Photoablésung von Elektronen der Ionen B, Ga™, In", TI", Ge™, Sn” und Pb~
D. Feldmann und R. Rackwitz

I. Institut fiir Experimentalphysik der Universitit Hamburg

E. Heinicke und H. J. Kaiser
II. Physikalisches Institut der Universitit Heidelberg

(Z. Naturforsch. 32a, 302—306 [1977] ; eingegangen am 5. Februar 1977)

Photodetachment of Electrons of the Ions B~, Ga™, In", Tl", Ge™, Sn~ and Pb~

The photodetachment cross sections have been measured in the photon energy range between
0.5 eV and 3 eV using a crossed beam apparatus with a conventional light source.

Einleitung

In den vergangenen Jahren sind Photoablésungs-
Messungen an zahlreichen atomaren negativen lonen
durchgefiihrt worden':2. Der Einsatz einer leistungs-
fahigen Penning-lTonenquelle® ermoglichte es uns,
weitere atomare lonen zu untersuchen, deren Erzeu-
gung {friher in einfachen Entladungs- oder Elek-
tronenstoBquellen nur bedingt méglich war.

Ziel der Untersuchungen war die Messung der
Energieabhéngigkeit der Wirkungsquerschnitte und
die Bestimmung von Elektronenaffinititen aus Ein-
satzschwellen. Berechnete Querschnitte sind uns fiir
die hier behandelten Ionen nicht bekannt.

Experimentelles

Die Apparatur, mit der die Messungen ausgefiihrt
wurden, ist an anderer Stelle ¢ ausfiihrlich beschrie-
ben.

Ein Strahl negativer Ionen wird mit einem nach
Wellenlidnge selektierten Lichtstrahl gekreuzt. Beide
Reaktionsprodukte, {reigesetzte Elektronen und
schnelle Atome, konnen gleichzeitig nachgewiesen
werden.

Aus den meBlbaren Groflen laft sich bei Variation
der Lichtwellenlinge der relative Verlauf des Wir-
kungsquerschnittes in Abhéngigkeit von der Photo-
energie berechnen.

Die absolute Grofie des Wirkungsquerschnittes
wurde durch Vergleichsmessungen an lonen, deren
Wirkungsquerschnitte bekannt sind [z. B. O™ (s. )
und C~ (s. )], bestimmt. Bei diesen Vergleichsmes-
sungen treten einige Unsicherheitsfaktoren auf, wie
etwa verinderte Strahliiberlappungen und Produkt-
Nachweiswahrscheinlichkeiten in Abhéngigkeit von
der Ionensorte; daher sind die angegebenen Ab-

Sonderdruckanforderungen an Dr. D. Feldmann, I. Insti-
tut fiir Experimentalphysik der Universitit Hamburg,
Jungiusstralle 9, D-2000 Hamburg 36.

solutwerte mit einer geschidtzten Unsicherheit von
+50% behaftet.

Ergebnisse und Diskussion

A) lonen von Elementen der dritten Hauptgruppe
B, Ga™, In~, TI”

Die Atome dieser Gruppe konnen stabile negative
Ionen bilden?. Die Elektronenaffinititen sind je-
doch nach isoelektronischen Extrapolationen? klei-
ner als 0,5eV. Von Hotop und Lineberger ? werden
fiir B und Al Elektronenaffinititen zitiert, die durch
Photoelektronenspektroskopie (LPES) bestimmt wur-
den. Eine andere experimentelle Abschitzung® er-
gab fiir B einen Wert von 0,8 eV.

Die Energieniveaus der Atome sind bekannt?.
Die Feinstrukturaufspaltung des Grundzustandes
nimmt von B zu Tl zu: von 16 em™ auf 7792,7 ecm™.
Der erste angeregte Zustand der Atome liegt mehr
als 3 eV tiber dem Grundzustand.

Die Ionen haben nach isoelektronischen Betrach-
tungen einen *P-Grundterm. Fiir seine Feinstruktur-
aufspaltung gibt es inzwischen extrapolierte Werte 2.
Sie wichst fir 4E(®P,—3P;) von 4 cm™! bei B~
auf 5100 cm ™1 bei TI", was zur Folge haben kann,
daB bei TI~ die ®P,- und 3P;-Zustinde nicht mehr
stabil sein miissen.

In Abb. 1 sind die Energieniveaus skizziert, die
bei Photodetachment-Ubergiingen in dem untersuch-
ten Photonenenergiebereich wichtig sind. Die Gegen-
iiberstellung der Niveauschemata fiir leichte und
schwere Atome und Ionen zeigt den Einflufl der zu-
nehmenden Feinstrukturaufspaltung.

