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The cross sections have been measured between 0.5 eV and 3 eV photon energy.

Einleitung

Untersucht wurde die Zerstörung negativer Ionen 
durch Licht variabler Photonenenergie. Der gleich­
zeitige Nachweis von freigesetzten Elektronen und 
Neutralteilchen erlaubt es, Wirkungsquerschnitte für 
Photodetachment und Photodissoziation zu bestim­
men.

Die experimentelle Methode ist in einem früheren 
Beitrag 1 dargestellt worden, der auch einige einlei­
tende Bemerkungen enthält, daher sollen hier nur 
die Ergebnisse an diesen Ionen diskutiert werden.

Experimentelle Ergebnisse und Diskussion
IV

Nach Herzberg 2 besitzt P2 einen KKLL (og3s)2 
(ou3s)2(og3p)2(rru3p)4 ^^-Grundzustand. Douglas 
und Rao 3 bevorzugen eine vertauschte Reihenfolge 
der beiden letzten Molekülorbitale. Spektroskopisch 
ist ein elektronisch angeregter Molekülzustand 
A1TIS mehr als 4 eV über dem Grundzustand gefun­
den worden 4, er kann hier außer Betracht bleiben. 
Carroll und Tully 5 geben die energetische Lage des 
a32-Zustandes mit T0= 18686,7 cm-1 an. Das nega­
tive Ion P2_ sollte ein zusätzliches ?rg3p-Elektron 
besitzen und einen 2/7g-Grundzustand bilden.

Dieses Jtg3p-Elektron hat antibindenden Charak­
ter; man kann also erwarten, daß der Kernabstand 
im Ion R0(Po~) größer ist als der des Moleküls 
/?0(P2). Photodetachment-Übergänge vom v = 0- 
Grundzustand des Ions werden daher wahrscheinlich 
im Franck-Condon-Bereich zu vibrationsangeregten 
Zuständen v >  0 des Moleküls führen. Eine aus dem 
Detachmentquerschnitt abgeleitete Schwellenenergie
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wird demnach eine obere Schranke für die Elektro­
nenaffinität (EA) sein. Eine Voraussetzung für 
diese letzte Aussage ist jedoch die Annahme, daß 
der Ionenstrahl keine vibrationsangeregten negati­
ven Ionen P2~ mit v >  0 enthält. Solche Ionenzu- 
stände könnten den Weg von der Quelle zum Wech­
selwirkungsgebiet sehr wohl überleben, da die 
optische Vibrationsabregung bei homonuklearen 
Molekülen extrem langsam erfolgt.

Ob diese Voraussetzung experimentell erfüllt war, 
konnte nicht genau geklärt werden. Der experimen­
telle Verlauf des Querschnittes, wie ihn die Abb. 1

wiedergibt, zeigt jedoch keine signifikante Abhän­
gigkeit von den Ionenquellenbedingungen. Wenn der 
erste Anstieg im experimentellen Querschnitt linear 
extrapoliert wird, ergibt sich eine Schwellenenergie 
von 0,65 eV, und daraus mit der Unsicherheit, die 
oben dargelegt ist, die Beziehung EA(P2) ^  0,65 eV. 
Es besteht kein Widerspruch zwischen diesem Ergeb­
nis und einer anderen experimentellen Bestimmung 
der Elektronenaffinität6 aus Messungen des Auf­
trittspotentials für P2~ aus P4 mit Messung der
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Translationsenergie der Ionen, die zu einem Wert 
EA (P2) = 0,24 eV ±  0,23 eV führte.

Der weitere Anstieg des Wirkungsquerschnittes 
bei größeren Photonenenergien könnte durch Über­
gänge zu dem oben erwähnten elektronisch angereg­
ten Triplett-Zustand a32  des P2 gedeutet werden.

As2~
Die meisten Bemerkungen über elektronische Zu­

stände bei P2 und P2~ sind auch für As2 und As2~ 
richtig, wenn man bei der Elektronenkonfiguration 
die Hauptquantenzahl für die äußeren Elektronen 
erhöht.

