erste Photodissoziationsmessungen an
den negativen Halogenmolekiilen ausfiihren.

Diese Ionen waren schon vorher Gegenstand eini-
ger experimenteller Untersuchungen, die unter ande-
rem die grundlegenden Daten wie die Elektronen-
affinititen (EA) der Molekiile und die Dissozia-
tionsenergien (D) der lonen lieferten. Es wurden zu
ihrer Bestimmung die Einsatzschwellen fiir Ladungs-
iibertragung bei StoBprozessen® sowie die Ionen-
paarbildung bei Alkaliatomstoflen auf die entspre-
chenden Molekiile untersucht 4. Ferner wurden SCF-
Rechnungen fiir F,, F,” und Cl,, Cl,” ausgefiihrt,
bei denen die Wellenfunktionen sowie die Potential-
kurven der niedrigsten Molekiilzustinde bestimmt
wurden 5. Fiir Br,” und I, liegen éltere, halbempiri-
sche Untersuchungen iiber Potentialkurven vor 8.

In den ndchsten Abschnitten sollen kurz unsere
Apparatur und MeBmethoden beschrieben werden,
dann werden die Ergebnisse mitgeteilt und disku-
tiert.

Sonderdruckanforderungen an R. Rackwitz, I. Institut fiir
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Experimentelles

Abbildung 1 zeigt schematisch den Aufbau der
Apparatur, der im Detail an anderer Stelle beschrie-
ben ist7. Die negativen Ionen werden mit einer Pen-
ning-lIonenquelle 8 erzeugt. Nach magnetischer Sepa-

Abb. 1. Schematische Skizze des Strahlverlaufes, PIQ Pen-

SEV Sekundérelektronenvervielfacher, J~ Ionenstrahl, N

ningionenquelle, M Magnet, D elektrostatische Deflektoren,

Neutralteilchenstrahl (Reaktionsprodukte), h» Lichtstrahl,
e~ freigesetzte Elektronen bei Photodetachment.

ration wird der Ionenstrahl mit einem spektral zer-
legten Lichtstrahl gekreuzt. Der Ionenstrahl wird
kurz vor und hinter dem Reaktionsraum elektrosta-
tisch abgelenkt. Die erzeugten Neutralteilchen kén-
nen mit einem offenen Sekundarelektronenverviel-
facher registriert werden. AuBlerdem besteht die
Moglichkeit, langsame Elektronen, die im Stofiraum
durch Photodetachment erzeugt werden kénnen, zu
extrahieren und nachzuweisen. Der Lichtstrahl ist
moduliert, so daBl die Multipliersignale mit Lock-In-
Technik von dem kontinuierlichen Untergrundsignal
getrennt verstarkt und registriert werden kénnen.

MeBmethode

Der Wirkungsquerschnitt fiir Photodissoziation:
hy+X,— X + X7 ergibt sich aus folgender Rela-
tion:

ix Vx,” Kx
OpDiss = ix_“l(h 1') L] (1)
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dabei ist iy der Neutralteilchenstrom, ix,” die lonen-
stromstarke, I (hv) der Photonenflull bei der Photon-
Energie h», Vx- die lonengeschwindigkeit, und
Kx beschreibt die Uberlappung von Ionen- und
Lichtstrahl.

