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1. Einleitung und Problemstellung

Die zweiatomigen atmosphirischen Gase 0,, NO, CO und N, werden
seit langem experimentell und theoretisch untersucht. Bis vor
einiéen Jahren waren Experimente mit kontinuierlichen Lichtquellen
auf den Energiebereich bis maximal etwa 18 eV bheschrdnkt. Mit der
Synchrotronstrahlung wurde eine Lichtquelle mit kontinuierlichem
Spektrum verfiigbar, die Experimente mit Anregungseneréien bis
weit lUber 30 eV hinaus ermbglicht . Damit wurde die Untersuchung
der Eigenschaften von Ionen zweiatomiger Molekitlle bis zu dieser

Anregungsenergie zuginglich.

Das vollstidndige Zerfallsmuster nach Photoanregung
(AB + hv(hv > IP(AB)) umfaBt Tonisation (AB'), dissoziative
Tonisation (A + BY/ A' + B}, Ionenpaarbildung A"+ BT/AT +« BY
und Fluoreszenz neutraler (A* + BY/A* + A + hv) oder geladener
Fragmente (A + B%'/p%* & B* + hv). Besonders die Untersuchung der

Tonenpaarbildung erfordert wegen des geringen Wirkungsquerschnittes

hohe Anregungsintensitdten und ein leistungsfiihiges Nachweissystem.

Diese Bedingungen konnten im HASYLAB mit der Synchrotron-
strahlung des Speicherringes DORIS als Lichtquelle und einem
Quadrupolmassenspektrometer als Detektor fiir positive uAd
negative Ionen erfiillt werden.

Las Verstdndnis der Bildungsprozesse negativer lonen in der
Gasphase und die Rolle, die negative lonen in den verschiedenen
chemischen Reaktionen spielen, ist von grundsitzlicher Bedeutung
fiir die Beschreibung der Natur von Strahlungsphinomenen, fiir die

Bildungsprozesse von Tonen und Elektronen in der Ionosphiire, filp



die Produktion von Ionen in Flammen und Plasmen und fir die
Benutzung negativer Ionen bei der gqualitativen und quantitativen
Analyse von Substanzen mit Hilfe massenspektrometrischer

Techniken (1).

Das Ziel dieser Arbeit war es deshalb, die Bildung negativer
lonen nach Photoanregung von 02, MO, CO und N2 zu untersuchen

und die Bildungsmechanismen aufzukldren.

2. Negative Ionen in der Gasphase: Bildungsweise und

Stabilitadt

Im folgenden Abschnitt werden die Bildungsmechanismen
fiir negative Ionen von Atomen und zweiatomigen Molekiilen
zusammengefaBt. Flr negative Ionen von mehratomigen Molekillen

werden einige Beispiele gegeben.

Besondere Berilcksichtigung findet die Diskussion der

Lebensdauern von negativen Ionen.

2.1, Atomare negative Ionen

Ein stabiles atomares negatives Ion kann gebildet werden, wenn

das korrespondierende neutrale Atom eine positive Flektronen-

.affinitdt (EA) besitzt. Atome mit negativer EA kénnen keine

thermodynamisch stabilen Anionen bilden.

Ls gibt eine Vielzahl stabiler negativer atomidrer fonen im
Grundzustand. Viele Elemente dagegen bilden stabile oder meta-
stabile negative Ionen nur in angeregten Zustidnden. Die
entsprechenden neutralen Atome im Grundzustand besitzen zwar
eine negative EA, dJagegen wird einem angeregten neutralen
Zustand eine positive EA zugeordnet (2, 5.573). Stabile nepative
Ionen im Grundzustand bilden alle Elemente der Hauptgruppen des
Periodensystems mit Ausnahme der Fdelgase, der FErdalkaliatome
und Stickstoff. Die Nebengruppenelemente bilden bis auf wenige
Ausnahmen {(Nebengruppe Ila, Sc, Mn und Hf) stahile negative

Ionen im Grundzustand.



Fiir eine ausfilhrliche Davstellung sei auf die Vielzahl von
Standardwerken und Ubersichtsartikel hingewiesen. Eine Auswahl

wird im Literaturverzeichnis angegeben (1-7).

Fiir die Frage, ob ein zusdtzliches Elektron tatséchlich an
ein neutrales Atom gebunden werden kann, ist entscheidend, wie
vollstdndig die Plektronenhiille die positive Ladung des Kerns
nach aufen hin abschirmt. Bei Atomen kann auBerhalb des
duRersten besetzten Orbitals ein filr ein zusdtzliches Elektron
anziehendes Kraftfeld bestehen, dessen Stdrke exponentiell
abnimmt. (Polarisationseffekte bewirken eine Abnahme proportional
zur finften Potenz von r) (3, 5.3). Wenn man zusdtzlich das
Pauli-Prinzip in Betracht zieht, das die Besetzung eines Zustandes
mit melr als zwei Elektronen (mit entgepgengesetztem Spin)
verbietet, und die Tatsache, daR wegen der geringen Peichweite
des Kraftfeldes ein zusdtzliches Elektron nur in einer begrenzten
Anzahl stationdrer Zustdnde gebunden wird, kann man bereits
abschdtzen, ob durch Hinzufiigen eines Elektrons zu einem Grund-

zustandsatom stabile negative Ionen gebildet werden.

So beobachtet man fiir die Elemente der ersten Hauptgruppe
stabile negative Ionen, weil die HuBere s-Schale nur ein Elektron
enthdlt. bLie Ldelgase und die Flemente der zweiten Hauptgruppe
ebenso wie die der Nebengruppe IIa bilden keine stabilen
negativen lonen, weil die duBere s-Schale vollkommen besetzt ist,

und ein FElektron in der p-Schale bereits zu schwach gebunden ist.

Die Halogene besitzen grofe EA und bilden stabile negative

Tonen, weil die &duBerste Schale nahezu vollstdndig besetzt ist,

und die HuBeren Elektronen im neutralen Atom am wenigsten
effektiv die Kernladung gegeniiber dem zus&tzlichen FElektron

abschirmen.

Fiir die Elemente der 3. bis 6. Hauptgruppe werden ebenfalls
noch stabile negative Ionen beobachtet. (Eine Ausnahme bildet

Stickstoff (2)).

Die obigen Aussagen gelten ausschlieflich fiir negative Tonen,
bei denen ein Elektron gegenilber dem neutralen Grundzustandsatom
gebunden ist. Darilber hinaus gibt es negative Ionen, die durch
die Bindung eines Elektrons durch angeregte Atome entstehen.
Jiese negativen Ionen liegen enevgeti;ch teilweise mehrere eV
oberhalb des neutralen Grundzustandes. Zu ihnen gehdren N  und
die negativen Ionen der Edelgase und der Elemente der Haupt-
gruppe II und der Nebengruppe Ila. Venn der Zerfall des negativen
Ions in den neutralen Grundzustand unter Abgabe eines Elektrons .
spinverboten ist, bezeichnet man sie als metastalil. Die
Lebensdauer dieser negativen Ionen ist lang genug (>10 & sec),

um sie mit Hilfe eines Massenspektrometers nachweisen zu kOnnemn.

Filr die Bildung negativer atomarer Ionen sind mehrere

Prozesse mdglich.

Ein ProzeBf zur Bildung eines atomaren negativen lons ist der
Einfang eines freien Elektrons durch ein peutrales Atom. Nach
dem Elektroneneinfang mufl das atomare negative Ion sofort seine
Uberschufienergie abgeben, um einen stabilen Zustand zu bilden.
Diese UberschuBenergie, die sich aus der FA und der kinetischen
Energie des Elektrons zusammensetzt, kann entuveder durch Aus-

sendung eines Photons abgestrahlt werden (radiative attachment

process)



A+ e +»A %58 4+ hy

oder durch Stof mit einem dritten Teilchen (third-body-collision)

abgepeben werden

A" ¢ X+ N + X + Energie

(X = Elektron, Atom, Molekil, Ior).

Bei der Ahbgabe der UberschuBenergie durch Strahlung beobachtet
man ein "radiative attachment continuum” (oder "“affinity
spectrum”) mit einer langwelligen Grenzwellenlinge Xg = hv/EA.
Bei kleinem Druck, wo die Stabilisation durch StoB wenig wahr-
scheinlich ist, ist "radiative attachment" ein wichtiger ProzeB.
Jedoch ist die Stabilisation durch Abstrahlung nur beim Einfang
sehr langsamer Elektronen bedeutsam. Eine Abschdtzung fir ein
Elektron mit einer kinetischen Energie von 10 eV zeigt, daB das
Elektron nur 10 '%® sec im Feld des Atoms verweilt, und die
Wahrscheinlichkeit fiir "radiative stabilisation" (Lebensdauern
gegenliber Strahlung liegen bei 10°® bis 10 ? sec) ist mit =107
pro LtoB sehr gering. Falls fiir den Elektroneneinfang Bedingungen
erflillt sind, unter denen sogenanntes "orbiting" der Elektronen
mdglich ist, treten auch wesentlich ldngere Wechselwirkungs-~
zeiten auf. Lxperimentell wird das "radiative attachment

continuum" an Lichtbdgen beobachtet.

- 10 -

Der Wirkungsquerschnitt fir die Stabilisation eines atomaren
negativen Tons durch "third body collision" ist i,A. klein,
Un effektiv zu sein, sind fiir den dritten Sto8partner Dichten
von 10'* cm ? (fir Elektronen) Lzw. 10'¢ cm ® (fir Atome und

Molekiile) notwendig (3, S.26M4ff.).

Auch bei der Wechselwirkung von Elektronen mit Molekiilen
becobachtet man das Auftreten von atomaren negativen lonen. fn
Molekililen kann die Elektronenanlagerung mittels eines vertikalen
Uberganges (Franck~Condon-Irinzip) zwischen einem neutralen und
dem negativen Hole%ﬂlzustand beschrieben werden. Die Form und die
Lage der Potentialkurve des negativen Molekills relativ zur
Potentialkurve des neutralen Molekills bestimmt den Prozefi, der

der Elektronenanlagerung folgt.

Anhand verschiedener Potentialkurvenschemata werden im

Folpgenden dissoziative Anlagerung, nicht-dissoziative Anlagerunp

und Ionenpaarbildung (polare Dissoziation) besprochen.

Bei dissoziativer Anlagerung

AR + e~ » At 4 BT + e oder A” ¢ B* + e

vird das stoRende Elektron (kinetische Energie 0 bis ca. 10 eV)
eingefangen und das negative Molekillion dissoziiert iiber eine
abstofende Potentialkurve. In Abbildung 1 sind anhand der
Potentialkurven von zweiatomigen Molekiilen drei verschiedene
Wege gezeigt, wie atomare negative lonen nach Einfan& eines

Elektrons gebildet werden.
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Im Fall (a) wird ein Elektron von einem negativen Molekillzu-

stand mit abstoBender Potentialkurve eingefangen. Wegen des

(ev - (s}

e FC-Prinzips muf die kinetische Energie des eingefangenen Elektrons

mindestens E1 sein, um die Potentialkurve des AB -Zustandes zu

erreichen. Die Dissoziationsfragmente besitzen dann relative

L4 E) - -
' ota-sf|eacmy kinetische Energie vom Betrag E; - X(A - B ). Die Grdfe X(A - B )
- E
AB Aon . z setzt sich zusammen aus der Differenz der Standardbildungsenthal-
ve N ML L X{A-8 )
pien von AB und A + B . Mit der Kenntnis der Dissoziationsenergie
C(A-B) r{A-n)

des neutralen Molekills D(A - B), die um den Betrag der EA des
Atoms B oberhalb von D(A - B ) liegt {D(A -~ B)Y = X(A -~ B") + EA(R)},

kann man durch Bestimmen der kinetischen Energie der Fragmente A
{ev)

und B~ bei der Anregungsenergie E1 die EA von B bestimmen

EA(B) = E . + D(A - B) - E

kin 1

r(a-8) Im Fall (b) wird das Elektron von einem negativen Molekiil-
zustand, der eine Potentialkurve mit einem Minimum besitzt,

Abbildung 1: Potentialkurven AB und AB  zur Deutung von i
eingefangen. Bei Anregungsenergien zwischen E3 und E1 wird der

dissoziativer und nicht-dissoziativer
Elektroncnanlagerung (siehe Text) negative Zustand oberhalb der Nissoziationsasymptote angeregt, die
Fragmente treten mit relativer kinetischer Energie zwischen
0 und ES auf. Bei Anregungsenergien zwischen E, und E3 wird
ein schwingungsangeregtes AB -liolekill gebildet. Dieses zerfiillt

jedoch ilber den inversen Prozefl (Autodetachment) in ein

schwingungsangeregtes AB-Molekiil und ein Elektron.
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Ilm Fall (c) besitzt das Molekill AB eine positive FA; das
Potentialkurvenminimum von AB~ liegt unter dem von AB. Diesen

Fall bezeichnet man als nicht-dissoziative FElektronenanlagerung.

Da das Elektron energetisch unterhalb der Dissoziation des
AB -Zustandes eingefangen wird, kann Autodetachment stattfinden
oder nach Abgabe der (berschuBenergie durch StoB ein stabiles

negatives Molekill gebildet werden.

Bei Abgabe der Energie durch StoB kann man stabile ;egative
Molekiile beobachten. Wenn 1 die mittlere Lebensdauer gegeniiber
Abgabe der UberschuBenergie durch StoB ist, und 0 die Lebens-
dauer gegeniiber Autodetachment, so ist die Wahrscheinlichkeit,
daf die AB -Molekiile ihre Energie abgeben bevor Autodetachment

stattfindet, gegeben durch
p=0/(0 + 1).

Da typische Werte filr 0 im Bereich 107 '2 - 107 '% sec liegen und
1 nur filr groBe Dichten (100 Torr und gréfer) Werte in der
gleichen Gréfenordnung wie 0 erreicht, liegt p fiir Drucke im

Torr-Bereich in der Grofenordnung von 10" % - 10 °,

Bei der lonenpaarbildung regt das stoflende Elektron (kinetische

Energie 5 - 25 eV) das neutrale Molekill in einen nicht stabilen
Zustand an, der in ein positives und ein negatives lon

dissoziiert,

18 sois v AT ie
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Ionenpaarbildung wird auch beobachtet, wenn die Anregungs-

energie nicht durch ein Elektron, sondern durch ein P'hoton

zugefilhrt wird (z.B5. 8,9).

AB + hv » A* + B

Abbildung 2 zeigt schematisch den ProzeR der Tonenpaarbildung.
Verlduft die Potentialkurve des Ionenpaarzustandes wie in
Fall (a), wird bei der Anregungsenergie E, das lonenpaar At v B
beobachtet. Aus der Kenntnis der kinetischen Energie der Bruch-

stilcke kann man die EA von B bestimmen.

u Wylbr e
o Zunt e

.
Ul 4 A
Al ¥ .

v \\ | ! ku&\\‘ ///,/

At a————y ]

| /
— . =

Abbildung 2: Potentialkurven zur Deutung der
Tonenpaarbildung (siehe Text)
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In vielen Fdllen hat die Potentialkurve des lonenpaarzustandes

die in Fall (b) dargestellte Form.

Die Wahrscheinlichkeit filr einen direkten Ubergang aus dem
AB-Grundzustand in ein Kontinuumsniveau (oberhalb der Dissoziations-
energie) des Ionenpaarzustandes ist im allgemeinen klein.
Hahrscheinlicher sind direkte Oberginge in diskrete hochangeregte
Neutralzustdnde von AB, die'mit dem Ionenpaarkontinuum wechsel-

. s c s . + - ..
wirken und zu Priddissoziation in A° + B fithren.

- 16 -

2.2. Negative Molekillionen

Fliir negative Molekiilionen liegt eine grofle Anzahl von

Experimenten und theoretischen Daten vor.