Die energetische Lage der niedrigsten elektronisch 
angeregten Triplett-Zustände des As2 ist bekannt 
Der 32 U+-Zustand liegt etwa rund T0 = 1,79 eV über 
dem 12 g+-Grundzustand. Die Kernabstände der je­
weiligen Potentialminima wurden mit /?0(12) = 
2,104 Ä und = 2,305 Ä bestimmt.

Abb. 2. Photodetachmentquerschnitt von As2 .

Die Abb. 2 gibt die gemessene Energieabhängig­
keit des Wirkungsquerschnittes wieder.

Der erste Anstieg ab 0,8 eV (korr.) erfolgt rela­
tiv flach; dies könnte ein Hinweis dafür sein, daß 
auch hier das Potentialminimum von As2_ bei 
einem größeren Kernabstand i?0(As2- ) liegt als 
beim Molekülgrundzustand, so daß Übergänge im 
Franck-Condon-Bereich zu vibrationsangeregten Zu­
ständen des Molekülgrundzustandes führen. Daraus 
folgt dann die Relation EA(As2) <  0,8 eV.

Der zweite Anstieg ab 1,75 eV (korr.) könnte 
durch Übergänge zum 32-Zustand des As2 hervorge­
rufen werden; da /?0(32) größer als i?0(x2) ist, 
könnten bei diesen Übergängen audi (0,0)-Über­
gänge dabei sein. Aus der Energiedifferenz T0- 
■̂ Schweiie (1,75) » O e V  würde sich unter diesen 
Voraussetzungen eine Elektronenaffinität EA(As2)

von nahezu 0 eV ergeben, in Übereinstimmung mit 
dem Wert 0,1 eV ± 0,18 eV, der durch ähnliche 
Appearance-Potential-Messungen bestimmt wurde 
wie bei P2 8.

Die Abb. 3 skizziert einen solchen möglichen 
Sachverhalt im Potentialkurvenbild.
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Abb. 3. Schematische Potentialkurven von As2 und As2 zur 
Veranschaulichung der Deutung des Detachmentquerschnittes.

Zusammenfassend ist zu P2_ und As2~ anzumer­
ken, daß durch das im Ion zusätzlich angelagerte, 
antibindende Jig-Elektron die Bindung des neutralen 
Moleküls aufgelockert wird. Das Potentialminimum 
des Ions liegt dann bei einem größeren Kernabstand 
als das des neutralen Moleküls. Aus dem ersten An­
stieg des Detachmentquerschnittes läßt sich daher 
bestenfalls eine obere Schranke für die Elektronen­
affinität angeben.

Ein ähnlicher Sachverhalt ergab sich schon früher 
bei den Messungen an 0 2_ (siehe 9) . Dort war auch 
keine Bestimmung der Elektronenaffinität aus dem 
Detachmentquerschnitt möglich.

CH2
Bei dreiatomigen Molekülen und ihren Ionen muß 

außer den Kerngleichgewichtsabständen als typische 
Variable der Bindungswinkel mitbetrachtet werden.

Die Interpretation unserer Resultate von Messun­
gen an diesem Ion ist nach der Veröffentlichung 10 
neuer Laser-Photoelektronen-Spektroskopie-Messun­
gen (LPES) erleichtert. In dieser zitierten Arbeit 
konnten Potentialkurven sowohl für den Grundzu­
stand des CHo-  (2BX), als audi für die CH2-Zustände 
3BX und berechnet und an die Meßergebnisse an­
gepaßt werden.

Einige der dort getroffenen Zuordnungen finden 
in unseren Ergebnissen (Abb. 4) zusätzliche Ab­
sicherung.
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0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 MeV)
Abb. 4. Wirkungsquerschnitt für Photodetachment bei CH2~.

1. Der steile Anstieg im Wirkungsquerschnitt bei 
1 eV Photonenenergie ist als Einsatz des Überganges 
CH2_ (2B1)-^  CH2(1A1) zu interpretieren. Im 
Photoelektronen-Energiespektrum 10 erscheint bei der 
entsprechenden Elektronenenergie ein intensitäts­
starker Peak.