Der Neutralteilchen-Multiplier liefert ein Signal
proportional zu ix, die Geschwindigkeit Fx, ist
durch die lonenenergie von 10keV festgelegt, der
Ionenstrom ix, wird mit einem Faraday-Auffanger
iiber ein Elektrometer gemessen (es wurden lonen-
strome von einigen 10 nA verwendet). [(h») wird
mit einem Thermoempfanger registriert. Mit der
vorhandenen Apparatur konnte die Strahliiberlap-
pung Ky nicht bestimmt werden. Aus den gemesse-
nen Groflen lassen sich daher direkt nur Werte be-
rechnen, die proportional zu o sind. Aus der guten
Ubereinstimmung zwischen dem theoretisch bekann-
ten Wirkungsquerschnitt fiir Photoablésung von
Elektronen an H™ und dem mit dieser Apparatur ex-
perimentell bestimmten Wirkungsquerschnitt zeigt
sich, dal die Strahliiberlappung bei Photoablésung
nahezu unabhingig von der Photonenergie ist. Wir
nehmen daher an, dall auch bei Photodissoziation
die Strahliiberlappung konstant ist und kénnen dann
den relativen Verlauf des Wirkungsquerschnittes fur
Dissoziation bei verschiedenen Energien bestimmen.
Der Fehler, der aus dieser Annahme resultieren
kann, sollte auch hier weniger als £10% des Ge-
samiwertes betragen.

Der migliche Nachweis von Elektronen erlaubt es,
zwischen Photodissoziation und Photodetachment
(hv + X,”— X, +¢€7) zu unterscheiden, da in beiden
Fillen schnelle Neutralteilchen entstehen, aber bei
Photodetachment zusitzlich langsame Elektronen er-
zeugt werden.

Ein grober Wert fiir den Absolutwert des Dis-
soziationsquerschnittes konnte durch Vergleichs-
Photodetachmentmessungen an atomaren lonen A~
gewonnen werden. Dabei wird folgendes Verhiltnis
bestimmt:

V =o0ppet. (A7) [oppiss (Xo7) - (2)

Der Detachmentquerschnitt ergibt sich nach der For-
mel:

oAy AVa K po
o (A7) = PN B . (3)
Bei solchen Vergleichsmessungen an J -lonen

wurde bei einer Photonenergie von 3,29 ¢V der ex-
perimentell bestimmte Wert B(3,29eV) =2-10"17
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em? eingesetzt !, Es folgt dann aus den Beziehungen

(1), (2) und (3):

W Va Kyixg I(hry)

B l'_.( I(h J'__\’) l'\ Vx!’ K_{
oppiss (Xg7) =B(hv) [V

4 und

Fir die Bestimmung der auftretenden Grofen gilt
das oben Gesagte. Zwei wesentliche Fehlerquellen
sind bei diesen Vergleichsmessungen zu beachten:

Da die jeweiligen Strahliiberlappungen nicht be-
stimmt werden konnten, wird vereinfachend ange-
nommen: K,—Ky. Ahnliche Vergleichsmessungen
bei Photodetachment-Untersuchungen konnen zu
Fehlern bis zu +30% des Absolutwertes fiihren, da-
her muf} hier mit einer ebenso groflen Unsicherheit
gerechnet werden.

Ein weiterer Unsicherheitsfaktor entsteht durch die
Messung von iy und ix mit einem offenen Cu-Be-
Multiplier, da die Sekundérelektronenausbeute fiir
verschiedene schnelle Atome unterschiedlich sein
kann. Um tiberhaupt eine grobe Absolutwertbestim-
mung zu ermoglichen, wurde angenommen, dal} die
Ausbeute unabhingig von der Neutralteilchenart ist.
Sollten sich in den geplanten Messungen dieser Aus-
beuten und ihrer Energieabhingigkeiten andere Ver-
hiltnisse ergeben, so wird eine Korrektur der hier
angegebenen Absolutwerte vorzunehmen sein.

Die Nachweismoglichkeit fiir Elektronen wurde bei
den Photodissoziationsmessungen dazu benutzt, eine
obere Grenze fir den Photodetachmentwirkungs-
querschnitt bei einigen Photonenergien zu bestim-
men, und so sicherzustellen, dall der wesentliche
Anteil der Neutralteilchenprodukte durch Dissozia-
tion entstanden war.

Betrachtungen zur Erzeugung der lonen:

Fiir eine detailliertes Studium des Photodissozia-
tions-Prozesses bei Molekiilen ist es erforderlich, die
Tonen in moglichst einem definierten Rotations-
Schwingungszustand zu erzeugen, oder eine bekannte
Verteilung der lonen auf die moglichen Zustinde
zu produzieren.

