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Formation of Negative lons from Electron Impact on WFg

The formation of negative ions from WFg by bombardment with electrons has been studied
using a conventional mass spectrometer with an electron impact ion source. At higher electron

energies WFg™-, WF;-, WF-, WF;™-,

and F-ions have been found. Appearance potentials of

WF¢~, WF;7, WF,7, and F~ resulting from dissociative attachment processes are given. WF,” and
WF,™ have been observed from the decay of a higher excited WF™ at about 70 eV energy. The
clectron affinity of WF; has been derived as 1.25+0.2 eV; the values of D(WF,—F) < 5.5%+0.2 eV

and £ 4 (WF,) =2.6 eV are suggested.

Einleitung

Die Entstehung negativer Ionen bei Stofi von
Elektronen auf Molekiile in der Gasphase ist zuriick-
zufithren auf
1. Dissoziative Resonanzanlagerung von Elektronen

(AB) +e—(AB")—>A"+B und
2. Dissoziative lonisation mit Paarbildung
(AB) +e—A"+B" +e.

Aus den Energiebilanzen solcher Prozesse ergibt
sich, dal} der Prozell (1) im Bereich der Elektronen-
energien um O bis etwa 10 eV, der Prozel} (2) bei
Energien oberhalb 15 eV zu erwarten ist.

Besonderes Interesse liegt an solchen Prozessen
vor, bei denen die negativen lonen aus Resonanz-
anlagerungsprozessen bereits bei 0 eV Elektronen-
energie mit hoher Intensitat und moglichst schmaler
Resonanzbreite gebildet werden. Neben dem mehr-
fach untersuchten Verhalten des SFg™17% bei dem
SF¢"-Ionen mit so hoher Ausbeute auftreten, dal} sie
sich fir die ,,scavenger“-Methode besonders eignen,
sind in den letzten Jahren auch andere Hexafluoride
(allgemein MF) ausfiihrlich untersucht worden 577,
Dabei zeigte sich, dal MF; -Ionen in einigen Fal-
len ebenfalls Einfangsresonanzen gemil} e + MFg—
MF;™* bei 0 eV mit ausreichender Lebensdauer bil-
den (z.B. bei MoF; und ReFg), wihrend dies bei
einigen anderen Substanzen (z. B. SeF; und TeFy")
nicht der Fall zu sein scheint. Durch theoretische Be-
trachtungen konnte kiirzlich gezeigt werden®, dafl
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die Elektronenaffinitit der MFg -Ionen mit steigen-
der Atommasse des Zentralatoms M immer weiter
ansteigt und zu dem recht hohen Wert von etwa
5 eV bei UFg fiihrt.

Im Rahmen von Untersuchungen iiber die Eig-
nung verschiedener MF™- und MF; -Ionen als sca-
venger-lonen sind die im folgenden dargestellten
Resultate iiber die Entstehung negativer Ionen an
WF;; gewonnen worden. Thynne und Harland haben
bereits 1973 negative Ionen aus WF; mit Hilfe
eines Flugzeit-Massenspektrometers beobachtet?. Ins-
besondere konnten sie die Lebensdauer des WFg™*-
Tons aus Einfangsresonanz bei 0eV zu 281+ 4 us
bestimmen. Inzwischen liegen Messungen von Dis-
pert und Lacmann !* {iber Chemiionisation bei Sto-
en von Alkali-Atomen mit WFy vor, die zu zusétz-
lichen Aussagen iiber die negativen Ionen am WFg
gefiihrt haben. Die hier mit einem konventionellen
Massenspektrometer mit Elektronensto3quelle gefun-
denen Resultate sollen die bisherigen Kenntnisse
tiber die negativen Tonen aus WFy vervollstandigen.

Experimentelle Anordnung

Zu diesen Untersuchungen wurde ein konventio-
nelles Massenspektrometer (Atlas-Werke Bremen)
mit Elektronenstofquelle verwendet. WFy ist ein
hochgiftiges und aggressives Gas, was die technische
Handhabung und die Reproduzierbarkeit der Mes-
sungen beeintrichtigte. Deswegen wurde auf die An-
wendung der fiir solche Untersuchungen vielfach
verwendeten RPD-Methode nach Fox u. a.!' zur Re-
duzierung der Elektronenenergieverteilung verzich-
tet. Diese wurde vielmehr mit Hilfe des halbempiri-
schen Verfahrens nach Winters und Collins 1? er-
reicht. Die korrigierte Halbwertsbreite war etwa
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Abb. 1. Intensitat der negativen Ionen WF¢~, WF;~, WF,~

und F~ aus Elektroneneinfangprozessen in WFg als Funk-
tion der Elektronenenergie.