B-
Abbildung 2 zeigt den gemessenen Verlauf des
Wirkungsquerschnittes. Die niederenergetische Ein-
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Abb. 1. Niveauschema fiir Atome und negative Ionen der
dritten Hauptgruppe des Periodensystems.

17

&l107em?)

05 1 15 2 25 3
hv(eV)

Abb. 2. Photodetachmentquerschnitt von B~

satzschwelle liegt aullerhalb des uns zugénglichen
Energiebereiches unter 0,5 eV, und es zeigt sich
kein zweiter Anstieg im Querschnitt.

Der erste angeregte Zustand des Atoms sollte in
dem untersuchten Energiebereich noch nicht erreicht

werden. — Neuere LPES-Messungen ? ergaben eine
Elektronenaffinitat EA (B) = 0,28 eV.
Al”

Auf Messungen an Al™ verzichteten wir, da Alu-
miniumdampf in der Penning-lonenquelle sich sehr
schnell auf die Isolatoren setzt und so einen linge-
ren, stabilen Betrieb der Quelle verhindert. LPES
ergab eine Elektronenaffinitit EA(Al) = 0,46 eV
(s.?) und den Nachweis eines metastabilen !D-
Tonenniveaus mit einer Bindungsenergie von 0,12 €V,
das auch schon bei Feldionisationsmessungen 2 beob-
achtet wurde.

Ga™

Der gemessene Detachmentquerschnitt ist in Abb. 3
dargestellt.

Diese Melergebnisse deuten darauf hin, daf} die
Elektronenaffinitait EA(Ga) kleiner als 0,4 eV ist,
denn es wurde oberhalb von 0,5 eV keine Einsatz-
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Abb. 3. Niveauschema von Ga und Ga~ und Photodetach-
mentquerschnitt von Ga™.
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schwelle beobachtet, die bei einem grofleren Wert
als EA — entsprechend einem Ubergang von
3P,(Ga™) nach 2?P3s(Ga) — zu beobachten sein
miifite. Der peakartige Verlauf um 0,5 eV Photo-
energie miilite vor einem Deutungsversuch mit bes-
serer Fehlerstatistik reproduziert werden.

In~

In Abb. 4 sind der gemessene Verlauf des Wir-
kungsquerschnittes und die moglichen Energie-
niveaus von In~ und In dargestellt, die in diesem
Energiebereich an Detachment-Ubergiingen beteiligt
sein konnen.

Der Anstieg des Wirkungsquerschnittes unter
0,6 eV kann interpretiert werden als Auslaufer des
niederenergetischen Anstieges, in welchem sich die
Wirkungsquerschnitte fiir die sechs moglichen Uber-
géinge von den drei Feinstrukturniveaus des lons zu
den zwei Niveaus des Atoms iiberlagern’. Nimmt
man ferner an, daf} die Theorie von Rau und Fano1!
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Abb. 4. Detachmentquerschnitt von In~, Niveauschema von
In und In".
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die partiellen Ubergangsstirken auch in diesem Fall
richtig vorhersagt und dal} die relative Besetzung
der Zustinde des negativen lons einer effektiven
Quellentemperatur von 2000 K entspricht, so 1}t
sich die Elektronenaffinitit EA(In) zu 0,3 eV 10,2
eV abschitzen, in Ubereinstimmung mit dem von
Zollweg 12 extrapolierten Wert von (0,2£0,2) eV.

TI

Abbildung 5 zeigt die Ergebnisse der Messungen
an TI". Die Messungen wurden erschwert durch in-
stabiles Verhalten der lonenquelle. Trotz grofler
statistischer Unsicherheit der einzelnen Meflpunkte
scheint ein leichter Anstieg des Querschnittes bei
einer korrigierten Photonenenergie von 1,1 eV er-
kennbar zu sein. Es bietet sich an, diesen Anstieg
als Schwelle fiir den Ubergang 3P, (TI") nach
3Py5 (T1) zu deuten. Daraus ergibt sich eine Elek-

tronenaffinitit EA(T) =0,1eV ¥ 0%eV. Isoclek-
tronische Extrapolation? ergibt einen Wert von

0,3eVE0,2eV.
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Abb. 5. Detachmentquerschnitt von TI7, Niveauschema von
T1” und TL

Die absolute Grolle der Wirkungsquerschnitte
liegt bei den Ionen dieser Gruppe in dem erfafiten
Energiebereich zwischen 2-10717 cm? und 3-10717
cm?. Da keine theoretischen Berechnungen dieser
Querschnitte bekannt sind, bestehen keine Vergleichs-
moglichkeiten fiir die experimentellen Werte.