2. Die Steilheit dieses Anstieges deutet darauf 
hin, daß vorwiegend Übergänge zwischen den 
Schwingungsgrundzustandsniveaus dieser beiden Zu­
stände beobachtet werden, daß also Ion und Molekül 
sehr ähnliche Geometrie (Kernabstände und Bin­
dungswinkel) besitzen. Derselbe Sachverhalt ist aus 
den LPES-Ergebnissen abgeleitet worden.

3. Auch unter 1 eV ist der von uns gemessene 
Querschnitt von Null verschieden, was auf einen 
Beitrag von Übergängen CH2~ (% )->  CH2 (% ) 
zurückgeführt werden kann. Die niederenergetische 
Schwelle ist bei 0,6 eV noch nicht erreicht, daher 
können wir zwar keine Bestätigung für den erstaun­
lich kleinen Wert der Elektronenaffinität EA(CH2) 
= 0,210 eV ± 0,030 eV geben, sondern nur eine 
obere Grenze von 0,6 eV für diese Größe beziffern.

4. In dem Querschnitt (Abb. 4) deutet sich ab 
2,2 eV (trotz relativ geringer Genauigkeit der Meß­
punkte) ein Anstieg an, der mit dem Einsetzen von 
Übergängen CH2~ (2B1)-> CH2(1B1) zu erklären 
sein könnte. Denn nach Herzberg und John 11 sollte 
dieser ^-Molekülzustand etwa !T0 = l,3eV über 
dem 3B1-Grundzustand liegen und einen Bindungs­
winkel von 140° aufweisen. Da CH2_ jedoch nur 
einen Bindungswinkel von 99° 10 hat, sollte der 
Übergang CH2-  (2B1)-> CH2 (1B1) nicht schon bei 
der berechneten Minimalenergie EA -\-T0 = 1,51 eV 
einsetzen, sondern erst bei einer größeren Photo­
nenenergie und dann das Molekül angeregt (bezüg­
lich der Knickschwingung) zurücklassen.

Diese erhöhte Schwellenenergie kann erklären, 
warum dieser Übergang bei den LPES-Messungen 
nicht beobachtet wurde, denn es würden dort Elek­
tronen mit etwa 0,3 eV kinetischer Energie freige­
setzt und diese Energie liegt nach älteren Veröffent­
lichungen 12 an der unteren Nachweisgrenze der 
LPES-Apparatur.

Zusammenfassend ist zu bemerken, daß unsere 
experimentellen Querschnittsmessungen die Inter­
pretation der LPES-Messungen — soweit es mög­
lich ist — bestätigen.

Der Absolutwert des Wirkungsquerschnittes 
wurde durch Anschlußmessungen an C~ 13 bestimmt.

c h 3
Der gemessene Wirkungsquerschnitt ist in Abb. 5 

dargestellt.
Es zeigt sich kein signifikanter Anstieg der Quer­

schnittskurve in dem untersuchten Energiebereich, 
daher wurde auf genauere Messungen verzichtet. Als 
Vergleichswert liegt ein theoretischer Wert für die

Q5 1 1,5 2
Abb. 5. Wirkungsquerschnitt für Photodetachment bei CH;i —.

Vertikale Elektronenaffinität VEA = -  0,24 eV 14 
vor. Da die VEA die Bindungsenergie für ein zu­
sätzliches Elektron an ein Molekül im Grundzustand 
bei festgehaltener Geometrie des Moleküls ist, sagt 
der kleine negative Wert noch nichts über die Sta­
bilität des negativen Ions bei evtl. veränderter Mole­
külgeometrie aus. Der kleine Zahlenwert mit dem 
falschen Vorzeichen kann jedoch als Hinweis darauf 
gewertet werden, daß die Elektronenaffinität auch 
sehr klein ist, was mit unseren Messungen im Ein­
klang ist, denn die niederenergetische Einsatz­
schwelle für Photodetachment liegt unter 0,5 eV.