200 meV. Bei den gezeigten MeBkurven (Abb. 1
und 2) ist diese Korrektur bereits enthalten. Die
Apparatur wurde in der tblichen Weise, insbeson-
dere zur Festlegung der Elektronenenergieskala, mit
einigen hinsichtlich der Bildung negativer Ionen be-
kannten Gasen (SO,, CO, SF;) geeicht. Als Folge
der notwendigen Eichung und der wihrend der Mes-
sung auftretenden Anderungen der Kontaktpotential-
differenzen in der Quelle sind die unten mitgeteilten
Zahlenwerte fiir Auftrittspotentiale mit einem Feh-
ler von etwa 0,2 eV zu betrachten. Die durch Ver-
wendung eines Sekundirelektronenvervielfachers als
Ionendetektor erreichte gute Empfindlichkeit doku-
mentierte sich u.a. durch den Nachweis von C™-
Tonen aus CO mit einer Einsatzschwelle bei 10,20 eV

und einem Wirkungsquerschnitt fiir dissoziative
Elektronenanlagerung von etwa 10722 cm?2.
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Abb. 2. Die Verwendung von WFy als scavenger-Gas in
einer Mischung von SO, und WK .

MeBresultate und Diskussion

Einen Uberblick iiber die bei Elektronensto auf
WF; gefundenen negativen Ionen gibt die Tabelle 1.
Sie zeigt die relativen Intensitdten bei einer Elek-
tronenenergie von 50 eV an. Auf die Isotopenauf-
gliederung wurde verzichtet; die angegebenen Werte
gelten jeweils fiir ein Isotop (hier '¢W). Ergin-
zend zu fritheren Beobachtungen wurden hier auch
WF; -Ionen festgestellt.

] Tab. 1.
Ton relative Negative Ionen aus WFg
Intensitit bei Elektronensto8 bei

50 eV Elektronenenergie.

F 100

WF,~ 1

WF,- 25

WFy- 34

WF, 6

(WF7) (0,2)

a) Einfangresonanzprozesse

Abbildung 1 zeigt die fiir Elektroneneinfangreso-
nanzprozesse typischen Kurven fir die Intensitat
negativer Jonen als Funktion der Elektronenenergie
fiir die in diesem Bereich gefundenen Ionen WFg~,
WF;~, WF;~ und F~. Tabelle 2 gibt die Lage der
Auftrittspotentiale und die relativen Peakh6hen wie-
der. Die hier gefundenen Werte fiir die Auftritts-
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Tab. 2. Auftrittspotentiale und relative Intensititen (Peak-
hohen) der aus Einfangresonanzprozessen stammenden nega-
tiven Ionen.

Ton relative Auftrittspotential
Intensitét [%] [eV]

F 30 1,90

F- 25 5,35

F 30 6,50

F 100 7,55

WF;~ 25 4,1

WFy 15 8,3

WFg~ 10 0

potentiale sind in guter Ubereinstimmung mit den
von Thynne und Harland ? angegebenen Werten.

WF, /WF,
Wie bei SFg~ aus SFg wird auch WFg™ aus WFg

bei einer Elektronenenergie von praktisch 0 eV ge-
bildet gemiall e+ WFg— WFy™. Allerdings ist im
Vergleich zu SF; die Intensitdit an WFg~ gering,
auch scheint die Halbwertsbreite des Peaks erheb-
lich grofBer zu sein als beim SFg~. Wegen der nur
geringen Intensitdt der WFg -Ionen und der allméh-
lichen Verschmutzung der lonenquelle konnte die
Breite des Null-eVolt-Peaks nicht genau gemessen
werden. Nach 1° ist die Elektronenaffinitit des WFg
3,7eV.

Man konnte vermuten, dall WF;~ wie SeFy™ nur
auf dem Wege eines Stofles von WFg mit einem ge-
eigneten negativen Ion mit Ladungsaustausch gebil-
det wird. Dem steht aber die Beobachtung entgegen,
dafl WFg™ auch als negatives Ton bei scavenger-Pro-
zessen auftritt. Abbildung 2 zeigt eine solche Mes-
sung an einem Gasgemisch von WFg und SO, im
Mischungsverhiltnis 1:10 bei einem Gasdruck von
1075 Torr. Die beobachteten Peaks aus den unelasti-
schen StéBen von Elektronen auf SO, entsprechen
den bereits von Henglein u. Mitarb.!® mit SFg beob-
achteten. Der hohe Untergrund am WFg™ im gesam-
ten Bereich der Elektronenenergien hingt vermutlich
mit einer betrdchtlichen Anzahl von durch Stéfe an
den Winden verlangsamten Elektronen zusammen.