Ein so gut priparierter Strahl kann aus einer
Penning-lonenquelle nicht extrahiert werden, da in
dem Plasma sowohl Elektronenanlagerung als auch
Ladungsiibertragung oder dissoziative Stolle auftre-
ten kénnen. Bei dieser Vielzahl von Entstehungspro-
zessen dirften zahlreiche Vibrations-Rotations-Ni-
veaus bevilkert werden. Da es sich in unserem Falle
um homonukleare Molekiilionen handelt, tibertrifft
die Lebensdauer dieser inneren Anregungszustinde
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fir Strahlungsabregung die Flugzeit der Ionen in
der Apparatur um GréBenordnungen. Unser Haupt-
augenmerk war daher darauf gerichtet, die Messun-
gen bei festen, reproduzierbaren Quellenbedingun-
gen durchzufithren, um wahrend der Messungen
eine konstante Verteilung auf die moglichen Vibra-
tion-Rotationszustinde zu gewahrleisten. Ein Bei-
spiel, zu welchen Verdnderungen im gemessenen
Wirkungsquerschnitt die Verdnderung der Quellen-
bedingungen fithren kann, wird bei J,~ spiter ge-

zeigt (Abbildung 7).

Diskussion und Ergebnisse
F,

Betrachtet man die Potentialkurven von F,™ sowie
die des Grundzustandes von F, (zusammengestellt
nach Rechnungen® und experimentellen Daten %)
in der Abb. 2, so kann man ablesen, dall der Kon-
kurrenzprozeli Photodetachment erst bei Photon-
energien um oder iiber 3,9 eV mdoglich sein sollte,
denn erst dann wird ein Ubergang im Franck-Con-
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Abb. 2. Potentialkurvenschema fiir F, und F,™ nach Ref.?3,
Erlduterungen im Text,
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don-Bereich vom F, -Grundzustand zu einem Rota-
tions-Vibrationsniveau des Grundzustandes von F,
maglich.

Nimmt man an, dal} die abgebildeten Potential-
Kurven richtig sind, und die Ionen im niedrigsten
Zustand 22" sind, dann sollte ab etwa 1,6 eV Pho-
tonenergie der Ubergang zum abstofienden %/1,-Zu-
stand einsetzen, und bis 2,1 eV nach dem Durchlau-
fen eines Maximums sollte der Wirkungsquerschnitt
wieder auf null absinken (Uberginge in dem doppelt
schraffierten Bereich). Dipoliibergiinge zum 211 -Zu-
stand sind verboten. Uber 3,7 eV sollten Uberginge
zu der ebenfalls abstofBenden 22X ,*-Kurve auftreten
konnen (einfach schraffierten Bereich). Messungen
bei so groflen Energien konnten wir aus Intensitits-
griinden noch nicht durchfithren.

Wenn jedoch zahlreiche Vibrationsniveaus von
F,™ bevolkert sind (in der Abb. 2 sind einige will-
kirlich skizziert), dann wird der Franck-Condon-
Bereich durch die eingezeichneten Pfeile begrenzt,
und die untere und obere Schwelle fiir Photodisso-
ziation zum 2/1 -Zustand verschieben sich zu kleine-
ren bzw. grofleren Werten der Photonenergie.

Unsere Mellergebnisse, die in Abb. 3 wiedergege-
ben sind, deuten darauf hin, dall der letztgenannte
Fall vorliegt; denn schon bei 0,6 eV Photonenergie
ist der Wirkungsquerschnitt groBer als null — d. h.
in unserem lonenstrahl ist ein grofer Anteil vibra-
tionsangeregter Ionen enthalten. Da wir zur Erzeu-
gung der Ionen BF; in die Penning-Quelle eingelas-
sen haben, ist anzunehmen, dafl mehrstufige Prozesse
vorwiegend zur Entstehung der lonen in der Quelle
beitragen, wobei eine mogliche groBe innere An-
regung (Vibration und Rotation) der Ionen plausibel
erscheint. Eventuell mogliche metastabile elektroni-
sche Zustinde der lTonen kénnten ebenfalls bevolkert
werden, sie werden hier jedoch auller Betracht gelas-
sen, da iiber ihre Existenz oder Lage im Potential-
schema nichts bekannt ist.