Weil bei den meisten Molekiilen im Grundzustand die Kern-
ladung vollstdndiger von der Elektronenhillle abgeschirmt wird
als es bei Atomen der Fall ist, besitzen die wenigsten Molekille
eine positive EA. Man beobachtet also bei nur sehr wenigen
Molekiilen stabile negative Ionen. Beispielsweise ist die EA von
NO +24 (+10, -5) meV (10). Das Vibrationsniveau v = 0 des
niedrigsten negativen Ionenzustandes NO (X?I") liegt unterhalb
des Vibrationsniveaus des neutralen Zustandes und ist deshalb
gegenilber Autodetachment stabil. Bei 02 mit einer EA von
+0.4540 + 0.008 eV (11) liegen die ersten drei Vibrationsniveaus
von 02'(X’Hg) unterhalb des Schwingungsgrundzustandes von OQ(X’Eg_)

und sind gegen Autodetachment stabil.

Radikale und Molekille in angeregten Zustédnden kinnen ebenfalls
langlebige negative Molekillionen bilden. Die iiberwiegende Anzahl
der beobachteten negativen Molekillzustdnde in der Casphase ist
kurzlebig, wobei die Lebensdauer zwischen 10 '" sec und einigen

hundert psec schwankt (63 W, £,502).

Die sehr kurzlebigen negativen Ionen werden gebildet durch
die Wechselwirkung eines einfallenden Elektrons mit einem
Molekll, bei der das Elektron filir kurze Zeit in der Ndhe des
Molekiils gebunden ist. }l)ieser Komplex wird auch "compound state",
"temporary negative ion" oder "resonance" genannt. Die Informationen
ilber "compound states" stammen hauptsfchlich aus Elektronen-
ransmissionsexperimenten und Untersuchungen von clastiaschen und

unelastischen Streuprozessen.
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Die "compound states" werden charakterisiert durch den
Neutral-Zustand des Molekiils, in dem das FElektron gebunden wird.
Wird ein Elektron von einem Molekill im Grundzﬂstand eingefangen,
spricht man im weitesten Sinn von Shape Resonanzen. Diese
Resonanzen liegen O - 4 eV oberhalb des neutralen Zustandes. Den
Zustand des neutralen Molekills bezeichnet man als "parent"-

Zustand der Resonanz (Tabelle 1).

Bei Shape Resonanzen wirken Zentrifugal, Polarisations- und
Austausch-Krdfte zusammen und bilden ein Potential mit einer
durchdringbaren Barriere fiir das zusdtzliche Elektron. Deshalb
ist die Form (= Shape) des Potentials verantwortlich dafiir, wie
stark das zusdtzliche Elektron gebunden wird. Die fiir Shape
Resonanzen gefundenen Lebensdauern im 10 '% bis 10°'® sec Rereich

hidngen von der Form und der NHBhe der Barriere ab.

Core~excited Resonanzen werden gebildet durch Anlagerung eines
Elektrons an elektronisch angeregte MNeutralzustidnde.
Core-excited shape Resonanzen (Typ Il oder open channel resonances)
liegen oberhalb des neutralen "parent"-Zustandes, und die Lebens-
dauern liegen im gleichen Bereich wie bei shape Resonanzeﬁ.
Core-excited-Feshbach Resonanzen (Typ T oder closed channel
resonances) liegen unterhalb des "parent"-Zustandes; man kann dem
neutralen "parent"-Zustand eine positive EA zuordnen. So kann
man z.B. dem Stickstoffmolekill im E’E'E—Zustand eine EA von

etwa +0.4 eV und dem F‘ﬂu-7ustanh des N, eine FEA von etwa

2
0.42 eV (12) zuordnen.
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Bisher gemessene Lebensdauern von core-excited-Feshbach
Resonanzen des N, liegen in der GrdBenordnung 10712 - 107 ?? sec,
weil der Zerfall in den "parent"-Zustand energetisch nicht mdglich
ist. Der Zerfall findet in niedriger liegende neutrale Zustinde
statt, die filr einen Ubergang erlaubte Symmetrie und Spin
besitzen. is ist jedoch nicht auszuschlieBen, daB lingerlebige
core-excited-Feshbach Resonanzen existieren, wenn es unterhalb
des “parent"-Zustandes keine fiir einen Zerfall geeigneten

neutralen Zustdnde gibt.

Resonanzzustdnde bei héheren Energien wurden fir N2 im
Energiebereich um 22 eV gefunden (13). Sie werden als
doubly-core-excited-Resonanzen gedeutet. Eine kiirzlich verdffent-
lichte Arbeit (14) ordnet Strukturen im Spektrum gestreuter
Elektronen an N2 bei 400 eV einem Resonanzzustand zu, dessen

"parent"-Zustand ein inner-shell-excited Zustand von N2 ist.

bie wichtigen Bildungsprozesse fiir stabile oder langlebige
negative Molekiilionen sind die gleichen wie filr atomare negative
Ionen: "radiative attachment", dissoziative Anlagerung, nicht-
dissoziative Elektronenanlagerung mit nachfolgendem Stof
(three-vody~-attachment) und StdfBe mit Ladungsaustausch zwischen
einem Molekill und einem weiteren Molekill oder Atom, das angeregt

ist oder sich im Grundzustand befindet (z.B. 15,16).

Bei Anlagerung eines freien-Elektrons mu die UberschuBenergie
durch Strahlung oder durch einen weiteren StoB abgegeben werden.
Hochangeregte Atome oder Molekiile, in denen das Elektron nur sehr

schwach (bis 100 meV) gebunden ist, dienen als Quelle gebundener

_20-

Elekironen. Bei einem Stof zwischen hochangeregten Atomen oder
Molekillen mit Molekiilen, die eine positive FA besitzen, wird der
hochangeregte Stofpartner ionisiert und der andere StoBpartner

fdngt das "quasi"-gebundene Elektron ein.
A%% 4 B+ A" 4+ BT(B + &)

Das negative Molekillion B~ 1liegt dann in einem stabilen,
schwingungsangeregten Zustand vor. Bekannte Beispiele sind StdBe
zwischen SF5 und Edelgasatomen in nf-Rydbergzustiinden mit hoher

Hauptqudantenzahl n (20 < n < 100) (16).

Bei Anlagerung langsamer e~ an NO beobachtet Loeb (17) die
Erzeugung von NO™ iiber die Bildung eines NO-Dimers.

NO + NO -» (NO)2 (N0)2 + e~ + NO™ + NO
Bradbury und Mitarbeiter (1%,19) weisen 1,07 bei Anlagerung von
sehr langsamen e~ nach. Offensichtlich ist ein Drei-Kdrper-Stof
fir die Bildung des langlebigen Hy0™ verantwortlich. Bei einer
grdBeren Anzahl von Nachfolgeexperimenten wurde Hy0~ nicht

nachgewiesen. Christophorou (4, S.471) nennt dieses Problem

ungeldst.

Stabile N,0~ werden gebildet ilber Ionen-Molekiil-Reaktionen
wie 07 + N,0 * N,0” + 0 (20) und Drei-Kdrper-StéBe wie z.B.
N2G + N20 + e + NoO™ + N,0 + E (21) und

NIZO + Ny + e » NQOF + Np + E (22).
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Weil von Sauerstoff stabile negative Molekiilicnen existieren,

wurden zahlreiche Untersuchungen mit verschiedenen StoBpartnern

durchgefiuhrt. bie Wirkungsquerschnitte fir three-body-attachment

hdngt von der relativen Energie der stoBenden Teilchen und von
der Natur des "“dritten" StoBpartners ab. Als MaB wird ein
three-body-attachment-Koeffizient k angegeben mit der Dimension
cmé®/sec. Der Zusammenhang zwischen dem Koeffizient k und dem

Wirkungsquerschnitt o ist
6 =k Nx(cm")/v (cm/sec)

wobei Ny die Dichte des StoBpartners X (in em™?) und v die
relative Geschwindigkeit (in cm/sec) der stoBenden Teilchen
ist. Filr Sauverstoff liegen typische Werte (fiir T = 300 K)
zwischen =0.03 x 107?* cm®/sec (fir He) (23) und

=35 x 107** cm®/sec (fur (CH3),C0) (2u). Fir N, wird

k = 0.1 x 107%° cm®/sec angegeben (23).

Bei vielatomigen Moleklilen (Anzahl der Atome grdfer als 6)
fihrt die Anlagerung eines Elektrons in Ausnahmefillen zu einem

unimolekularen Prozef zu lingerlebigen negativen Tonen.

Die Energie des angelagerten e kann bei komplexen Molekillen
von den zahlreichen Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgraden
aufgenommen werden. Dies filhrt zu Lebensdauvern bis zu einigen

hundert Mikrosekunden (Tabelle 2).
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Tabelle 2
Lebenadauern einiger negativer vielatomiger Molekiilionen

(siehe Ref 4,5.501, Table 6.8)

Lebensdauer in usec

SF6 Schwefelhexafluorid 25
CGFG Hexafluorbenzol 12
CSFB Perfluorcyklopenten 50
CEFIO Perfluorcyklohexen 113
CGFI2 Perfluorcyklohexan 450
C7F'4 Perfluormethylcyklohexan 793
CGHSNO2 Nitrobenzol 40

Dieses Verhalten zeigen vor allem SFg» Fluor-Kohlenstoff-
verbindungen und grdfere aromatische Kohlenwasserstoffe.
Aus der Literatur entnimmt man Werte flir die Anlagerungsrate

(bei T = 300 K) von Nutl - eV ~ e an SF_. (4, 5.501) von

6
=3 x 10”7 cm’sec”!.

Die Einfangsrate von SFy ist filr Null - eV - e~ besonders
hoch. Diese Substanz wurde deshalb erfolgreich zum Vermessen
von Threshold PES in Gasen verwendet. Fhotoelektronen mit
0 eV kinetischer Energie werden von SFS angelagert und das
langlebige SFg~ wird in einem Massenspektrometer nachgewiesen

(25,26.27,28).
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3. Experimenteller Teil

Die Synchrotronstrahlung des Speicherringes DORIS in Hamburg
diente als Lichtquelle fir die Untersuchung von Photoreaktionen
an kleinen Molekillen. Die Strahlung hat ihren Urspruag in den
radial beschleunigten, relativistischen Elektronen im Ring-
beschleuniger. [hre kontinuierliche Spektralverteilung,
Energieabhiingigkeit und weitere Strahlungscharakteristika
wie Polarisation und Zeitstruktur wurden ausfilhrlich beschrie-

ben (29).

Abbildung 3 zeigt die schematische Darstellung der
experimentellen Anordnung. Line ausfilhrliche Beschreibung
von HMonochromator und Toroidspiegel findet man bei Brodmann (30)

und Hahn (31).

PFroben-
k amner

Torvid
Spiegel
Honochromator

Synchrotronstrahlung

Abbildung 3: Schematische Darstellung der optischen

homponenten bis zur Frobenkamuer
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Lurch Reflexion bei streifendem Einfall an einem Planspiegel
gelangt die Synchrotronstrahlung in die Monochromatorkammer.
im gesamten Strahlrohrsystem betrdgt der Druck weniger als
1.3 x 10~7 Pa (1 x 10™° Torr). isie spektrale Zerlegung des
Lichtes erfolgt mit einem "normal incidence"-tionochromator
in modifizierter Wadsworth-tontierung (12). Die Dispersionsebene
des Konkavgitters steht senkrecht auf der Fbene der Elektronen-
umlaufbahn. Zur spektralen Zerlegung wurde ein Goldgitter der
Firma Bausch & Lomb verwendet mit 1200 Strichen/mm und einem
Blaze Maximum bei 600 & (= 20.7 eV). Der Energiebereich mit
grofer Reflektivitdt liegt zwischen 10 eV und 30 eV. Der
Beitrag von Strahlung zweiter Gitterordnung zwischen 15 eV

und 20 eV betrdgt 10%. Das Gitter fokussiert die Strahlung auf
den Monochromatoraustritisspalt. Die Spaltweite wurde so
gewdhlt, daB sich eine Auflésung von etwa 1 R ergab. Die
monochromatisierte Strahlung wird mit einem Toroidspiegel in
die Probenkammer fokussiert. Der Einbau eines neuen Gitter-
antrigbes (33) im Jahre 1979 verbesserte Aufldsung und

Reproduzierbarkeit.

vie Einstellung der Wellenlinge erfolgt durch Drehung des
Gitters. bie Wellenldngeneichung des Monochromators wird
durch die massensprektrometrische Messung bekannter Prdionisa-
vionsstrukturen von N2+ und 02' (34) vorgenommen. Die
Genauigkeit der Eichung betrigt $0.5 £ (das entspricht einer

Genauigkeit von t10 meV bei einer Anregungsenergie von 16 eV

und *¢i6 meV bei 20 eV).
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pPie relative Intensitdtsverteilung der Strahlung hinter

dem Toroidspiegel { das Primdrspektrum ) wurde nach Konversion

der einfallenden Photonen durch eine Natriumsalizylatschicht (35)

in sichtbares Licht mit einem Photomultiplier gemessen.

Die Verteilung im Prim8rspektrum wird bestimmt durch die

spektrale Verteilung der Synchrotronstrahlung, die Reflektivitit

der Spiegel und des Gitters, die Nachweischarakteristik des
Photomultipliers und die Konversionseigenschaft der Natrium-

salizylatschicht (Abbildung 4).

-t
s

»"’

Ausbeute des Photomultipliers
(relative Einheiten)

i 15 % 25 30 E(eV)

Abbildung 4: Primirspektrum

Die absolute Intensititsverteilung der Strahlung in der
Reaktionszelle ist nicht gemessen worden. Mit bekanmten Daten
ilber Oberfldchenverluste an Spiegeln und dem Gitter kann man

jedoch eine Abschdtzung Uber den PhotonenfluR vornehmen.
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Ls gehen Werte flr die grazing-incidence-Reflektivitat

von 70% flir Spiegel aus Nickelcanigen und fiir eine
normal~incidence-Reflektivitdt von 10% (36) filr die
Goldoberfliche des Gitters bei der Wellenlinge von 620 R ein.
Bei einem Strahlstrom von 50 mA erwarten wir im Wellenldngen-

intervall 620 & bis 621 & (E = 20 eV) einen Photonenflug Io

von I, = 3 x 10'°® Photonenxsec™ 'x87!

Dieser PhotonenfluB in der Reaktionszelle emtspricht dem

im Maximum der Gitterausbeute {(vgl. Abb 4).

Bei Messungen an Fluorkohlenwasserstoffen reagiecren die
Molekiile und Produkte der Photoreaktionen des MeBgases mit
dem Natriumsalizylat und dndern die Konversionsefgenschuften.
Pro Tag wurde mindestens einmal das Primdrspektrum vermessen,
um die Eigenschaft der Natriumsalizylatschicht zu ilberpriifen.
Bei Anderungen von mghr als 30% wurde die Schicht erneuert,

um eine einwandfreie Mormierung der Ionenausbeutekurven zu

gewdhrleisten. Bei N20 als Mefgas wurde die Konversionsfiihipkeit

innerhalb einiger Stunden zerstdrt, bei Stickstnff wurde keine
Anderung beobachtet. Die Ordinaten der Abbildungen der Aus-
beutekurven geben die Intensitdt in einem willkiirlichen

linearen MaBstab an.
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! Detector
2 fon deflection unijt
3 Quadrupol mauss filter
lon source (?») !
5 Photomultiplier 2/

P .._mﬁ',fL

Synchrotren -
radiation

Abbildung 5: Schematische Parstellung der Experimentierkammer
mit Detektor(l), lonenablenkeinheit 2),
Stabsystem des Massenfilters (3), lonenquelle (4)
und Photomultiplier (5) zur Registrierung des

Referenzspekirums
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3.1. Die Apparatur

.

Abbildung § zeigt schematisch und maBstabsgetren die fiir
die Photoionisationsmessungen verwendete Experimentierkammer.
Es handelt sich um die Version der von Schenk (8) konzipierten
und aufgebauten Apparatur.