F~/WF,

F~-Ionen treten auch beim Prozel der dissoziati-
ven Elektronenanlagerung mit der gréfiten Intensitit
aller beobachteten Ionen auf. Sie entstammen, wie

aus Abb. 1 hervorgeht, verschiedenen Reaktionen.
Geht man vom Prozef3

WF, +e— F-+ WF,

aus, kann man mit der bekannten Elektronenaffini-
tat des Fluors von 3,45 eV aus

AP (F7) =D (WF5—F) — EA(F) =1,90 eV

die Dissoziationsenergie D (WF;-F) zu =5,35
10,2 eV berechnen. Dieser Wert ist in Einklang mit
dem von Thynne und Harland angegebenen Grenz-
wert <5,2+0,1 eV. Die Ubereinstimmung mit dem
von Dispert und Lacmann auf andere Weise ermit-
telten Wert von 5,1 eV 1afit jetzt wohl eindeutig den
SchluB zu, daB bei dem oben genannten Prozel}
praktisch keine Anregungs- oder kinetische Energie
der Bruchstiicke auftritt.

Fir die Reaktionen mit den Einsatzschwellen bei
5,35 eV und 6,50 eV ist zu vermuten, dal} hier die
Bruchstiicke mit Anregungs- bzw. kinetischer Energie
gebildet werden.

Der Peak mit AP (F~) =7,55 €V tritt mit grofiter
Intensitat auf. Wegen der hohen Einsatzschwelle
kann man annehmen, daf} dieser Prozefl mit einer
weiteren Dissoziation ablduft:

WF;+e—F +F+WF,.

Der sich daraus ergebende Wert fir D(WFF)
von < 5,50 eV ist aber wegen der Unbestimmtheit
des genaueren Reaktionsablaufs unsicher.

WF,~/WF,

Mit der oben gewonnenen Dissoziationsenergie
von D(WFsF)=5,35%0,2 eV kann man mit
AP (WF;7) =4,1eV aus

AP(WF;™) = D (WF,—F)EA(WFy) + Eyin + E*

abschitzen, daB EA(WF5) = 1,25 eV ist. Da der
erste angeregte Zustand des Fluors bei 12,5 eV liegt,
wire nur noch kinetische Energie zu berticksichtigen.
Der so ermittelte Wert fiir E4A(WF;) stimmt aber
gut mit dem von Dispert und Lacmann gefundenen
Wert von 1,25 eV iiberein, so dafl die Reaktion ver-
mutlich auch ohne kinetische Energie der Bruch-
stiicke ablauft.

WF, /WF,
Die Entstehung von WF,~ erfolgt vermutlich aus
der Reaktion
WFs+e—WF, +F+F.
Wiirde man von dem oben ermittelten Wert von
D(WFF) =5,5 eV ausgehen, ergibe sich fiir den

Fall, da} keine weiteren Energien zu beachten sind,
die Elektronenaffinitat von WF, zu 2,6 eV.
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b) Resultate bei hoheren Energien

Zu den im Bereich der Einfangresonanzen auf-
tretenden Ionen ist bei Elektronenenergien oberhalb
20 eV noch das WF3 -Ion einwandfrei registriert
worden. Allerdings war die Intensitdt so gering, dafl
das Auftrittspotential fiir die dissoziative Ionen-
paarbildung nicht genauer bestimmt werden konnte.

AufBler den genannten Ionen wurden bei hoheren
Elektronenenergien (z. B. bei 70 €V) noch negative
Tonen bei den Massen 226,8 und 165,4 festgestellt.
Sie sind auf den Zerfall eines metastabilen angereg-
ten WFg™*-Ions mit einer Lebensdauer von wenigen
us zuriickzufithren. Geht man von der Masse des
WFg aus, kann man die beiden Ionensorten gemal3
m* =m?/m, eindeutig als WF,”- und WF, -Ionen
identifizieren.

Schliellich wurden bei hoheren Elektronenener-
gien auch WF. -Ionen beobachtet, in Einklang mit
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