Die Absolutwerte der Wirkungsquerschnitte wur-
den mit den obigen Vorbehalten an den Photodetach-
men-Wirkungsquerschnitt von B~ bei 1,8eV von
1,8:10717 ¢m? 1% angepalit. Der Wirkungsquer-
schnitt fiir Photodetachment bei F,” ist bei derselben
Energie kleiner als 1071? cm?.

1,

Fiir Cl,” und Cl, sind ebenfalls ® Potentialkurven
fiir die niedrig liegenden Zustinde berechnet wor-

den. Bis auf abweichende Energiedifferenzen (Elek-



Wirkungsquerschnitt f Photodissoziation

[10'1' em?]

05 i 15 2 25 3ev
Photon - Energie
Abb. 3. Wirkungsquerschnitte fiir Photodissoziation des F,-Tons als
Funktion der Photon-Energie.
15
g Clz*hv —Cl+Cl” u
2 x
%
g x
1 5_8- /
o
EE .
@s
F=]
D ®
a
2
g o
0515 -
-
i
/i
05 i 15 2 25 3 eV

Photon -Energie

Abb. 4. Wirkungsquerschnitte fiir Photodissoziation des Cl,"-Ions als
Funktion der Photon-Energie.
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tronenaffinititen und Dissoziationsenergien) tref-
fen die obigen Bemerkungen bei F,™ beziiglich mog-
licher Prozesse und Uberginge auch fiir Cl,” zu.
Abbildung 4 zeigt die von uns gemessenen Wir-
kungsquerschnitte. Die Cl,"-lonen wurden aus Cl,
erzeugt. Absolutwerte wurden durch Vergleichsmes-
sungen mit J -Ionen bestimmt. Der Wirkungsquer-
schnitt zeigt in dem erfaliten Bereich einen nahezu
linearen Anstieg zu hoheren Energien.

Br,”

Fir Br,” sind Potentialkurven-Rechnungen auf-
grund halbempirischer Daten durchgefiihrt worden 6.
Uber die energetische Lage der Grundzustinde von
Br, und Br,” sowie der Asymptoten der Potential-
kurven geben die folgenden neueren experimentellen
Daten Auskunft:

EA(Br,) = (2,51%0,1)eV? bzw. (2,55%0,1)
eV D(Br,) = 1,97eV!; EA(Br) = 3,38eV 12
und D(Br,”) = (1,15£0,1)eV*. Dabei muBl, wie
auch in der Abb. 2 fir Fluor abzulesen ist, die Rela-
tion gelten: EA(Br) +D(Br,”) = EA(Br,) +
D (Br,).

Die an den Photodissoziationsprozessen beteilig-
ten Zustande sollten von derselben Art sein wie bei
F,” und Cl,” mit der Abweichung, daB die *X,*-
Kurve fiir Br,” einen asymptotischen Verlauf zu
grollen Kernabstinden hat, der um 0.46 eV (als
Folge der Spin-Bahn-Aufspaltung des Br-Atoms)
héher liegt als die Asymptote der anderen drei Po-
tentialkurven. Bei Cl,” ist diese Aufspaltung nur
0.11 eV, bei F,~ 0,05eV und kann daher bei der
Deutung unserer Ergebnisse auller Betracht bleiben.