Die Apparatur besteht aus Ultrahochvakuumbauteilen. bas
Kernstilick ist ein modifiziertes T-Stiick der Mennweite N 150 CF,
das mit zwei zusdtzlichen Flanschen versehen wurde. ler eine
enthdltr die Druckstufe zwischen Probenkammer und Toroidspiegen
(Druckdifferenz etwa 10”2 Torr). Der andere ist mit einem
Fenster versehen, hinter dem sich der Photomultiplier befindet,
der das von dem Natriumsalizylatfenster ausgehende Fluoreszenz-

iicht registriert.

Die Flansche auBerhalb der Zeichenebene tragen die Turbo-
molekularpumpe und eine DruckmaBeinheit. Von oben ragt das
Quadrupolmassenspektrometer QMG 511 der Firma Balzers (37)
in die Probenkammer. Es wurde umgebaut, sodaf der Analysator
und die MeBgaszufilhrung, die direkt in die ionenquelle erfolgt,
zu einer Einheit integriert sind. Das Massenspektrometer

besteht aus vier Untereinheiten:

- einem Rohr, das den Detektor, ein Chanpel Electron
Multiplier CEM (Dunkelzdhlrate bei -2.4 kV weniger als
1 sec™ '), gegen die Hochfrequenzzufilhrungen fiir das
Stabsystem abschirmt;
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~ e¢inem Zwischenring, der die lonenablenkelektroden,
die sogenannte "off axis" Anordnung, und den
Permanentmagneten zur Unterdriickung von Elektronen
bei der Messung negativer Ionen trigt;

- dem Massenfilter mit den Stdben, die einen Durchmesser
von 16 mn haben und

der Ionenquelle, die hier die “cross beam"-lonenguelle
der Firma Balzers ohne die diblichen Peizfidden ist.

Die lonenquelle wird von einem Gehduse umschlossen, das auf
der einen Seite mit dem Fenster abgeschlossen ist, auf dem
sich die Natriumsalizylatschicht befindet, und auf der anderen
Seite mit einer Eintrittsdffaung (Durchmesser 3 mm) fiir die
Strahlung. Das Gehduse dient zur Aufrechiterhaltung einer
Druckdifferenz von etwa 6 * 10*2 gegenilber der Probenkammer.
Der MeBgasdruck in der Ionenquelle selbst kann nicht direkt

gemessen werden.

Das MeBgas wird handelsilblichen Behiltern entnommen, die
Reijheit von N, war 99.999% (Druckdose Messcrschmidt Griesheim).
Das MeBgas gelangt in einen Vorratsbehdlter, aus dem es durch
ein Feindosierventil in das Ionenquellengehduse stromt.

Die Probenkammer wurde nicht ausgeheizt. Der Restgasdruck

betrdgt 5§ x 10°¢ pa (3.7 x 10~* Torr).

Die Abbildung & zeigt ein Blockschaltbild der eléktrischen und
elektronischen Anschlilsse der Photoionisationsapparatur. Line

Beschreibung der MeBelektronik findet man bei Zietz (38),

bDie Spannungen filr die Versorgung des Quadrupolanalysators
werden dem fonenpolarisititssteuergerdt QPS 101 der Firma

Balzers entnommen. Fs erlaubt fllr die Nessupg positiver und
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negativer Jonen den Wechsel der Polaritit aller Spannungen

durch einfaches Umschalten. Das Quadrupolsteuergerdt liefert

die Versorgung filr die Hochfrequenzstufe (Massenbereich 1 - 127 mu)

und steuert den Massendurchlauf. ver Photomultiplier registriert

die transmittierten Photonen.

vie Signale des Photomultipliers und des CEM gelangen liber
Emitterfolger, Verstérkerbund Diskriminatoren zu den Zihlern.
Es wird eine Referenzphotonenzahl filir den Energiebereich
vorgewihlt, in dem die Ausbeutekurve gemessen werden soll.
ilach Erreichen der Referenzphotonenzahl fir einen MeBpunkt
werden die Zihler gestoppt, der Wert filr die lonenausbeute in
den einen, der Wert der Wellenldngenanzeige in den anderen
Spektrenspeicher (256 Pldtze) iibermittelt. Die Zihler werden
auf null zuriickgesetzt, der Schrittmotor stellt das Gitter um
die vorgewihlte Schrittzahl weiter (i.a. Intervalle zwischen

0.5 8 und 3 ﬂ). Der Zdhlvorgang beginnt von neuem.

Die MeRdauer fiir eine Ausbeutekurve mit etwa 150 Mefpunkten
betrigt fiir positive Ionen 5§ Minuten bis 320 Minuten, filpr
negative lonen im allgemeinen 240 Minuten. Wihrend dieser
Zeiten treten meRbare Druckschwankungen nicht auf. Jede Messung

wird wiederholt.

Die Information in den Spektrenspeichern - die Energie der
Photonen und die zugehdrige Ionenausbeute - wird nach dem Ende
einer Messung einem Rechner PDP 11 iibermittelt, der als
Satellitenrechner eine Verbindung zur Grofirechenanlage IBM 370
des DESY hat. Dhie fir die Mefergebnisse zur Verfiljgung stehenden

Bearbeitungsmethoden sind in Handbidchern (39) beschrieben.
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3.2. Flektrische Potentiale im Formationsraum

Die Reaktionszelle ist die Cross Beam Ionenquelle der Firna

Balzers. Die Yonenquelle besteht aus dem Formationsraum mit

wabenfdrmigen Querschnitt (L = 14.8 mm, H = 5.8 mm, B = 11.26 mm).

Im Bodenblech befindet sich ein Loch mit 2.47 mm Durchmesser.
Darunier iiegt im Abstand von 1.9% mm die Extraktionslinse

und darunter im Abstand von 1.34 mm die Bodenplatte des
Quadrupols, deren Uffnung mit 3.17 mm Durchmesser die Eintritts-
blende darstellt (Abbildung 7). ['er Formationsraum umschlieBt
ein Volumen von 0.914 cm®. Die Winde haben eine Fliche von

4,38 cm?.

Der Formationsraum liegt auf -56.1 V, die Extraktionsbhlende
auf +193.1 V, die Grundplatte ist geerdet. Innerhalb des
Formationsraumes herrscht das Feld EFR = 0, zwischen der
Unterplatte des Formationsraumes und der Extraktionsblende
E1 = +1285 V/em und zwischen Blende und Quadrupolgrundplatte
E2 = -1441 V/em. Lurch die in den Platten befindlichen Lécher
werden jedoch die Felder stark verzerrt (40). Fiir eine
Lochplatte mit dem Potential Ud und dem Lochradius r_, wWo
unterhalb das elektrische Feld E1 und oberhalb EFR herrscht,
ist die Verteilung des Potentials U0 entlang der z-Achse durch

die Mitte des Loches gegeben durch (41).

'
UQ(Z) = U, + 1 (E, - E.,) ry (l%l arctan lél + 1) -

1
d W 1 FR 7
o o

In der Mitte des Loches sei z = 0.
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In dem hier betrachteten Fall wird das Potential auf der

z-i.chse im Formationsraum (z > 0) gegeben durch

z-Achse
r
T - o i z 1
] ! Uo(z >0) = Ud + Ey (;— + z (7 arctan 2)),
Schnitt E
A-A 1- 1 G-~ —-2=0
} v zwischen Formationsraum und Extraktionsblende (z < 0) durch
] e
s 1 z 1
Uo(z < 0) = Ud + E1 (;~ + 2z (; arctan [ — + 7)).
r~Achse
Das elektrische Feld wird gegeben durch
A- 1 4 z X r
E(z > 0) = - El(; arctan %— -3¢ Q )
o 7 (r?2 + 2%)
o
E(z < 0) = - E [l'aretan 2 s 1,2 x e (n(e? + 22D}
‘1w ry 2 [} o
& = . = - 2 =
Abbildung 7: Schematische Darstellung der (Cross beam)-lonenqueile Tabelle 3 enthalt fir Fo 0.124 cm, Ud 56 Vs EFR 0 V/em
Der Photonenstrahl verliduft ldngs der r-Achse, und E1 = 41285 V/cm die Verte des Potentials und des elektrischen

die Feldachse des Stabsystems ist die e-Achse. Feldes entlang der z-Achse. Das elektrische Feld innerhalb des

a: Formationsraum, b: Extraktionslinse, c: Grundplatte
. . For i i i chweis i s
des Quadrupols mit Offnung ins Stabsystem. mationsraumes zieht geladene Teilchen zum MNa in da
Stabsystem des Quadrupolmassenspektrometers. Elektronen, die durch

Ionisationsprozesse innerhalb der Ionenquelle gebildet werden,

werden ebenfalls durch das elektrische Feld beschleunigt.

Im Folgenden s50ll das Verhalten der Elektronen unter dem
EinfluB des I'eldes genauer untersucht werden, weil StoBprozesse
zwischen den Molekillen und den durch Ionisation gebildeten
Flektronen innerhalb des TR eine wichtige Rolle bei der Bildung

der negativen Molekiilionen spielen.
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Auf Elektronen, die z.B. curch Autojonisation mit kinetischer

Energie E = 0 eV in der Mitte des Formationsraumes oberhaib

kin
des Loches (zo = 0.29 cm) gebildet werden, wirkt ein Feld von

E = 17.41 V/cm. Die Geschwindigkeit, die die Elektronen durch
das elektrische Feld erhalten, hingt nur von der durchlaufenen

Potentialdifferenz ab.

Tabelle 3

Potential Uo(z) und elektrisches Feld E(z) innerhalb des Formations=
raumes entlang der z-Achse (z,r=0) auf Grund des Durchgriffes des
Feldes EI zwischen Unterplatte des FR und Extraktionsblende durch
das Loch mit Radius r=- 0. 124 cm. El = 1285 V/cm.
avﬂ(z) =y (2 -0, Uy = - 6.1 V.

Die Mitte des FR hat die Koordinaten: z=0.2%9 cm, r = ¢ cm.

z Aﬂg(z) Uo(:) B(z)
(cm) ) ) (V/cm)
0.0 +50.71% -5.380 +642.5
0.1 +14.228 -41.871 +165.03
.18 +6.3067 -49.793 +55.64
0.20 +5.3176 -50.782 +43.82
0.22 +4.5535 -51,566 €34.97
0.24 +3.9041 -52.195 +28.26
©.26 +3.3931 -52.706 +23.09
0.28 +2.9732 -53.126 +19.08
0.285 +2.8795 -$3.220 +18.22
0.28 +2.7910 -53.309 +17.41
0.3 +2.6243 -53.475 +15.92 )
0.32 +2.3316 -53,768 +13.40
0.3 +2.0845 -54.015 +11.38
0.36 +1,8742 ~54,225 +9.736

0.58 +0.7512 -55.348 +2.527
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v(z) = J2e c’/me(evl xﬂj(zo) - U(z) = 5.935x107 /AU(V} {cm/sec)

Tabelle % enthdlt die Geschwindigkeit und kinetische Energie,
die Elektronen nach Durchlaufen der Strecke dz von z, = 0.29 cm
aus oder nach Durchlaufen der Potentialdifferenz

Uo(zo) - Uo(z) besitzen.

bie Zeit, die Null-eV-Elektronen von ihrer Erzeugung bis
zum Erreichen der von z abhdngigen CGeschwindigkeit vi(z)

bendtigen, ist gegeben durch

. ~ z dz!
v = e

Wenn man fiber der Laufstrecke Az = z, -z, konstante Beschleu-

nigung annimmt, erhdlt man

Z8z

At(Az) = o
v(zl) + v(z2)

Die Geschwindigkeit hei z, sei Null: v(zo) = 0 (Tabelle $)



o B e - - RSEE R SRS o . . = ' =
-37 - - 38 -

Tebelle 4

i i Jlek tr
Geschwindigkeit v und kinetische Energie Bkin der Elektronen, die in Fir die ersten 0.01 cm benStigt das Elektron wegen der

der Mitte des Formationsraumes (r=0,z=0.29cm) als Null-eV-Elektronen Beschleunigung aus der Ruhe 8 x 107 !? sec, flir die ndchsten

gebildet wurden und die Strecke dz in Richtung auf das Loch in der 0.02 cm eine Zeit von 5.6 x 10~'% sec. Fin bei (z = 0.29,
unteren Placte des FR zurlickgelegt haben. z = z - dz (zo-o.ZSc-). )
° r = 0) mit Null eV gebildetes Elektron bendtigt etwa 3 nsec,

v(z) = (Qeciin ) (0(z ) - V@ 2 (calsec) _
e o um den Formationsraum zu verlassen.
E (2)= e(u(z ) - u(z))ev)
Allgemein ist das Potential innerhalb des Formationsraumes
dz z v(z) Ein® in Abhdngigkeit von z und r (41) gegeben durch
(cm) (cm) (cm/sec) (eV)
0.005 0.285 1.7':"!107 0.089
0.0l 0.28 2.53x10' 0.183 ) UO(Z,P) U, v B xz (1 {arctan plz,r) + 1/ u(z,r)}- 1/2)
0.0 0.26 4.60x107 0.602
0.05 0.24 s.zexio; 1,112 i
o0.07 0.22 7.83x10 1.739 ’ ,
= . 2 2 _ . 2 2 7 _ 242 7, 2
0.09 0.2 9.42x107 2.52 TER I VAR VA O S (T E AP
o.1) 0.18 l.ll’*lOs 3.497
8
0.19 o.lo 2'°°"'°° 1.355 Die Funktion ist in p symmetrisch zu r = 0. Abbildung 8 zeigt
0.29 0.0 4,1o0x10 47.72

das Potentialfeld in der rechten Hilfte des l'ormationsraumes.

Man erkennt, dJdaB ein Elektron, das mit Eki
Tabelle 5 n

Autoionisation entlang der Mittelachse des tformationsraumes

= 0 ¢V durch

Zeit At, die ein Elektron benStigt, das bei (r=0,z=0.29) mit

= 0.29 i i i lei Res :uni-
vo = 0 cof/sec gebildet worden ist, um unter dem EinfluB des Feldes (z 0.29 cm, r) geb_lldet wird, cine um so kleinere Beschleuni

innerhald des Formationsraumes die Strecke zwischen z, und z, lings ) gung durch das Feld erfdhrt, je grdBer r ist bzw. je weiter
der z-Achse surlickzulegen. 8z = 3, - 3, es vom Mittelpunkt (z = 0.29 cm, r = 0) des Formationsraumes
Az e, ) Vl( l07“ "2( '07)‘ At entfernt ist.
(cm) (cm)  (cm)  cemfsec)  cm/sec) (aec) Lin bei (z = 0.29 cm, r = 0.67 cm) auf der Potential-
0.005 - 0.29 0.285 0.0 1.77 5.6x10
0.005 0.285 0.28 1,77 2.53 2.3!!0-[0 linie -55.9 V gebildetes Elektron bendtigt z.B. 22 nsec, um den
0.02 0.28 0.26 2.53 4.60 5.6x|o_m ' Formationsraum zu verlassen, wobej es die erste Hilfte der
-10
.02 .
e-e 026 0-24 460 6.259 3'7"'0_]0 Strecke - von U = -55.9 V bis U = -55.0 V - in etwa 20 nsec
0.02 0.24 0.22 6.259 7.828 2.8x10
0.02 0.22 o.2 7.828 .42 2.3x10" 10 zuricklegt.
0.02 0.2  o0.18 9.42 n.a 1.9x10'0
0.08 0.18 o.lo 1.l 2.0 5 0710
1]

o.l o.lo 0.0 20.0 4).0 3.2x10
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Abbildung 8: Potentialfeld innerhalb des Formationsraumes (dargestellt

ist nur die rechte h#lfte). Potentiale sind in Volt angegeben
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3.3. StoBprozesse im Reaktionsraum

In diesem Abschnitt soll das Verhalten einzelner Molekiile
innerhaldb eines Gasvolumens dargelegt werden: OtoBrate der
Teilchen untereinander, Stofe mit den Winden des Formations-
raumes, Bildungsrate angeregter Molekiile durch Photoanregung

und StoBrate der angeregten mit Grundzustandsmolekiilen.

a) Geschwindigkeitsverteilung

Teilchen in einem Gasvolumen besitzen eine Maxwell~-

Geschwindigkeitsverteilung P(c)

3/2 2
-1 dN{c) _ m _ e 2
P{c) = No X 4z = Yux( 2kT) x{exp (72?)}xc
Die wahrscheinliche Geschwindigkeit ¢p ist
o = ¢ 2KT )1/2
P m
Die mittlere Geschwindigkeit ¢ ist
1/2
- 8kT
c = (m) = 1.128 x CP
: . » P e 2 1/2 .
und die root mean square Geschwindigkeit (c?) ist

e)H/? . (Eﬁl)l/? 2 1.225 x ¢,
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Fdr Stickstoff (m = 28) ergeben sich filr T = 300 K die . c) Bimolekulare StdBe und mittlere freie Weglinge

Zahlenwerte Die Zahl, wie oft ein gegebenes Molekiil innerhalb eines

Gasvolumens mit einem anderen Molekill stoft, ist

¢ = 4.208 x 10* cm/sec

und filr die kinetische Energie E = 1/2 m ¢?
EZ ist die mittlere Geschwindigkeit, n, ist die Dichte und
E = 38.53 meV. #-0! die StoRfkéiche des betrachteten Molekills. Mit dem Ausdruck
n*oi bezeichnet man im Allgemeinen den Wirkungsquerschnitt
Die kinetische Energie der Teilchen mit der wahrscheinlichsten einer Reaktion. Um Verwechselungen auszuschliefen, wird im

Geschwindigkeit cp ist Folgenden fiir den Wirkungsquerschnitt a(cm?) verwendet.