B) Ionen von Elementen der vierten Haupigruppe:

Ge™, Sn™, Pb~

Bei den negativen Ionen dieser Gruppe wurden
langlebige, gebundene metastabile Zustinde aus
semiempirischen Betrachtungen vorhergesagt?. Fri-

ere Photodetachment-Messungen an C~ (s. 6 13)
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und Si~ (s. 1% 15) bestitigen, dal} bei diesen beiden
Tonen der metastabile 2D-Zustand gebunden ist und
bei Si~ aullerdem der ?P-Zustand.

Das Niveauschema in Abb. 6 gibt die energetische
Lage dieser Zustinde fiir Si~ und der niedrigsten

neg.lon Atom

D np?

A A
P d
2 [ __LA;’—'—,—?P
2 4;/ i
np? o //
L /

S

/
Ve

Abb. 6. Niveauschema von Si~ und Si. Die Pfeile kenn-

zeichnen Photodetachmentiiberginge.

Zustdnde des Si wieder und zeigt Photodetachment-
Ubergiinge. Einige Uberginge (S nach !D und 'S)
sind aus Spinerhaltungsgriinden nicht zu erwarten.

Ge~

In Abb. 7 ist der experimentelle Wirkungsquer-
schnitt und ein Niveauschema von Ge und Ge™ wie-
dergegeben. Die Energiedifferenzen im Niveau-
schema des lons entsprechen den extrapolierten
Werten 2. Die Lage des *P-Tonenterms relativ zum
Grundzustand des Atoms ist jedoch nicht gesichert.
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Abb. 7. Photodetachmentquerschnitt von Ge~, Niveauschema

von Ge™ und Ge. 000 Messungen mit groBer Energiehalb-

wertshreite des eingestrahlten Lichtes (2,5 mm Monochroma-

torspaltweite), xxx Messungen mit kleinerer Halbwertsbreite
(1,5 mm Spaltweite).
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Die experimentelle Querschnittskurve zeigt einen
Anstieg von unterhalb 0,5V bis 0,6 eV und einen
zweiten Anstieg um 1,2 eV. Uber 2 eV war wegen
zu geringer Lichtintensitit keine genauere Messung
moglich. Wegen der groflen Schwankungen der ex-
perimentellen Werte kann der Verlauf des Quer-
schnittes in diesem Bereich nicht genau festgelegt
werden.

Die plausibelste Deutung des gemessenen Ver-
laufs erscheint auf folgende Weise moglich: Der
erste Anstieg bei 0,5 eV ist mit den Schwellen fiir
die sechs Ubergiinge 2D nach ®P korreliert. Nach der
Theorie von Rau und Fano 1% 11 sollten die relativen
Ubergangswahrscheinlichkeiten 7 an der Schwelle
folgende Werte annehmen fiir die einzelnen sechs
Feinstrukturtiberginge:

W -
Py 10 5P, 0
*Dy;2 >°Py 21 Dy >3P, 9
Py 5 P, 45

Da die Differenz von 0,02 eV zwischen Dy> und
D55 in diesem Experiment nicht aufzulésen war,
sollten die Uberginge von 2Dy und 2Dy nach 3P,
mit 5/9 der Gesamtiibergangsstiirke bei einer grofle-
ren Photonenenergie (beziiglich der Uberginge 2D
nach ®P ;) beobachtet werden. Der Anstieg zwischen
0,5 eV und 0,6 eV kénnte diesem Beitrag von 5/9
entsprechen.

Eine unkorrigierte Schwellenenergie von 0,5 eV
zuziiglich einer apparativen Schwellenverschiebung
von 0,06 eV durch die Photonenenergiebreite, ab-
ziiglich der 0,17 eV, die der 3P,-Atomzustand iiber
dem ®P;-Grundzustand liegt, fiihrt dann zu dem Er-
gebnis, dal} der 2D-Ionenzustand 0,4 eV unter dem
3Py-Zustand des Atoms liegt, also mit eben dieser
Energie gebunden ist. Der zweite Anstieg ab 1,2 eV
kann nach der eben getroffenen Zuordnung eine
Uberlagerung aus den Schwellen fiir die Uberginge
4S nach ®P und 2D nach 1D sein, wovon der letztere
bei 1,28 eV einsetzen miiflte, wihrend der erste sich
durch drei Schwellen fiir die Uberginge *S nach 3P,
S nach ®P, und *S nach 3P, bemerkbar machen
sollte, die mit einer relativen Stirke von 1:3:5 im
Abstand von 0,07 eV und 0,17 eV voneinander auf-
treten sollten.