Die Abb. 5 gibt die experimentell bestimmten
Wirkungsquerschnitte wieder. Auffallend ist der Ab-
fall zu hohen Energien nach einem Maximum bei etwa
2,75 eV. Ein derartiger Verlauf des Wirkungsquer-
schnittes wird verstiandlich, wenn man annimmt, dal}
in dem untersuchten Energiebereich nur Photoiiber-
ginge vom Grundzustand des Br, :23,* zum ab-
stoBenden 371,y .-Zustand méglich sind und Uber-
ginge zum 2X,%-Zustand, der wegen der griferen
Feinstrukturaufspaltung des Br-Atoms bei héheren
Energien liegt, noch nicht auftreten kénnen. Ein
derartiger Verlauf mit einem Maximum ist auch bei
Berechnungen zur Photodissoziation bei H," vorher-
gesagt worden!, wo ebenfalls nur eine abstoflende
Potentialkurve betrachtet wird.
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Der nicht verschwindende Wirkungsquerschnitt
unter 1,15 eV ist wieder ein Indiz fir die innere
Anregung eines Teiles der Br, -lonen.

Der AbsolutmaBstab des Wirkungsquerschnittes
wurde durch Vergleich mit Detachmentquerschnitten
von ]~ bestimmt.

Der Photodetachmentquerschnitt fiir Br,™ selbst
ist kleiner als 0,6-107'8 ¢cm? bei 1,9 eV, und kleiner
als 3:-10" ¥ cm? bei 2,6 eV.

Diese Grenzen sind durch die Nachweisempfindlich-
keit fiir Elektronen und im Vergleich zum ]J™-Quer-
schnitt bestimmt.

Jy

Fiir J, und ], hat Person ® aus zum Teil geschitz-
ten Energie- und Kernabstandswerten Potentialkur-
ven errechnet. Folgende genaueren Energiewerte lie-
gen inzwischen vor: D(J,”) = (1,0220,05)eV 4,
D(J,) = 1,544eV', EA(J,) = 2,52eV* und
2,58 eV 3sowie EA(J) = 3,07eV 12,

Die Abb. 6 zeigt ein Potentialkurvenschema unter
Beriicksichtigung dieser Daten sowie der Feinstruk-
turaufspaltung von 0,94 eV des Grundzustandes des

Jod-Atoms.

z
®
o
& 12R,)e 1128,
5 e, il
J2
2
1 T —
(ZRhe 1”
0 - S
J; LR, 1"
-1
0 5 R [A]

Abb. 6. Potentialkurvenschema fiir J, und J,".

Die von uns bestimmten Wirkungsquerschnitte,
die in Abb. 7 gezeigt sind, enthalten keine so ausge-
prigte Struktur wie bei Br,”. Eine flache Erhebung
bei 1,6 eV konnte die maximale Ubergangswahr-
scheinlichkeit zum 2//.;. wiedergeben, und der wei-
tere Anstieg zu groBeren Energien kann auf einen
steigenden Beitrag von Ubergingen zum 2X.*-Zu-
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stand hindeuten; auch ist ein steigender, wenn auch
geringer, Beitrag eines Photodetachmentanteils nicht
auszuschlieBen (s. unten).

Die J, -Messungen haben wir bei stark unter-
schiedlichen lonenquellenbedingungen durchgefiihrt.
In Abb. 7 sind die Ergebnisse durch verschiedene
Zeichen unterschieden. Der Verlauf des Wirkungs-
querschnittes bei Energien tiber 1 eV wird wenig
beeinflullt. Bei kleineren Energien erhalten wir je-
doch Abweichungen bis zu einer Verdoppelung des
Wirkungsquerschnittes, wenn die Quelle extrem
»heill* betrieben wird, d. h., nicht mit einer norma-
len Bogenspannung von 1,5 kV und einem Bogen-
strom von 20 mA, sondern mit 2.5 kV und 0,5 A.
Der beobachtete Effekt deutet darauf hin, dal} bei
heiller Quelle der Anteil der Ionen mit grofler inne-
rer Energie betrichtlich wachst.
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