Fir den geometrischen Radius eines Teilchens wird Gg (mit

e, ? = 25.67 meV. . . . .
F der Dimension cm) benutzt. Ol ist der Bohrsche Radius des

m
"
N
El

duBersten besetzten Molekiilorbitals (MQ). Die beiden OGrdfen

bh) Teilchendichte sind verknipft durch

Die Dichte der Teilchen in Abhdngigkeit vom Druck und der

. \ o, {cm?} = n-g?
Temperatur berechnet sich aus der idealen Gaspleichung 1
nRT = PV.
Es muB sorgfdltig zwischen geometrischen (oder hard-core-)
n Molekiile Molekille : P(atm) P(Torr) StoBquerschnitt und dem (effektiven) StoBquerschnitt filr eine
—( - = N_{ x =N X — . : ) . . . .
vV em? ) o tiol } T(K)-R{cm® atin/Mol K} O Re760-T bestimmte Reaktion unterschieden werden. itie StoBquerschnitte
filr Reaktionen haben um Griéfenordnungen sowohl kleinere als
Man erhdlt fiir T = 300 K L . . . N .
auch groBere Werte im Vergleich zum geometrischen StoRquerschnitt.
Molekille ' . . . ,
n_ = 3.22 x 10'® {————1)x p(Torr) Ist der relative StoBquerschnitt sehr viel griéRer als der
o 3
cm

geometrische, betrachtet man die Wechselwirdungseigenschaften

) - der StoBpartner im Hinblick auf eine hestimmte Reaktion als
und flir p = § x 10 ? Jorr eine Konzentration von
sehr viel reichweitiger, als sie durch den Bohrschen Radius des
Molekille
n_=1.6 x 10'® (———}.

o cm!

duBersten MO gegeben ist.
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Ist der reaktive StoBquerschnitt sehr viel kleiner als der

geometrische, k&nnen die StoBpartner sehr oft "geometrisch" Enthdlt ein Gas zwei Molekiilsorten mit verschiedenen Konzen-
stoBen, bevor eine bestimmte Reaktion (z.B. Energietransfer) trationen (n;, 9g1° c;) und (n,, %52+ c,), gibt es drei verschiedene
eintritt. Im Folgenden ist mit Wirkungs- (oder StoB- ) querschnitt Arten von Stdfen: 1-1, 2-2, 1-2.
immer der reaktive StoBquerschnitt gemeint. Die StoBarten sind dann
Nimmt man flir N, den geometrischen Radius Og1 * 3.75 & (RZ? 2y, ® (n/V/7) gél . E; . ni
(dieser Wert entspricht einem Wirkungsquerschnitt von 1.4x 10 !Scm?)
. — . . Z,, = (0/VD) 022 c. n;
erhdlt man (c; = 1.128 x cp) bei dem Druck p (in Torr) 22 g 2
Z :-".02 v C. »n s n, *» JYli+m./m
5 i i 12 12 1 1 2 172
Zl = 9.55 x 106xp(Torr) StbRe eines Molekiils g )
sec
In 212 ist ag12 der Mittelwert der StroBdurchmesser
Die mittlere Zeit zwischen zwei St8Ben ist t, = (le-l 9512 © (1/2)'(081 + 082)' Der Faktor /1 + m,/m, bericksichtigt

die Massen der StoBpartner. Ist die Dichte n, bekannt und besitzen

t. = 1.05 x 1077 x {P{Torr)} !

o die Teilchenarten 1 und 2 die gleiche Masse (m1 T My, Cy T Cy,

°g1 ] ag2), ergibt sich
tlugzeit in Sekunden zwischen zwei St3Ben. *

Bei p = 6§ x 10 2 Torr ist also die Zeit zwischen zwei StéRen StER
. - 23 . 2 e ). = =
~ Zyy = 1.53 x 102 P (Torr)} 2 {yaas)s Ogq = Oy, = 375 g
2.1 x 107°% sec.

Die mittlere freie Wegldnge A ist dann gegeben durch A = $— St
Z 4 5 . 2 2 3 2 _.QE_
1 Zy, = 1.05 x 10 agz(cm } x {n,(Molek/cm?)} lomses!
= -3 chn
' e p{Torr 2 = 6.8 x 102! x p_(Torr) x g2 (em?®) x n,(Molek/cm?) {§£§EE—}
_ 12 ~ °° 1 %512 2 cm® sec
Bei p = 10 ¥ Torr ist A = 5 em, bei p = 5 x 10" 2 Torr ist A = 1 mm.
Die Anzahl der St3Be aller Molekille in einem BGasvolumen ist .
. WandstiBe
7 . B | c. n? Die Winde des Formationsraumes (FR) haben eine Fl&che von
11777 %1 1™
158 Fpp = 4.749 em?. Durch das Loch im oberen Teil des FR und die
: e
_ 3 .
244 7 1.53 x 10%? x (p(Torr))? ’ offenen Seiten in Richtung des Photonenstrahles findet ein

cm’.sec
Gasaustausch zwischen dem FR und dem i{ibrigen Teil der Gaszelle

statt. Diese Fliche umfaft ?FR = 1.47 cm?. Die Anzahl der Wand-
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stdfe pro cm? hingt nur von der Teilchendichte und der mittleren

Geschwindigkeit ¢ ab:
- - 1 =
2 1y = 2
Zw (cm sec V) = gn ¢

Die Anzahl der Wandstdfe pro Sekunde auf die Fliche F ist

ol

Zw(F) (sec™!) = ZF n

FoTe

Mit den Zahlenwerten erhdlt man (bei p = 5 x 1072 Torr)

1019 Wandstife

-2 -
Z, (5 x 1072 Torr) = g x sec

Da mit dem umgebenden Gasvolumen auBerhalb des FR ein stdndiger
Molekillaustausch stattfindet, ist der FR im Hinblick auf Wand-
st8Be kein abgeschlossenes System. Man kann also die mittlere

WandstoBrate pro Molekill nicht berechnen.

Um die Strecke zwischen den Widnden von Sw = 5.8 mm zuprilck-

zulegen, bendtigt ein Moleklll die mittlere Zeit von t = sw/E

t = 1.2 x 10" % sec.
w

Die angeregten Teilchen werden entlang der Mittelachse des FR
gebildet und treffen frilhestens nach 2.9 mm die Wand. Die

mittlere Zeit ist
t =6 x10  ° sec.
w

Wenn angeregte Teilchen die Wand treffen, geben sie ihre Energie

ab.
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Im Vergleich zu Autoionisationsprozessen -~ angeregte Teilchen
besitzen gegenilber Autoionisation Lebensdauern in der Grifen-
ordnung 1072 sec - und strahlendem Zerfall ist die Zeit, bis
sie ihre Anregungsenergie bei einem Wandstof abgeben, sehr

lang. Wandstéﬁe spielen demnach bei der Betrachtung von Stof-

prozessen zwischen NZ(X) und angeregten Stickstoffmolekiilen

keine Rolle.
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y, MeRergebnisse und ihre Deutung
In den Abschnitten 4.1, #.2 und 4.3 werden die Mefdaten fiir it 02
02, 0 und €O vorgestellt und diskutiert. Massenspektrometrische Untersuchungen zur Photodissoziation

. . . Lt . und Photoionisation von molekularem Sauerstoff sind von Gruppen
Lbie Peaks der Massen 16 und 12 im negativen Massenspektrum

. . . . . . . (4y4,45)  durchgefilhrt worden, die als Anregungsquelle hauptsdch-
Zeigten bei allen drei Substanzen eine lineare Druckabhiingigkeit:

. N . - lich Resonanzlampen benutzt haben. Die letzten Messungen slammen
Es sind also monomolekulare Prozesse fiir die Bildung von O

- ) von Dehmer und Chupka (43) mit einer Wellenlingenauflésung von
bzw. C verantwortlich. '

0.007 nm. Die relativen Photoionisationsausbeutekurven von
Fir CO und NO wurde dié Bildung von Ionenpaaren nach Photo- +
0
2

von 0  und 0+ bis 20.5 eV vermessen.

wurden bis zu einer Anregungsenergie von 21.3 eV und die
anregung zum ersten Mal beobachtet. Fir 02 wird die Tonenpaar-

bildung fiir eine Anregungsenergie grdfer als 18.5 eV zum

ersten Mal nachgewiesen. Der Energiebereich von 17.2 eV bis

Ergebnisse
18.5 eV wurde von Dehmer und Chupka (43) mit sehr hoher

" . . . Die Abbildu zeigt die 0 -Ausbeutekurve von 17 bis 27 eV
Aufl8sung vermessen. Unsere Messungen decken einen Energiebereich ng 9 € v * €

. * .
- 7 .
bis 27 eV ab. und die 0 -Kurve von 17 bis 29 eV

. . . & 0 -Kur las sich zwei Bereiche unterscheiden.
Tonenpaarbildung am Molekill AB wird nachgewiesen durch i der urve sen '

. . - Der steile Einsatz der t liegt i 17.28 eV, Bis 18.4 eV
Beobachtung identischer Ausbeutekurven von A* und B , bzw. er ersten liegt bel €

- . - . . . i i ine .grof : . Die
A und B'. Die Minimalenergie fir die Bildung des Ionenpaares zeigt die Ausbeutekurve eine .grofie Anzahl von Strukturen iese

LTI . . . s s . . v e 0 ich von Dehmer 1 Chupk 2 tersucht und
A /B ist die Fnergie des dissoziativen Ionisationsprozesses urden ausfihrl n vehmer unc upka (42) un

. i i . ! 43 ¢ ] 8.4
A*/B abzliglich der Elektronenaffinitdt von B. Oberhalb der interpretisct. Dehmer und Chupka (M3) " beobachten oherhalb 18.4 s¥

.. . . . . . , . wegen de eri Intensitdt ibrer Lichtquelle in diésem
Minimalenergie der dissoziativen Ionisation setzt sich die gen, rogeringen q

+ . .. . . Energiebereic ine t . Im G satz dazu weisen wirp
A" -Ausbeute aus dem Betrag der dissoziativen Ionisation '’ + B & h keine Strukturen m Segen azu

i - i . d 10.6 eV h i
und dem Betrag der Ionenpaarbildung (A+ + B} zusammen., zwischen 18.4 un eV schuache, aber reproduzierbare

Strukturen nach.
Da die dissoziative Ionisation sehr viel effektiver als die

. . Der steile Einsatz des zweiten Bereiches (Abbildung 10) liegt
Ionenpaarbildung ist, kann man den lonenpaarproze® oberhalb der n elten bBerelche b1 g e

- . . P . . . bei 20.59 eV. Es folgt ein zweiter steiler Einsatz bei 21,28 eV.
Minimalenergie der dissoziativen Jonisation nur noch in der

. Die Intensitdt f&llt t 21.5 eV ab. Auf de bfallende
Ausbeutekurve des negativen Atoms des lonenpaares beobachten. " 4 oberhalb era ub der abla naen

. . . Flanke der Ausbeutekurve werden mehrere Peaks beobachtet.
Direkt angeregte Rydbergzustidnde, die mit den Ionenpaarzustinden ©
wechselwirken, filhren zu Peak-Strukturen in den A+ und B =

Ausbeutekurven. Es werden Hinweise auf bisher nicht beobachtete

Rydbergzustdnde gefunden,
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Photoionenausbeute (relative Einheiten)
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Photoionenausbeute (relative Einheiten)
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Abbildung 10 : Photoionisations—Ausbeutekurve von 0 aus 02

im Energiebereich 20 eV bis 27 ev.

Pas Verhdltnis der O -Ausbeute zwischen dem Maximum des
ersten Bereiches bei 17.3 eV und dem Maximum des zweiten Bereiches
bei 21.56 eV ist 2. Das Verhdltnis der 0 - zur O'-Ausbeute bei
21.5 eV ist 0.024, Diese Verhdltnisse sind rein experimentelle
Werte:

Diskriminierungseffekte des Massenfilters gegenilber der

kinpetischen Energie der Ionen sind nicht beriicksichtigt.
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Tabelle 6 enthilt die Strukturen der 0 ~Ausbeutekurve
zusamnen mit Daten von Elektronenstofexperimenten und Absorptions-
messungen. Die Absorptionsbanden wurden von Codling und Madden
(120) als Rydbergzustdnde klassifiziert, die zum untersten und
zum ersten Schwingungsniveau des c“Zu-~Ioneﬁzustand konvergieren.
Die Zuordnung der Zustidnde wurde von Lindholm (48) und

Narayana und Price (49) ibernommen.

Diskussion

0

Zwischen 17 und 18.4 eV stimmt die Photoionisationsausbeute-
kurve mit der von Dehmer und Chupka (43) gemessenen gut
iiberein. Im Gegensatz zu frlheren Messungen wurden jedoch im
Bereich von 18.4 bis 20.5 eV Strukturen beobachtet. Als neutrale
Zusténde, die in die Ionenpaarzustdnde dissoziieren, kommen
Rydbergzustdnde in Frage, die zum Bzzg-—lonenzustand konvergieren.
Die gleichen neutralen Zustdnde sind verantwortlich fir Struktur
in der 0'-Ausbeutekurve. Das Verzweigungsverhdltnis dieser
neutralen Zustinde in 0'- zu 0 -Kandlen ist ungefdhr 100:1

Wegen der geringen Intensitdt dieser Strukturen in der
0 -Kurve wird auf eine weitergehende Interpretation verzichtet.
Es scheint in diesem Energiebereich keine Kontinuumsbeitrige

aus direkter Anregung in die Ionenpaarzustdnde zu geben.

Bei 20.59 eV k&nnen 0 im 2P°-Grundzustand und 0% im ersten
angeregten ’D%-Zustand gebildet werden. Bei dieser Energie wird

ein steiler Einsatz bheobachtet. Die Kombination der Atom-Terme

Tabelle 6

Strukturen (energetische Lage in eV) in der 0 ~Ausbeutekurve nach
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Photonenanregung von 02.