In der experimentellen Kurve ist eine so detail-
lierte Struktur nicht zu erkennen.

G (willkurliche Einheiten)
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Hilfreich konnte eine theoretische Information
dariiber sein, wie grof§ das Verhiltnis der Quer-
schnitte fiir die Uberginge D — 3P und *D —'D
relativ zueinander sein sollte, da dann aus dem be-
kannten Querschnitt fiir den >D— 3P-Ubergang bei
kleineren Energien der Beitrag des 2D—'D-Uber-
ganges im Bereich des zweiten Anstieges berechnet
und separiert werden konnte. Theoretische Aussagen
tiber dieses Verhiltnis sind jedoch bisher nicht be-
kannt, und so kann man nur aus dem ersten schwa-
chen Anstieg ab 1,1eV, den man dem Ubergang
43— 3P, zuordnen kann (er sollte nach den obigen
Bemerkungen 1/9 des Gesamtanstieges ausmachen),
auf eine korrigierte Elektronenaffinitit von etwa
1,2 eV 10,1 eV schlieBen. Aus dem experimentellen
Querschnitt kann man ferner keinen konkreten Hin-
weis darauf entnehmen, da auch der 2P-lIonenzu-
stand gebunden sein kénnte — in Ubereinstimmung
mit den skizzierten extrapolierten Energieabstinden
fiir diesen Zustand.

Sn~

Die obigen Erlduterungen zum Ge™ gelten hier
sinngemdf}. Abbildung 8 gibt Niveauschema und
den gemessenen Querschnitt wieder. Der niederener-
getische Teil des Querschnitts unter 1 eV ist den
Ubergiingen D — 3P zuzuordnen. Der extrapolierte
Wert fiir die Aufspaltung des 2D-Termes betrigt
0,1 eV (s.?), die Aufspaltung des 3P-Atomtermes ?
ist der Skizze zu entnehmen. Die relativen Uber-
gangsstiarken sind wie fiir Germanium (s. oben)
theoretisch vorhergesagt. Unter diesen Vorausset-
zungen konnte man die Schwelle fiir den Ubergang
’D55— 3P, bei ca. 0,75 eV (korr.) annehmen und
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Abb. 8. Photodetachmentquerschnitt bei Sn~, Niveauschema
von Sn~ und Sn.
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0,1 eV darunter bei 0,65 eV (korr.) den 2Dy»—3P;-
Einsatz annehmen. Diese Zuordnung hat zur Folge,
daB bei 1,39 eV und 1,52 eV die Uberginge
2D35— 'D, und 2Dys— 'D, einsetzen miiliten. Der
Querschnitt steigt jedoch schon ab 1,2 eV (korr.)
wieder an und hat eine Anderung im Anstieg bei
1,55 eV (korr.). Diese Anstiege konnen auch mit
den Ubergingen *S— 3P, und *S— 3P, zusammen-
hingen, dann miifite dazwischen noch der *S— 3P;-
Ubergang einsetzen, der jedoch nicht getrennt zu er-
kennen ist. Wenn die Zuordnung fiir den 4S—3P-
Ubergang zutrifft, ergibt sich die Elektronenaffinitat
EA(Sn) = 1,15eV £ 0,15 eV. Extrapoliert haben
Zollweg 2 1,03 eV und Politzer 16 1,47 eV. Die
Mefergebnisse bis 3,4 eV ergeben ferner, dal} bis
zu dieser Energie kein weiterer steiler Anstieg des
Querschnittes erfolgt, der mit dem Anstieg bei
1,5 eV vergleichbar wire.

Daring ist ein Hinwels zu sehen, dal} der spinver-
botene Ubergang *S—1D, der bei 2,22 eV einset-
zen konnte, und der 2D—1S.Ubergang ab etwa
2,45 eV keinen merklichen Beitrag zum Gesamtwir-
kungsquerschnitt liefern.

Pb™
Die Ergebnisse der Messungen an Pb™ (Abb. 9)

sind nicht eindeutig zu interpretieren. Zwischen
0.5eV und 1,2 eV weist der Querschnitt keine er-
kennbare Struktur auf. Es folgen zwei Anstiege bei
1.2 eV und 1,6 eV und ab 3 eV scheint sich ein wei-
terer Anstieg anzudeuten. Eine sinnvolle Zuordnung
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Abb. 9. Photodetachmentquerschnitt bei Pb™.
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