Verträglich mit unseren Messungen ist auch das 
Ergebnis einer anderen Berechnung 15 EA(CH3) = 
0,3 eV.
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Für dieses Molekülion bestand ein besonderes 
Interesse, da seine Erzeugung durch Elektronen­
stoß aus S8 im hiesigen Institut untersucht worden 
is t16. Es zeigt sich dabei, daß bei thermischen Elek­
tronenenergien dieses Ion mit einer größeren Wahr­
scheinlichkeit gebildet wird, als alle anderen Bruch­
stückionen S~ . . .  S6~. Aus diesen Ergebnissen 
konnte keine genaue Aussage über die Elektronen­
affinität hergeleitet werden, diese erhofften wir aus 
unseren Messungen ableiten zu können. Die Abb. 6 
zeigt die gemessenen Wirkungsquerschnitte.

Ab 1,9 eV (korr.) ist ein Anstieg im Querschnitt 
zu erkennen, jedoch audi bei kleineren Photonen­
energien verschwindet der Querschnitt nicht.

Der Querschnitt für die Erzeugung von Neutralpro­
dukten (Photodetachment + Photodissoziation) war 
bei unseren Messungen größer als der für die Er­
zeugung von Elektronen (nur Photodetachment), 
wenn die beiden relativen Querschnitte bei 2,45 eV 
angeglichen wurden (s. Abbildung 6). Da jedoch 
nur die beiden relativen Querschnitte bestimmt wer­
den konnten, ist dies nur als ein Hinweis darauf zu

s 3-

x Ŝ.hv-e"
• •• S3.hv —N(S3,S2 oderS) • •

X XX

Abb. 6. Wirkungsquerschnitt für die Photoerzeugung von 
Elektronen (x x x) und Neutralteilchen ( • • • )  bei S3~.

verstehen, daß Photodissoziation wahrscheinlich 
auch eine Rolle spielt. Wenn dies der Fall ist, so ist 
es erstaunlich, daß die Energieabhängigkeit des 
Querschnittes für Dissoziation einen sehr ähnlichen 
Verlauf hat wie die für Photodetachment. Da 
andere Untersuchungen an S3~ nicht bekannt sind, 
liegt es nahe, zum Vergleich solche Experimente an 
0 3~ heranzuziehen1' -19. Dort wurde ein Anstieg 
des Vernichtungsquerschnittes ab etwa 2 eV Photo­
nenenergie gefunden, wobei auch Photodissozia­
tion beobachtet wurde. Es handelt sich jedoch um 
„drift-tube"-Experimente, die den Vorteil haben, 
daß Vibrationsanregungen der Molekülionen beim 
Durchlauf der Ionen durch ein Puffergas auf einen 
thermischen Rest abgeregt werden. In unserem Ex­
periment ist der Vibrationszustand der Ionen unbe­
stimmt; der niederenergetische Anstieg kann also zu 
kleineren Energien verschoben sein, wenn Über­
gänge von vibrations-angeregten Ionen zum Vibra- 
tions-Grundzustand des Moleküls merkliche Beiträge 
zum Querschnitt liefern.

Für 0 3~ werden Berechnungen zitiert19, die für 
0 3 und 0 3-  eine sehr ähnliche Molekülgeometrie 
(Kernabstände, Bindungswinkel) im jeweiligen 
Grundzustand vorhersagen. Daraus wird dort der 
Schluß gezogen, daß die gemessene Schwellenenergie 
gleich der Elektronenaffinität von 0 3 ist.

Da für S3 und S3~ derartige Berechnungen nicht 
bekannt sind, hilft hier nur die Annahme weiter, daß 
ein Analogieschluß erlaubt ist, daß also audi S3 und 
S3~ etwa die gleiche Molekülgeometrie besitzen. 
Damit läßt sich dann die Elektronenaffinität 
EA(S3) = 2,0 eV± 0,15 eV abschätzen. Der nieder­
energetische Beitrag zum Wirkungsquerschnitt 
könnte eventuell mit der Existenz elektronisch ange­
regter S3~-Ionen erklärt werden.
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