Elektronen
Photoionisation stoB Absorption
(Ref 47 ) (Ref 46 )

1 | 20.59:0.03| steep onsdet 20.6
2 20.73 peak ’
3 20.85 peak 20.862 3sa_(0.0)
4| 20.94 peak 9
5 21.05 small peak 21.050 3se_(1.0)
6| 21.28 steep onset 21.3 9
7 21.70 small peak
8 21.85 small peak
9 21.94 onset
10 22. 1 small peak
1 22.27 small peak
12 22.46 onset 22.5
13 22.83 small peak 22.863 3do_(0.0)
14 | 22.92 small peak 9
15 23.04 small peak 23.050 3do_(1.0)
16 | 23.13 shoulder 9
17 23.22 peak '23.262 4s0_{1.0)
18 23.34 small peak 9
19 23.39 peak
20 | 23.79 small peak 23,825 4do_{(1.0})

23.55 9

23.9

25.2
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2t ynd 2P ergibt gerade (g) und ungerade (u) Singulett- und
Triplett Molekillzustinde mit I', I (2), (3), A(2) und ¢-
Symmetrie. Von diesen Ionenpaarzustdnden k&nnen durch einen
optisch erlaubten Ubergang aus dem 02(’Eg_)-Grundzustand nur
’Xu_- und ’Hu—Zusténde direkt bevSlkert werden. Der steile
Einsatz bei 20.59 eV besitzt die gleiche.Breite wie die
Halbwertsbreite der anregenden Strahlung. Aus diesen Griinden
beschreiben wir den steilen Einsatz als direkte Dissoziation
nach Anregung eines Tonenpaarzustandes. Dieselbe Interpretation

gilt fiir den Einsatz bei 21.28 eV.

Bei 22.28 eV k&nnen 0 im 2P'-Grundzustand und 0 im zweiten
angeregten 2P°-Zustand gebildet werden. Die korrespondierenden
Molekiilzustdnde kdnnen aus dem 02~arundzustand durch oétischen
Ubergdng ange?egt werden. Wir interpretieren den Einsatz bei
22.46 als direkte Dissoziation in 0 (?P%) und 0'(2P°).

Locht et al (y7), die Ionenpaarbildung nach Elegtronenstoﬁanregung
untersucht haben, erkldren die Einsdtze der 0 -Ausbeutekurve

im Energiebereich um 22 eV ebenfalls als direkte Dissoziation:
Einsdtze oberhalb 23.5 eV werdgn im Gegensatz zu Elektroneﬁstoﬁ—
messungen in der Photoionisationsausbeutekurve nicht beobachtet.
Die den Einsdtzen zugeordneten Prozesse sollten deshalb optisch

verboten sein.

Zusdtzlich zu den Einsdtzen werden Peak-Strukturen in der
Ausbeutekurve beobachtet. Die Peaks stammen von predissoziieren-

den Rydhbergzustdnden, die zum c“[u_—lonenzustand konvergieren.
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Zwischen 21.5 eV und 22.4% eV sind in der 0 -Ausbeutekurve
zusidtzliche Strukturen beobachtet worden: mehrere Paare von
Peaks, deren Abstand ungefdhr 180 meV betrdgt. Dies ist die
Energie zwischen dem v' = 0 und v' = 1 Schwingungsniveau des
c"zu--lonenzustandes. Die Strukturen werden als Mitglieder
zweier Rydbergserien mit Quantendefekten von 0.83 und 0.65
gedeutet (Tabelle 6 A).Ein Teil dieser Strukturen wurde auch

in Fluoreszenzspektren beobachtet (50}.

Tabelle 6 A
Zustinde von Rydbergserien, die zum chx;-lonenzustand konvergieren

Energetische Lage in eV. In Klammern sind die Nr. wie in Tab, 6 angegeben.

. Quanten-Defekt
Schwingungs~ n=23 n e 4
fibergang §
(0,0) 21.70 (1) 23.20 (17)
(1,0} 21.85 ( 8) 23.39 (19) 0.83
(0.0} 22.22 (10) 23.34 {18)
{(1,0) 22.27 (11) 23.53 (-) 0.65

Die 0'-Ausbeutekurve spiegelt oberhalb 18 eV dissoziative
Ionisatzion wieder. Die Ubereinstimmung mit der von Chupka und
Dehmer gemessenen Kurve ist gut. Zwischen 20.4 eV und 30 eV zeigt
die 0'-Ausbeutekurve einen intensiven Kontinuumsbeitrag mit
einem Maximum bei 23 eV. Der Anstieg bei 20.87 eV wird dem
dissoziativen Ionisationsprozef o' ("s®) + o*('p) zugeordnet.
Rydbergzustdnde zum c‘Zu-—Iouenzusland sind fiir Peakstrukturen

verantwortlich.



- 55 ~

0Cr1e0°(*s%

0't*s%. 0%} |

Potentielle Energie (eV)
o
T

o} ]
s} 4
o3Py e03p)
s A
304
2 a
o} 4

Kernabstand in %
Abbildung 10a:

Potentialenergiekurven von 02* und dem Tonenpaarzustand
0*(*$%)+07(2P*) (aus Ref 50a). Die niedrigsten Rydberg-
zustdnde der a,A,b und B-Ionenzustdnde sind durch die
gestrichelten Kurven angendhert.

Abbildungen 10a und 10b zeigen die ungefihre Lage der
Potentialenergiekurven der 0’-0—-Ionenpaarzustande. Nach
Rechnungen von Krauss und Neumann (50a) schneidet die
0*(‘S“)+0-(2P°)—Ionenpaarkurve den Franck-Condon (I'C)-Bereich
cberhalb der Dissoziationsasymptote bei 17.28 eV. Der Beitrag
von direkter Dissoziation ist klein. Die Tonenpaarkurven
0 (D9 +07(2P®) bzw. 0*(2P*)+07(2P®) - die 0'-~Tonen befinden

sich im ersten bzw. zweiten angeregten f[onenzustand - schneiden
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Abbildung (0b: Potentialenergiekurven von 0, und O {aus Ref. 57).
Die ungefdhre Ea§e der Potentia%ege%gi?kurv?n der Tonen-
paarzustidnde 0 (2P°)+0*(*s® /?D?/?P%) ist eingezeichnet.
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den FC-Bereich bei der Dissoziationsenergie 20.59 eV bzw.
22.28 eV. Der Beitrag direkter Anregung der Ionenpaarzustidnde

ist bei dieser Energie groB8.

Iie in Abb.10b eingezeichnete Form dieser Potential-
energiekurven lehnt sich an die von Krauss und Neumann

berechnete an.

y.2. NO - 58 -

Lrgebnisse

Abbildungen 11 und 12 zeigen die Ergebnisse fir NO:
Die relative Photoionisationsausbeutekurve fiir 0  im Energie-
bereich von 19 bis 25 eV und die korrespondierende Kurve fir

N' stellt die Abbildung 11 dar.

Die N* Ausbeutekurve fiir den gesamten Energiebereich wird in
Abbildung 12 gezeigt. Die Tabelle 7 enthdlt Strukturen,
die in der O -Ausbeutekurve beobachtet worden sind gemeinsam
mit fridheren Daten aus ElektronenstoBprozessen und Absorptions-

messungen.

NO

N'

Photoionensusbeute ( relative Einheiten)

20 22 24 E{ev)
Abbildung 11: Photojonisations-Ausbeutekurven von 0 und N aus wO.
+
Der MaBstab der N —Kurve ist um den Faktor 7 reduziert, Die

Kurven kreuzen sich bei 19.6 eV und bei 21.3 eV und 2.8 eV.
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NO/ N*

Photoionenausbeute (relative Einheiten)

L

h

Abbildung 12: Photoionisations-Ausbeutekurve von N' aus NO von

18 eV bis 25 ev.
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Tabelle 7

Strukturen (energetische Lage in eV) in der 0 ~Ausbeutekurve nach

Photoneanregung von NO.
ElektronenstoB

Photoionisation (Ref 47 ) (Ref 51 ) (Ref 49 )

Absorption

c)
d)

Wert des Maximums des "broad peak"”

Maximum des Peaks

1 19.5610.03 | steep onset | 19.610.2 19.310.3
.2 20.10 shoulder
3 | 20.23 peak 20.242 3dx
4 20.33 small peak
5 20.48 peak 20.486 4pm
6 20.63 shoulder
7 20.69 shoulder
8 { 20.84 small peak 20.78% 4da
-9 20.92 small peak 20.897 4aw
10 | 21.00 small peak 20.993 Spn
11 21.13 small peak
12 21.21 small peak 21.190 Sdx
13 21.26 .small peak 21.245 6pn
14 21.31 small peak
15 21,37 small peak 21.354 64w
16 21.45 shoulder 21.450 74n
17 21.49 steep onset 21.4hl
18 | 21.9:0.19 | broad peak o
19 | 23.120.1S) | broad peak | 23.1%
20 | 24.5:0.19 | broad peak 240"
a) Ref 52
b) Schwellenwert

Die 0 -Ausbeutekurve zeigt einen steilen Einsatz bei 19.56 eV.

Darauf folgen zwei intensive Peaks und einige schwache Peaks

und Schultern bis 21.5 eV. Nach einem steilen Anstieg bei

21.49 eV treten drei breite Banden mit Maxima bei 21.9, 23.1

und 24.5 eV auf,
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pie N'-Ausbeutekurve zeigt die gleichen Strukturen, die auch
in der O -Ausbeutekurve bis ungefdhr 21 eV aufgetreten sind.
Die N*-Ausbeutekurve nimmt von 21 eV langsam in 2zwei Schritten
zu {(Abbildung 11). Bei 21.74 eV, wie auch bei ca. 22.9 eV, zeigt
die N'-Kurve einen sehr steilen Anstieg (Abbildung 12).
Die meisten der Strukturen k3nnen mit-bereits bekannten Daten
verglichen werden. Die in den Spalten 3 und 4 der Tabelle 26
zusammengefaBten Werte wurden von ElektronenstoBexperimenten
ibernommen. Hierl et al (51) haben die N'-Ausbeutekurve nach
Anregung mit 18 eV und 25 eV Elektronen gemessen. Sie beobachteten
N' unterhalb der Schwellenenergie fir dissoziative Ionisation
und interpretieren dies als Ionenpaarbildung. Locht et al (47)
regen NO mit Elektronen im Energiebereich 18 bis 30 eV an

und beobachten die 0 Ausbeute.

Die Prozesse, die zur Ionenpaarbildung beitragen, werden von

ihnen hauptsichlich als direkte Dissoziationsprozesse interpretiert.

Tabelle 7 enthdlt die bekannten Absorptionsbanden in Spalte §
(49). Diese werden als Rydbergzustinde klassifiziert, die zu

einem Ionenzustand bei 21.72 eV konvergieren,

In Tabelle 7 kann man das AusmaB der Ubereinstimmung zwischen
den Eins&tzen, die in Elektronenstofexperimenten beobachtet
wurden, den Absorptionsbanden und den Strukturen, die in dieser
Arbeit gefunden wurden, erkennen. Zusdtzlich zu der bereits
bekannten Struktur werden bisher unbeobachtete Strukturen
nachgewiesen. Tabelle 8 enthdlt Einsd&tze in der N'-Ausbeutekurve
im Bereich der dissoziativen lonisation, ebenso die Minimal-

energien filr das Auftreten von Dissoziationsfragmenten.
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Tabelle 8

s P . +
Energerische Lage von Einsitzen in der N -Ausbeutekurve
und Schwelleneaergien fir dissoziative Ionisationsprozesse

{Energiewerte in eV)

Schwellen Dissoziations
. produkte
energie
+ 3 3
1 2l.00 * 0.05 21.02 N (CP) + 0C"F)
2 21.34  0.05
3 21.74 £ o0.03
4 2.9 so.1 22.92 v ‘o) + o)
22,98 N ey« o'm

Diskussion

0

Bei einer Anregungsenergie von 19.56 eV kann aus einem
NO-Molekill im 2f-Grundzustand das Ionenpaar 0 (2P%) + N'(?P)
gebildet werden. Diese Energie wird als Einsatzenergie sowohl
der 0 - als auch der N* -Ausbeutekurve gemessen. Das Tonenpaar
wird durch direkte Anregung in den lonenpaarzustand und

nachfolgende Dissoziation gebildet.
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Nach den optischen Auswahlregeln ist ein direkter Ubergang
in Doublett-Ionenpaarzustédnde erlaubt; in dem Energiebereich um
19.6 eV sind keine Rydbergzustdnde mit kleinen Hauptquantenzahlen
bekannt; - grofe Ubergangswahrscheinlickeiten in hochliegende
Rydbergzustinde werden nur fir solche mit kleinen Haupquanten-
zahlen beobachtet, Die Form des Anstiegs weist darauf hin,

daB es sich nicht um einen resonanten ProzeB handelt.

Die gleiche Tnterpretation gilt flir den Einsatz bei 21.46 eV.
Dies ist die Minimalenergie fir die Bildung von 0  im

2p® Grundzustand und N' im ersten angeregten 'D-Zustand.

Zwischen 20 eV und 22 eV treten zwei sehr intensive und
einige weniger intensive Strukturen auf. Sie stammen von
priddissoziierenden Rydbergzustdnden. Diese in Absorption
beobachteten Rydbergzustdnde (49,52) werden in ndn, npo,
npy und mdo-Serien mit 2H-Symmetrie geordnet. Die Konvergenzgrenze
ist der ¢®R (v' = O0)-Ionenzustand bei 21.72 eV (53). Diese
Rydbergserien werden auch als Peakstrukturen in NO'- und 0%-
Photoionisationsausbeutekurven (54) und in Ausbeutekurven von
Molekiilfluoreszenz NO'* (A » X) und von N*-Fluoreszenz beobachtet

(55).

In der 0 und N*—Ausbeutekurve werden als intensive Peaks die
3dw~ und “pn/o-~Rydbergzustinde beobachtet. Rydbergzustdnde mit
groBeren Hauptquantenzahlen sind wahrscheinlich fir das Auftreten
der kleineren Peaks untd Schultern in der 0 -Kurve bis zur

Anregungsenergie von 21.5 eV verantwortlich. Wir schlagen vor,
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das intensive Auftreten der 3dw- und 4pw/c-Rydbergzustinde damit
zu erkldren, daB die Potentialenergiekurven dieser Rydberg-
zustdnde und die des dissoziierenden Ionenpaarzustandes sich

ionerhalb des Franck-Condon-Bereiches kreuzen.

Daneben gibt es Strukturen in der 0 -Ausbeutekurve, die
nicht mit Rydbergzustinden zum c*n-No* gedeutet werden k&nnen,
Es handelt sich um zwei Schultern, die sich auf der niedrigen -
als auch auf der hochenergetischen Seite des 4pn/o-Rydberg-Peaks
befinden, ebenso wird nur die letzte breite Bande bei 21.9 eV
dazugerechnet. Wir interpretieren diese Strukturen als Rydberg-
zustdnde, die zum B'1£+—N0+—Zustand konvergieren. Dieser
Ionenzustand zeigt im Photoelektronenspektrum (53) dreizehn
Schwingungsniveaus mit Maximum bei 23.31 eV und einer Halbwerts-

breite von 400 meV.

Weil die Strukturen in der O -Kurve die Bande mit Maximum
bei 21.9 eV und die beiden Schultern des Ypn/o-Rydberg-Feaks
auch jeweils eine Halbwertsbreite von etwa 400 meV zeigen,
deuten wir sie als Mitglieder einer Rydbergserie mit

Quantendefekt § = 0.86.

Oberhalb der Anregungsenergie 21.02 eV ist neben den
Ionenpaarprozef dissoziative Ionisation in N + 0, Jeweils

im Grundzustand,mdglich.

Im Photoelektronenspektrum (53) findet man jedoch zwischen
20 eV und 21.7 eV keine Hinweise auf stabile NO' -Tonenzustdnde.
Da die N*-Ausbeutekurve bei 21.02 eV einen Anstieg zeigt

(Tabelle 8), muB die dissoziative Ionisation bei dieser Energie
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iiber direkte Anregung in einen lonenzustand mit sehr flachen

Minimum oder duvch Pr8ionisation eines Rydbergzustandes in einen

solchen Ionenzustand stattfinden. Der steile Anstieg bei

21.74 eV wird als Anregung in den c’ﬂ-NO*—Ionenzustand gedeutet,

gefoigt von Priadissoziation in einen Ionenzustand mit abstoBender

Potentialkurve (56,57). Ein weiterer Anstieg wird bei etwa

23.0 eV beobachtet (Abbildung 12). Bei dieser Energie kreuzt

die Potentialkurve des B“E*—Ionenzustandes den Franck-Condon-
Bereich (56). Der zu dem neuen Einsatz filhrende Prozef wird
als direkte Anregung in den B'-Ionenzustand mit nachfolgender

Prddissoziation interpretiert.

Abbildung 12a zeigt das NO‘-Potentialkurvenschema (56)

mit den Potentialkurven der Ionenpaare N*(*P)+07(?P®) und

R ODI+07(2P%). bie NP (?P)+07(2P?)-Potentialkurve schneidet

den FC-Bereich bei etwa 19.5 eV und die Potentialkurven der

zum c?fM-Ionenzustand konvergierenden Rydbergzustidnde innerhaib

Potentielle Energie (eV)

des FC-liereiches.

ie N*('D)+0”(?P*)-Potentialkurve schneidet deh FC-Bereich

bei etwa 21.5 eV. Der Verlauf dieser Kurven erklirt, warum in

der 0 -Ausbeutekurve die steilen Einsdtze bei 19.56 eV und

21.46 eV als direkte Ionenpaarbildung gedeutet werden k8nnen,

und warum als intensive Peaks in der O -Ausbeute nur die

6 W 20 22 24 2% 28 ¥ R

beiden Rydbergzustinde 3dw und Upm beobachtet werden. Kernabstand (%)

) +
Abbildung 12a: Potentialenergiekurven von N0 (aus Ref. 56).
Die ungefiéihre Lage der Potentialenergiekurven der Ionenpaar—

zustidnde 0-(2P°)+N*(’P/'D) ist eingezeichnet.
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Ergebuisse

e Kohlenmonoxid wurden die Ionenpaarbildungsprozesse 0 + ¢t

und ¢~ + 0% beobachtet.

Abbildung 13 zeigt die O -Ausbeutekurve. Dem Einsatz bei
20.91 eV folgt eine groBe Anzahl von Peakstrukturen bis 22.5 eV.
Bis 23.5 eV ist die 0 -Kurve durch mehrere kleine Peaks und breite
Banden gekennzeichnet. Danach widchst die Yonenausbeute wieder,

bis 26 eV werden drei breite strukturlose Banden beobachtet.

Tabelle 9
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Strukturen (energetische Lage in

Photoanregung vom CO

eV) in der 0 -Ausbeutekurve nach

co

c'

Photoionenausbeute (relative Einheiten)

2 23 % Elev)
Abbildung 13: Photoionisations-Ausbeutekurven von 0 und C0 aus CO.

+ . . .
Der MaBstab der C -Kurve ist um den Faktor 6 reduziert. Die Kurven

kreuzen sich bei 21 eV und 22.5 eV,

¥hotoionisation LlektronenstoB | Absorption
Ref 47 Ref 58
1 20.94:0.02 shoulder 20.88¢0.02 20.936
2 21.07 shoulder 21.068
3 21.13:0.01 peak 271.126
4 21.27 peak 21.24
5 21.31 shoulder 21.313
6 21.42 small peak 21.416
7 21.52 peak 21.475
8 21.61 peak 21.604
9 21.65 shoulder 21.653
10 21.74 small peak 21.743
1 21.82 peak 21.823
12 21.86 shoulder
13 21.93 shoulder
14 22.04 small peak 22.049
15 22.11 shoulder 22.098
16 22.13 peak 22.164
17 22.28 peak 22.254
18 22.40 shoulder
19 22.42 small peak 22.415
20 22.50 small peak 22.495
21 22.63 small peak 22.580
22 22.68 small peak
23 22,80 small peak
24 22.93 small peak 22.915
25 23.22 small peak
26 23.38 small peak
27 | 23.7250.05 | onset 22.65%!
28 } 24.220.08 | onset 240
29 | 24.9t0.08 | onset 24,6 &
22.8 )
23.1 )
25.3 &)

a) Wert des "peak'-Maxiuums




Photoionenausbeute (relative Einheiten)
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Abbildung 14: Photoionisations-Ausbeutekurve von ¢ aus CO

im Energiebereich 20 eV bis 26 eV
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Tabelle 9 enthdlt die energetische Lage der Strukturen der 0 -Kurve,
zusammen mit Daten aus Elektronenstof- (47) und Absorptions-

messungen (58).

Die C’-Ausbeutekurve (Abbildungen 13 und 14) zeigt bis etwa
22.4 eV die gleichen Strukturen wie die 0 -Kurve. bie Peaks sind
weniger ausgeprigt als die in der 0 -Kurve, weil ein groBerer
Untergrund beim Nachweis positiver lonen ein ungiinstigeres
Signal-Rausch-Verhdltnis bewirkt und scharfe Strukturen "verschmiert"

werden.

c/Co

Photoionenausbeute
(relative Einheiten

-
-

23 2% E(eV)

Abbildung 15: Photoionisations-Ausbeutekurve von ¢ aus CO

im Energiebereich 23 eV bis 25 eV.

Abbildung 15 zeigt die C -Ausbeutekurve. Der Wirkungsquerschnitt

fiir den lIonenpaarprozef ¢ + 0" ist senr gering. Die korrespondierende
0" -Ausbeutekurve konnte nicht gemessen werden. Geringe Verunreini-
gungen des MeBgases durch sauverstoffenthaltende Substanzen filhren

zu geringen Ausbeuten von o'. Diese iiberlagern den geringen

0’-Beitrag aus dem C-/O'—Padrbildungsprozeﬁ.
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0

: . . - +
Im gesamten untersuchten Energiebereich tvreten 0 und C

. . i . In der C'-Ausbeutekurve wird bei 22.u5 ev der Einsatz des
}eweils nur im Grundzustand auf. Die beobachteten Strukturen in

. f s . . + .
- R .. dissoziativen Ionisationprozesses C + ( beobachtet. Die Stufen
der 0 -Ausbeutekurve stammen alle von der Pridissoziation von

. . . in der ¢'-Xurve bei 23.8 eV werden als Vibrationsniveaus des
Rydbergzustinden in Tonenpaarzustdnde mit abstoBender Potential-

Ku p21-C0* - Tonenzustandes gedeutet. Diese werden durch direkte
rve.
Ionisation angeregt und prddissoziieren in C‘(’P”) + 0(3p).
Die Rydbergzustdnde sind in Absorption beobachtet worden . N +
Der Einsatz bei 24.3 eV kann als Anregung des C?I -lonenzustandes
(50,58,61,62), ebenso wie in Messungen zur Tonenpaarbildung i 4, 3 . +
gedeutet werden, der in C (?P%) + O(3P) oder in C (2P%) + O(!p)
mit ElektronenstoBanregung (63,64%) und in Fluoreszenzmessungen . .

prddissoziieren kann.
(65). Sie konvergieren zu zweifach-angeregten co*-Tonenzustiin-

deu (66}. Zuordnungen der zahlreichen Absorptionsbanden stammen -

von Codling und Potts (58) wund Rsbrink et al (59).

Die Minimalenergie zur Bildung des Ionenpaares € ("3%) + 0*(*s?)
Die Zuordnung der Rydbergzustdnde ist erschwert durch die . L. .
ist 23.45 eV, wobei die Werte D(CO) = 11.108 eV (57),
Tatsache, daB die Vibrationsniveaus der beiden Ionenzustdnde sich )

IP(0) = 13.614 eV (£8) wund EA(C) = 1.272 eV (2) benutzt wurden.
iberlappen (Tabelle 10} und nicht sehr intensiv sind,und kann . . .

) Ein Wert von 23.4% eV wird fiir die Schwellenenergie in der

noch nicht als abgeschlossen gelten. - - . .

C -Ausbeutekurve gefunden in Ubereinstimmum mit der Rechnung.

Tabelle 10 Die C -Ausbeutekurve zeigt keine ausgeprdgte Resonanzstruktur. Die

i i i iebereiche der Schwingungs= . .
Ionisationspotentiale und Energiebereiche der c.:w ngung Yonenausbeute FA11t bei 24.8 eV bis nahezu auf Null ab.
progressionen zweifach angeregter Jonenzustinde in CO (eV)

(Die Elektronenkonfiguration der Zust#ude wird chavakterisiert Als AnregungsprozeB schlagen wir direkten (lbergang aus dem
¥ in den einzelnen Molekiii= + . .

ducch Aneabe der “;l e glekuznen ; 0 l €0-':"-Grundzustand in einen 't'-Tonenpaarzustand vor.

orbitalen: zB (a2s8)“{o™2s)“(a2p) " (02p)“ (a®2p)" = (22420) Eir den

ischen Grund d co . . . .
elektronischen Grundzustand von CO) Abbildung 15a zeigt die Potentialkurven der CO*—Ionenzustande

und des 07 (*P?)+C*(*P®) lonenpaarzustandes nach Locht und

Ionisations Schwingingspro= berechnetes Elektronenkonfigu-.
Potential progressionen Ionisations= ration und Symmetrie Monigny (47). Die zu den C- und D-Ionenzustiinden konvergierenden
(vertikal) im Energiebereich Potential des lonenzustands
(vertikal) Rydbergzustdnde liegen im Fnergiebereich 20.% eV bis 22.5 eV und
(Ref 59) (Ref 59) {Ref 60)
. ) wurden der Ubersicht halber weggelassen. Die Potentialkurve des
22,713 22,04 - 23,23 20.33 22224 pi - .
° ) 0 (‘P“)+C+(’P°) Lonenpaarzustandes schneidet die Rydbergzustinde
+
23.38 23.04 ~ 23.99 22,19 22311 ¢z ) _ )
: 3.04 ) innerhalb des TC-Bereiches. l'ies erklidrt ihre starke
+
25.48 .77 - 26.53 26,10t 22311 (E)'L

+
28.09 27.7 - 28.43 29.62 21329 (F)2£
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»l. c*(zpo)'OIIHQ)

e——C (*8°)+0" (*5%)
ct 2p%)ru(irY)

N G (Cr0)

12 S

C(!P.)*O(.’P.)

Potentielle Energie (eV)

1 ¥ —a—t

Kernabstand

Abbildung i15a: Potentialenergiekurven von co* und
des Ionenpaarzustandes ¢t (?p%)+0 (%)
(Ref. 47). Die ungefdhre Lage der C- und
D-CD’—Ionenzustande und des Ionenpaar-

zustandes C-(~S')+O+(~S') ist eingezeichnet.

Wechselwirkung mit der Ionenpaarpotentialkurve und die relativ
intensiven Peaks in der O -fusbeutekurve im Energiebereich 20.9 eV
bis 22.5 eV. Die Potentialkurve des C (*$%)+0*(*S°) Ionenpaar-

zustandes sollte bei etwa 21.4 eV den FC-Bereich schneiden.
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Ergebnisse und Diskussion

bas Anionenmassenspektrum bei integraler Photoanregung weist
Peaks bei m/e = -14, -16, -19, -26 und -28 auf (Abbildung 16). Die
Druckabhdngigkeit der Peaks wurde im Bereich 1.1 - 5.9 x 107° Torr
gemessen (Druck im Rezipienten; der Druck in der Reaktionszelle
ist etwa 600mal hther). Ebenso wurde die Druckabhdngigkeit des

massenunabhdngigen Untergrundes untersucht.

Abbildung 17 zeigt die Intensitdt in den Massenpeaks

(m/e =-14,-26,-28) gegen den Druck in log-log-Auftragung. Die
eingezeichneten Geraden haben die Steigungen 2.7(m/e=-14),
1.6 (-26) und 2.7 (-28). Wegen der Ungenauigkeiten bei den
Bestimmung des Druckes und der Intensitdt hat die Angabe der

Steigung einen Fehler von +10%/-20%.

’hf P = S.9>(10_S Torr
L* rez

ﬂw ﬂ'h Pyo,~ 1-1¥107 Torr

"l -5
15 p,= 2.0x10 7 Torr
tez

'v‘v\M‘\ﬁ

10 14 20 30 40 50 an

Abbildung 16: Anionenmassenspektrum fiir verschiedene Drucke

Peaks bei m/e =-t4,-16,-19,-26,-28
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Die Peaks m/e =-14 und ~28 zeigen eine Druckabhdngigkeit,

die zwischen quadratisch und kubisch liegt. Bei der-Bildung
dieser Ionen sollten entweder Dreikdrperstdfe oder zwei auf-
einanderfolgende StoBprozesse eine Rolle spielen, an denen
zwei durch Photoanregung erzeugte Teilchen beteiligt sind. per
Peak m/e = ~26 zeigt eine Druckabhingigkeit, die zwischen
linear und quadratisch liegt. Fir die Bildung dieses Ions
sollten teilweise StoBprozesse beteiligt sein, an denen ein

durch Photoanregung erzeugtes Teilchen beteiligt ist.

105(1(26)}
log (1(14/28))
2.0
;F,IZB
7
A
v ) 28
1.5 2.5 ’,' /ﬁ-
e
-*-/ / /ll.
t ¥
l.0 2.0% % / /
f +J/ /
/ //”‘
0.5 1.5 //
+ 7/ .;,/
1 A
L /
o 44— 1. . . .+ //

0.5 J_'

P
L] T 1) T r T —>

o o.l 0.3 0.5 0.7 log(pxios)

Abbildung 17: Druckabhédngigkeit der im negativen Massen-
spektrum gemessenen Peaks. Der Druck ist
der im Rezipienten gemessene
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Bei einem Speicherringsstrom von 68 mA und undispergierter
Anregung (dies entspricht einem PhotonenfluB hinter dem
Monochromatoraustrittsspalt von etwa 10'® Photonen/sec)
einem Druck im Rezipienten von 6.7 X 10-® Torr erreichte man
fir den Massenpeak m/e =-28 eine Z8hlrate von 2000 Ereignissen

pro Sekunde.

Die Anregungsspektren fiir Masse 14 und 28 zeigen Abbildungen

18 und 18.

Lie Spektren sind gekennzeichnet durch zahlreiche Peaks
und einen Kontinuumsbeitrag, der bei 15.6 eV einsetzt. lie
Untergrundzdhlrate unterhalb 15.6 eV war mit etwa 0.05 Ereignis-

sen pro Sekunde sehr gering.

Die beiden Spektren sind im Hinblick auf die energetische
Lage der Peaks identisch. Die relativen Intensitdten der
verschiedenen Peaks zueinander oberhalb und unterhalb 15.6 eV
sind ebenfalls identisch, ebenso der relative Beitrag des

Kontinuums.

Vergleicht man die Spektren von m/e =-14 und m/e =-28
miteinander, so ergibt sich unter Berilicksichtigung der
unterschiedlichen Transmission des Quadrupols filr die beiden
Massen folgendes: Unterhalb 15.6 eV erh&lt man unter gleichen
Bedingungen (Strom, Druck, Hochspannung) eine identische
Zihlrate fir di; beiden Massen. Oberhalb 15.6 eV werden
unter gleichen Bedingungen dreimal mehr Ereipnisse bei Masse 28

als bei 14 nachgewiesen.
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relative Intensitdt der Feaks m/e = 14 m/e = 28
unterhalb 15.6 eV 1 1i
oberhalb 15.6 eV 1 3

Der Intensitdtsanteil unterhalb 15.6 eV zur Gesamtintensitit
ist sehr gering (ca. 1%), d.h. der Hauptanteil der Intensitdt stammt
aus Prozessen mit Anregungsenergie grdfer als 15.6 eV. Die bei
integraler Anregung gemessenen Druckabhdngigkeit (I = p2'7)
gilt also fir Prozesse oberhalb 15.6 eV. Ob StoBprozesse filr
Anregungsenergien unterhalb dieser Energie eine Rolle spielen,
kann nicht gekldrt werden. -

'

interpretation der Massenpeaks m/e =-~16, -19, -26 des Anionenspektrums

Die Massen entsprechen 0~, ¥~ und CN . Geringe Verunreini-

gungen von H20 oder O2 und von C2H2F2 und CQH3F sind fiir
das Auftreten von 0”7 bzw. I verantwortlich.
vas Auftreten von CN™ ist wegen der groBen Elektronen-
affinitdt bei Messungen an Stickstoff schon bei geringen
Spuren von kohlenstoffhaltigen Substanzen kaum zu vermeiden (gg),
1.6

Die gemessenen Druckabhdngigkeit ( I = p ) weist auf

StoBprozesse hin.
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Angesichts des experimentellen Aufbaus und der Anregung durch
Photonen fdllt es schwer die Peaks im Anionenmassenspektrum bei
m/e = -14% und -28 den negativen Ionen M .und NZ_ zuzuordnen. Die

experimentellen Daten lassen jedoch keine andere SchluBfolgerung zu:

Die Anregungsspektren fir m/e =-14 und -28 zeigen die gleichen
Strukturen wie das Absorptions- und das Photoionisationsspektrum
von Nz(Abb 19a). Bei den Anregungsenergien oberhalb des lonisations-
potentials, bei denen angeregte Stickstoffmolekiile gebildet werden,
beobachten wir auch Peakstrukturen in den Anregungsspektren von

m/e = -14 und -28. Die SchluBfolgerung ist, daB angeregte Stick-
stoffmolekiile bei der Bildung der negativen Ionen mit den Massen

14 und 28 eine wichtige Rolle spielen. [benso wird einsetzend

mit der Ionisationsenergie von N, (= 15.6 eV) ein Kontinuums-

2
beitrag in den Anregungsspektren von m/e = -i4 und -28 beobachtet.
Daraus wird geschlossen, daf die Photoelektronen aus der
Ionisation von N2 fir die Bildung der negativen Ionen wichtig
sind.
Von der Massenzahl her kdnnten die negativen Tonen auch CHZ_
und CO  sein. Aus der Tatsache, daB die Massenpeaks 14 und 28
eine Druckabhdngigkeit (I = p2'7) zeigen und die Anregungsspektren
den Absorptionsquerschnitt von Stickstoff widerspiegeln, wird
jedoch geschlossen, daB es sich bei den beobachteten negativen
Ionen um N~ und NZ_ handelt. Die Bildung von CN™ (m/e = -26),
die auf Verunreinigung des N2—Gases durch geringe Mengen von
kohlenstoffenthaltenden Gasen zurilickgefilhrt wird, spricht nicht
dagegen. Einerseits ist der Bildungsquerschnitt von CN~ sehr

groB - auch wegen der groben Elektronenaffinitdt von CN - ,
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andererseits zeigt er eine Druckabhingigkeit zwischen linear Experimentelle Hinweise auf N stammen von Messungen an
und guadratisch. Eine gleiche Druckabhdngigkeit wiirde man fiir Stickstoffplasmen (71,72,73,74) und von Beobachtungen der
die Peaks der Masse 14 und 28 erwarten, wenn es sich um die Masse 14 in “"double-charge-exchange"-Experimenten (70,75}.
Tonen CHQ- und €O handeln witrde. lliraoka et al (76) beobachten N in einem Quadrupolmassenspektro-

meter nach Elektronenstof auf ein Gemisch von NO + He und N2 + 02-

Die Beobachtung von metastabilen negativen Stickstoffionen Die Lebensdauer dieses negativen atomaren Stickstoffions liegt
ist bedeutsam wegen den wissenschaftlichen und technischen also im Bereich 107% sec. Die gemessenen Auftrittspotentiale
Interesses an Kenntnissen iber negative Stickstoffionen. widersprechen nicht den theoretischen Werten.

Lei Altersbestimmungen nach der C'*-Methode wird das Die Lebensdauer und die Energie des N im *P-firundzustand
Verhdltnis der negativen Ionen C'? und C'* bestimmt. Negative sind bekannt aus "dissociative attachment"-Experimenten an
Stickstoffionen mit Lebensdauern linger als 107% sec ver- N, (77,78,79) und NO (77). Oberhalb der Dissoziationsenergie
falschen die C'*-Daten (70). wird NQ- gebildet und die Energie des von N (*P) emittierten

"Recombinations"- (X + e~ + X~ + hv) und Bremsstrahlungs- Elektrons analysiert

(X + e { y s e o u?‘ + NC'SY) + N (CPP)

sind wichtige Erscheinungen in Plasmen von hoher Temperatur i

- _ - . 1
B © Ell + X + hy + e (Ekin < E]}) ¥ontinua N2(X Eg

und hoher Dichte. Die Kontinua sind bedeutend bei Energie- NT(P) » N(*S°) + e
transferprozessen durch Strahlung in Sternatmosphiren und

- . . . : 2 -
Laborplasmen wie Lichtb8gen und Stofwellen in "shock tubes" (71). . Die Bindungsenergie ist negativ EIN (°P)} = -0.07 ¢ 0.02 oV,

: . S14
Weil die Erdatmosphdre hauptsidchlich aus Stickstoff besteht, die lebensdauer 1 = W x 10 sec-

ist dessen Rekombinations- und Bremsstrahlungskontinuum Die'experimentelle Beobachtung eines negativen molekularen
verantwortlich fiir das Aufheizen von Raumflugkdrpern beim Stickstoffions (N2_) mit einer Lebensdauer groBer als 107°% sec
Wiedereintritt in die Atmosphiire. beschrinkt sich auf eine Messung von Hiraoka et al (76):
Bisher gibt es nur wenige Publikationen iiber die Beobachtung "With a mixture of N, + 0,, small negative-ion signals
negativer Stickstoffionen. corresponding to N2- and 02_ appeared. The "%  state of NS,

analogous to a 1 in isoelectronic NO, would be metastable if
at least one vibrational level lay below the A’Zu+ lowest

triplet state of NQ.“
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Bildungsprozesse flr N und Nz-

Die Bildung von N iber einen IonenpaarprozeB ist aus energe-

tischen Grilnden im untersuchten Energiebereich nicht méglich.

Die Bildung des Ionenpaares N*('D) + NT('D) ist oberhalb einer
Energie von 27.6 eV méglich. Die Zustinde des Ionenpaares
kombinieren zu Singulett-Molekilzustidnden. Diese Ionenpaarzustéinde
kGnnen mit hochliegenden Singulett-Neutralzustinden wechselwirken,
die durch Photoanregung des 'Zg+-N2—Grundzustandes erreicht werden

kdnnen.
’

Im Folgenden werden Prozesse unterhalb und oberhalb des
lonisationspotentials: von N2 diskutiert, die zu N und Nz_ fiihren

kdnuen.

Innerhalb der Reaktionszelle stoBen die durch Photoabsorption
angeregten Nz*—nolekUIe mit N2 im Grundzustand. Bei diesen St3Ben
wérden ldngerlebige neutrale N2—H01ekﬂ1e gebildet, die durch den
Quadrupol nach oben zu Channeltron diffundieren k&nnen. Tabelle 11
enthiilt Lebensdauern von Zustinden unterhalb 12.5 eV, die bis’
zu 16 sec "leben". lerner ist die Energiedifferenz zwischen ‘"u
bzw. 'Zu+—2ust5nden und diesen langlebigen Zustdnden eingetragen.

Treffen metastabile Molekille aufgrund von Diffusion auf die
Channeltronoberfldche, wird ein Elektron freigesetzt und ins
Channeltron gezogen. Wegen der off-axis-Anordnung des Channeltrons
gegeniiber der Austrittséffnung des Stabsystems gelangen nur sehr
wenige metastabile neutrale Molekiile direkt ins Channeltron.
Oberfldchenionisation dieser Art wird z.B. gezielt eingesetzt,

um metastabile Teilchen nachzuweisen (80). Dieser Prozef ist

unabhdngig von der Masseneinstellung des Quadrupols. Auch bei

..QL'_

Tabelle |t

Lebensdavern metastabiler N,-Molekiile Kt t>|X|0_68ec) unterhalb 12.5 eV
und Energietransfer bei einem Sto8 zwischen Nz im }E*-Grundzustand

s ! 1+ 3
und im angeregter nu— oder L -Zustand

. 1.+ =N e U 3+ Energie |
(0 N5 ¢ 0O - w0 ew, e EeTEle L gy o))
(Re£81 ). Energietransfer = T (N, (' /'ch) - TN, ()

Lebena= b'n bt (:3'1'[ cz'r’
To dauer T u u u u
) (sec)  (efy '2-50  12.85 1291 12.93
A3E; 6.169 1.9 6.33) 6.681 6.74 6.76
Wa veo  7.362 16 S.198  5.488  5.548  5.55
Y bis bis
a7 5.4(-3)
BN ve0  7.353  8.0(<6) 5141 5497 5.5 5.56
bis bis
v=10 4.4(-6)
B3 w0 8164 2.5(-5) 4.336  4.68 476 4.76
u .
bis bis
ve8 5.2(-5)
a'lli; 8.398 0.5 4.0 445 4.51 4.53
a 'ng 8.548  1.1(=4) 3.95 4.3 4.3  4.18
v'Au 8.889 5, (-4) 3.61 3,9 4.02 4.0t
z3f.; 11.87  1.9(-4) 0.63 0.98 .ok .06
h"'[E 12,25 ? 0.25 a.60 0.66 0.68
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anderen Masseneinstellungen des Quadrupols als 14 oder 28
milten deshalb die gleichen Strukturen beobachtet werden.
Diese Messungen stehen noch aus.

ei einem Experiment mit ElektronenstoBanregung - es wurde
die in Referenz 15 beschriebene Anordnung bestehend aus
Trochoidal-Elektironenanalysator und Quadrupolmassenspektro-
meter verwendet - auf ein N2 - Target (pN2 = 10?7 Torr)
wurde oberhalb 12.5 eV Anregungsenergie im negativen Massen-
spektrum eine hohe massenunabhdngige Zihlrate gemessen, jedoch
keine Peaks bei m/e = -14 oder -28 (82). Es wurde ein
Quadrupol verwendet, bei dem sich das Channeltron nicht in
der off-axis -Anordnung befand. Es wird déraus geschlossen,
da8 oberhalb 12.5 eV nach Erzeugung angeregter Stickstoff-
moleklile tatsdchlich StoBprozesse zu langlebigen metastabilen
Nz—nolekulen fibren,

In unserem Experiment diskriminiert die off-axis Anordnung
des Detektors bis auf die geringe Zidhlrate von etwa 1 sec”!
(unterhalb 15.6 eV) gegen die metastabilen N,-Holekille.

Eine mbgliche SchluBfolgerung des Experimentes mit
Elektronenanregung ist, da8 StoBprozesse im Energiebereich
12.5 eV bis 15.6 eV zwischen angeregten und Grundzustands-
NZ—Holekﬁlen mit einem hohen Wirkungsquerschnitt stattfinden,

die bisher noch nicht bekannt sind.

Nach dem oben Gesagten ist es naheliegend, die Peaks, die
unterhalb des ersten lonisationspotentials ( = 15.6eV) bei
m/e = -14 und -28 beobachtet werden, auf St8Be metastabiler
neutraler Stickstoffmolekitle mit der Channeltronoberfliche

zhrﬂckzufﬁhren.
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Prozesse oberhalb des ersten lonisationspotentials

Ebenso wie unterhalb des Tonisationspotentials (IP) kdnnen
oberhalb des IP durch StoB metastabile Stickstoffmolekille
gebildet werden, die zum Channeltron diffundieren, und beim
StoB mit der Channeltronoberfliche zum Herausl8sen eines

Elektrons filhren, das einen Zidhlpuls verursacht.

Ein Vergleich mit der Z&hlrate unterhalb des IP zeigt jedoch,
daf oberhalb des IP ein weiterer sehr viel intensiverer ProzeB

beitragen muB, um die gemessene Zdhlrate 2u erkliren.
Diese Prozesse sollen im Folgenden untersucht werden.

Die Absorption von Photonen mit Energien grdRer als 15.6 eV
fihrt zu angeregten neutralen Stickstoffmolekillen oder {iher
direkte Ionisation zu Stickstoffmolekiilionen. Die der Absorption
folgenden Primirprozesse werden einzeln diskutiert, um die

Bildungsraten der verschiedenen Folgeprodukte abzuschdtzen.

bie direkite Ionisation liefert Elektronen und N2+-Ionen in

verschiedenen Zustdnden und Schwingungsniveaus. Die Elektronen

werden in dem elektrischen Feld, das im Reaktionsraum herrscht,
beschleunigt in Richtung auf das Austrittsloch zum Quadrupol.
Die positiven Ionen bewegen sich unter dem EinfluB dieses Feldes

auf die Winde des Reaktionsraumes zu und werden dort neutralisiert.

Der Wirkungsquerschnitt filr direkte lonisation macht sich im
Photoionenspektrum als kontinuierlicher Beitrag bemerkbar.
Es werden Stufen beobachtet, wenn neue Ionenzustdnde oder neue

Schwingungszustidnde angeregt werden kdnnen.
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Bei N2 ist der Wirkungsquerschnitt fir direkte Ionisation
im Energiebereich 15.5 eV -~ 16.5 eV sehr viel kleiner als der
fir Autoionisation aus angeregten Neutralzustdnden. Oberhalb

16.5 eV steigt der Anteil um 20% bis auf 50% bei 18 eV.

Bei den angeregten NZ*-Zustanden handelt es sich im unter-
Suchten Energiebereich um Rydbergzustidnde, die zum A’ﬂu- und
zum Bzzu*—lonenzustand konvergieren. Daneben werden eine groBe
Anzahl von Strukturen im Absorptionsspektrum beobachtet, die sich
nicht als Rydbergzustdnde deuten lassen. Die Elektronenkonfigu-
ration dieser hochliegenden Neutralzustinde ist bis heute nicht
gedeutet worden. Da diese Strukturen ebenfalls im Photoionen-
spektrum beobachtet werden, weill man, daB diese Neutralzustinde

teilweise stark autoionisieren.

& + -
N2 + hy + N2 /N2 + e

Deaktivierungsprozesse fiir die angeregten neutralen N2 -Holekille
sind Autoionisation (a), Prddissoziation (b), Abgabe der
UberschuBenergie durch Strahlung (c) und StbBe mit Nz—Stickstoff-

molekillen im Grundzustand (4).

Bei StBen mit der Wand des Reaktionsraumes werden die

angeregten Molekiile ebenfalls deaktiviert.

N2 + e (a)
Hy® TN+ NA/NE & NE (b)
Y
*
N2 + thN2 + hv (c)

> 3
N2* + Ny (X) (N, % 4 sz (d)
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Autoionisationsprozesse fiihren zu Elektronen und Nz*-Ionen

in den energetisch m8glichen Zustdnden. Ilie kinetische Energie
der Elektronen kann VWerte zwischen 0 eV und E(hv)—lP]

annehmen (83).

Mit Priddissoziation bezeichnet man die Wechselwirkung der

hochangeregten Neutralzustdnde mit Dissoziationkontinna tiefer-
liegender Molekilzustdnde. Im untersuchten Energiebereich kinnen
bei 15.6 eV Anregungsenergie die Dissoziationsproduktie

N(*S%) + N(*S*)/N (2D*)/N(2P*) und N(2D*) + N(?D*) auftreten,

ab 15.74 eV zusdtzlich N(2D*) + N(?P*) und ab 16.93 eV

zusdtzlich N(2P®) + N(2P%)(siehe Anhang 7.1).

Die Bildungsraten von N im angeregten oder im Grundzustand
liegen im 107 - 10® sec™! Bereich. Wegen der lanpen Lebensdauern
gegenitber strahlendem Zerfall sind St&Be mit anderen Teilchen
oder Wandstdfe die hdufigsten Deaktivierungs- oder Neutralisations-

prozesse.

Fluoreszenz aus Neutralzustidnden oberhalb des Ionisations-
potentials konnte erst widhrend der Drucklegung dieser Arbeit
von uns nachgewiesen werden (83a). Nach monochromatischer
Anregung mit Synchrotronstrahlung (15.6 eV - 18.8 eV) wurde
die Fluoreszenz integral in eihem Wellenldngenbereich nachge-
wiesen, der durch die LiF-Kante (10808 = 12.5 eV) und die
CsJ-Beschichtung eines Channelplates ( ~1800% = 6.9 eV)
begrenzt wurde (Abb.19a éeite 78). Ferner wurden die Lebens-
davern mehrerer fluoreszierender Zustimnde bestimmt.

Die Fluoreszenz aus den Zustdnden der Ogawa-Progressionen und
den Rydbergzustdnden zum Bzz;—lonenzustand zeigte bei der
Lebensdauermessung zwei Komponenten: eine sehr kurze mit

1o

< 3 x 1077 sec und eine sehr lange mit Tpyp 27 lusec;

Tf11
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iiber die letztere kann wegen der Zeitstruktur der anregenden
Strahlung (Pulsabstand o.lusec) keine weitere Angabe gemacht
werden. Dieses Ergebnis- wird wie folgt interpreteiert:

Nach Anregung eines Zustandes der Ogawa-Progression
(zB Anregungsenergie 784.5 £ = 15.80 eV) findet mit der kurzen
Zeijtkomponente ein Zerfall in einen Zustand statt, der im
Potentialkurvenschema zwischen 5.5 eV und 9.0 eV liegt. Dieser
Zustand zerfdllt mit der langen Zeitkomponente in den Grunds
zustand. Da der direkt angeregte Zustand ‘t;— oder 'ﬂu—Symmetrie
besitzt, kann der schnelle optisch erlaubte Zerfall nur in
Zusténde mit 1£*- und 1n -( aus 't') oder in gt e, 1y - und

4 g u g g

'Ag-(aus 'uu)-Symmetrie stattfinden.

Der einzige Zustand, der die Symmetriebedingung erfiillt
und fir welchen die Fluoreszenz der beiden Zerfdlle
(Ogawa-Prog. - NZ(?)) und (N2(?) + Nz(x)) mit der verwendeten
experimentellen Anordrung becbachtet werden kann, ist
der alng-Zustand mit T = 8.5458 eV (81).

Weitere optisch erlaubte strahlende %erfallsprozesse der
Neutralzustdnde oberhalb des Ionisationspotentials sind in
den a”'zé- Zustand (’l‘oo = 12.25 eV) und in den 1:;-Grundzustand
mBglich. Fluoreszenz dieser Uberginge k&nnen jedoch mit der ver-
wendeten Apparatur nicht beobachtet werden.

Die relativ intensive Fluoreszenz mit der langen Zerfalls
zeit aus dem Ubergang a'ng + xlz; 148t den SchluB zu,
daB ein relativ groBer Anteil der Neutralzustldnde oberhalb des
lonisationspotentials strahlend in den alug~2ustand zerfallen.

AuBerdem kann angenommen werden, daf Autoionisation aus den

Zustdnden der Ogawa-Progressionen nicht sehr viel schneller
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als der Zerfall iUber Fluoreszenz stattfindet, weil sonst die
Fluoreszenz sehr viel weniger intensiv beobachtet werden dirfte.
Angaben {lber die Lebensdauer gegenilber Autoionisation
entnimmt man aus der Halbwertsbreite T der Peaks in
Autoionisations- baw. Absorptionsmessungen. Solche Messungen

sind mit hoher Auflbsung {(ax = 0.03 2 bzw. 0.035 &)

durchgefithet worden. Mift man filr einen Peak eine Halbwertsbreite,

die gleich gro® wie die Wellenlingenaufl8sung ist (F = Axr),
so kann man eine untere Grenze flr die Lebensdauer angeben

h

a’ I

Filr die Neutralzustldnde (E > IP) ist die lialbwertsbreite der
Peaks in den Uberwiegenden Fdllen gleich grof wie die Aufidsung.
Filr die Lebensdauer dieser Zustinde gegenilber Autoionisation
gilt deshalb <« > 9 x 1073 sec.

Filr die weitere Rechnung schiitzen wir ab: = 30 x L

fl
Die Anzahl der pro Sekunde produzierten Stickstoffmolekiile
im alng-Zustand soll jetzt abgeschdtzt werden {(Beispiel:

Absorptionspeak bei 784.5 R(=15.8 eV) mit o = 190 Mb).

abs
Bei dieser Anregungsenergie werden mit P:SxiO_ZTorr,

10 Photonen/8xsec und

Anzahl der Photonen pro Sekunde: 3x10
Absorptionsldnge innerhalb des Reaktionsvolumens 1 = 3 cm
werden 1.8 x 101° angeregte Stickstoffmolekille erzeugt.
Diese Molekille zerfallen iiber Autoionisation (Ta),

Pradissoziation (th) und strahlend (Tfl) oder stofen mit

Grundzustandsmolekillen (0)(1pd = 10xra, Tep © 30xta, 0>>1a).

Die Anzahl der pro Sekunde strahlend zerfallenden Molekiile
im Verhdltnis zu Autoionisations-Zerfall bestimml sich aus
rd/(ta + Tf1)| die Anzahl der prddissoziirenden Molekille

aus Ia/(Ta + 1pd)'
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Es zerfallen demnach von den 1.8 x 1010 angevegten
N2-Moleku1en pro Sekunde 1.6x109 Teilchen iber Pridissoziation
und 5.7x108 Teilchen durch Fluoreszenz, der Rest iber
Autoionisation. Nehmen wir an, daR die Hilfte der

Strahlenden Zerfdlle zum a'ng-Zustand filhren, erwarten wir
innerhald des Erzeugungsvolumens von etwa 1 cm3 eine
Produktionsrate von etwa R(a‘ng) = 3 x 10a secql.

Dieser Wert ist unsicher, weil das Verhdltnis der Lebens-
dauern gegniber Autoionisation und Fluoreszenz nicht bekannt
ist. Man wirde eine grdBerer Produktionsrate erwarten,

13

wenn 71 gréfer als 9 x 107 sec wdre und ta/t > 30.

fl

Wieviele Molekille im a'ng-Zustand permanent vorhanden
sind, hdngt von den Deaktivierungsmechanismen ab: Wandstof
(tw = 1.2x10_3 sec) und strahlender Zerfall in den
Grundzustand (ro,y = 1.1 x 107" sec (Tabelle 11)).
Die Gleichgewichtskonzentration bestimmt sich aus der Formel

R(aln )

N(Nz(alll )
[4

1/tw + l"fl)(

= 3.3 x 10° em”3,
Dieser Wert stellt eine untere Grenze dar, weil sowohl
die Bildungsrate grofler sein kann als auch die Effektivitdt

der Deaktivierung durch Wandsto® nicht bekannt ist und

man mit einem groBeren Wert fir tu rechnen kann.

Autoionisation, Prddissoziation und Deaktivierung durch
Strahlung konkurrieren untereinander und mit den StoRprozessen.

Die Lebensdauern gegeniiber Autoionisation liegen im lo—lz—sec

1o

Bereich, die gegen Prddissoziation im 10~ bis IO-QSGC*BeFeiCh
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und die gegenilber strahlendem Zerfall von optisch angeregten
Zustanden im 10~1%- 10~ * sec~Bereich. Bei diesen Zahlen handelt
es sich um Richtwerte, die Werte fiir bestimmte Zustlinde
variiren davon bis zu zwei GrdBenordnungen. Die Lebensdauern
gegentiber Stof hdngen von der Dichte der Molekille, der
Teilchengeschwindigkeit und dem StoBquerschnitt ab.

Fiir St8Be zwischen N2~Holekﬂ1en Im Grundzustand und in
angeregten Zustdnden oberhaldb des ersten Ionisationspotentials
sind keine Wirkungsquerschnitte bekannt. Aus der Literatur
entnimmt man filr §hnliche Prozesse Werte zwischen 107 '¢ cm?
und 10712 cm?.

Am Beispiel einiger Absorptionsstrukturen soll abgeschdtzt
werden, wieviele Stofprozesse von angeregten NZ*—Holekﬂlen
mit Moleklllen im Grundzustand stattfinden in Abhdngigkeit
von den konkurrierenden Zerfallsprozessen.

Oberhalb des Ionisationspotentials werden Absorptions-
querschnitte zwischen 20 und 200 Mb gemessen. Der
Absorptionsquerschnitt bei 784.5 R (=15.80 eV) ist 190 Mb.
Bei den vorliegenden Verhdiltnissen ( p = 5 x 10" 2 ‘forr ,

I = 3 x10'* Photonen/sec R , Absorptionslinge innerhalb

des Formationsraumes 1 = 1.5 cm) werden bei dieser Anregungs-
energie 1 x 10'? angeregte Stickstoffmolekiile pro Sekunde
erzeugt.

Die Wahrscheinlichkeit, daB ein angeregtes Molekiil mit
einem Grundzustandsmolekill st68t, bevor es autoionisiert, ist
gegeben durch (84)

tw t t
P =of exp(——?;) x exp(~ g) dt/0 .
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Die Lebensdauer gegenilber Autoionisation ist LN die Lebens-
dauer gegenilber Wandstof t: und die Lebensdauer gegeniilber Stof
mit einem Grundzustandsmolekill ist € = (h c o)~ ', wobei o

der Wirkungsquerschnitt fiir den Stof ist.

Die Wahrscheinlichkeit, daB ein Teilchen nach der Zeit noch
nicht gestoBen hat, ist exp (-t/ta). Die Wahrscheinlichkeit fir
einen StoB im Zeitintervall zwischen t und t + dt ist
exp (-t/0) dt/6. Die Integration wird nur bis zur Zeit T = t;
durchgefilhrt, weil danach das angeregte Molek{ll mit der Wand
gestoBen hat und seine Anregungsenergie abgegeben hat. Man

erh3lt nach Ausfilhrung der Integration

T t* x (1, + 0)
- a - W a
[ ?aﬂ {1 exp {

)1
raB
Der Exponentialausdruck kann vernachldssigt werden, weil t;

sehr viel gr&Ber als 1, ist. Es ergibt sich fir

Tabelle 12 enthdlt die Anzahl der angeregten Teilchen, die
mit Grundzustandsmolekiilen stoBen fiir eine Reihe von

Werten filr den Wirkungsquerschnitt o.
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Tabelle 12

Anzahl stoBender angeregter Stickstoffmolekiile N(NZ*)Coll in
Abhiingigkeit vom StoBquerschnitt S ottt
Zerfaliskanal: Autoionisation (ta = 1 x 107!25ec)

Beispiel fiir Absorptionspeak bei 784.5 R :a = 190 Mb,

abs
Bildungarate angeregter Nz*-Holekﬁle: 1 x 10'° sec™!

( 4(=15) = 4 x 10715)

%coll e Pa N(NZ*)coll
(cn?) (sec) (sec”h)
1(-16) 6.5(~4) 1.5(-9) 1.5(+1)
1(~1}5) 6.5(-5) 1.5(-8) 1.5(+2)
1(-14) 6.5(-6) 1.5(-7) 1.5(+3)
1(-13) 6.5(-7) . 1.5(-6) 1.5(+4)
H(-12) 6.5(-8) 1.5¢(-5) 1.5(+5)

Bei der Anregungsenergie von 784.5 £ werden durch Autoionisalion

pro Sekunde 1 x 10'° NQ* Ionen gebildet und ebenso viele
Elektronen mit kinetischer Energie zwischen O und 200 meV.
Es finden 1.5 x 10% Stofe/sec zwischen den direkt angeregten und
Grundzustandsmolekillen statt, wenn man einen StoBquerschnitt
von 107'2 cm? annimmt.

Vergleicht man das Absorptionsspektrum (85) oberhalb des
ersten lIonisationspotentials und das Photoionenspektrum
von N2‘ (86), stellt man fest, daB eine groBe Anzalhl von
Absorptionsstruktiuren, die neutralen Zustdnden zugeordnet
werden, im Photoionenspektrum nicht oder sehr viel schwicher
als andere Strukturen auftreten. Markante Beispiele sind zum

Beispiel Peaks bei 787.5 R und 754 R.
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Als Beispiel wird die Anregung bei 754.4 % genommen. Der
Absorptionsquerschnitt ist 65 Mb. Die Struktur wird in Photo-
ionenspektren nicht beobachtet. Der Absorptionsquerschnitt
entspricht einer Bildungsrate von 4 x 10%® angeregten

Stickstoffmolekiilen pro Sekunde.

Daraus folgt, daB viele neutrale Zustdnde oberhaib des
lonisationspotentials nicht haupts8chlich autoionisieren.
Zerfallskandile dieser Zustdnde kdnnen, Pridissoziation oder
strahlender Zerfall sein. Die Lebensdauer gegenilber Prddissozia-
tion liegt in der GrdRenordnung 107!? sec, die pegen strahlenden

Zerfall im 10™% bis 1077 sec Bereich.

per Anteil der Stickstoffmolekiile in diesen Zustdnden, die
vor Priddissoziation oder Abgabe der Anregungsenergie durch
Strahlung mit Grundzustandsmolekillen stoBen, ist grdBer als beim
Zerfall durch Autoionisation. Tabelle 13 enthdlt flUr eine
Reihe von Werten filr den StoBwirkungsquerschnitt o di€ Anzahl

der stofenden Teilchen pro Sekunde.

Tabelle 13
. Anzahl stoBender angeregter StickstofEmolekille N(Nz*)coll in
AbhJngigkeit vom StoBquerschnitt o :
coll
Zerfallskandle:
1) Priddissoziation (7 4" 1 x 10 10gac)
2) strahlender Zerfall ( T T 5 x 1078gec)
Beispiel fiir Absorptionspeak bei 754.4 R : %obs © 65 Mb
Bildungsrate angeregter Nz*-ﬂolekﬁle i 4 x 10® sec t.
(4(-12) = 4 x 10712y
Pridissoziation Strahlender Zerfall
& %
%01l [¢] Pid NN, ™) L N(H, )
(cm?) (sec) (sec™1) (sec™!)
1(=16) 6.5(~4) 1.5(-7) 6 (+2) 1.7(-5) 3 (+5)
1(~15) 6.5(-5) 1.5(-6) 6 (+3) 1.7(-4) 3 (+6)
1(-14) 6.5(~6) 1.5(-5) 6 (+4) 7.6(-3) 3 (+7)
1(~13) 6.5(-7) 1.5(-4) € (+5) 7.1(-2) 2.8(8)

1(-12) 6.5(-8) 1.5(-3) 6 (+6) 4.3(-1) 1.7(9)
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Auf Grund der Primdrprozesse befinden sich innerhalb

des Formationsraumes folgende Teilchen, die miteinander

stofBen kdnnen:

1) Stickstoffmolekiile im Grundzustand mit einer Dichte
von 1.6 x 10'% cm~® bei einem Druck von 5 x 10~2 7Torr.

2) Stickstoffionen im ZZZ Grundzustand und in den angeregten
Zustdnden A’nu und B’Z:. Sie werden entweder durch direkte
Ionisation oder durch Autoionisation gebildet und bewegen
sich unter dem EinfluB des Feldes im Formationsraum auf
die Wdnde des FR zu, wo sie neutralisiert werden. Die
maximale Bildungsrate liegt bei etwa 1 x 10'% sec™!.

3) Elektronen, die durch direkte Ionisation oder durch
Autoionisation gebildet werden. Sie bewegen sich unter
dem EinfluB des Feldes auf das Austrittsloch zum
Quadrupol zu . Sie besitzen innerhalb des Formationsraumes
kinetische Energien zwischen OeV und 50 eV. Die Bildungs-
rate ist die gleiche wie bei den Stickstoffionen. Der
maximale Wert ist 1 x 10'° sec~!.

4) Angeregte neutrale Stickstoffmolekiile in ’Hu und ‘Z:
Molekidlzustdnden. Die Lebensdauern sind kurz: sie werden
entweder deaktiviert durch Autoionisation, Prddissoziation
oder Abgabe der Energie durch Strahlung oder sie stofen
mit N,-Molekillen im Grundzustand. Als Produkte dieser
Deaktivierungsprozesse treten Ionen und Elektronen,
Stickstoffatome in “"S®, ?D® oder 2P°-Zustdnden, Molekiile
in niedriger liegenden Singulett-Zustinden oder die

Folgeprodukte der Stife mit N?(X) auf.
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5) Angeregte neutrale Stickstoffmolekiile im a g*Zustand.
Dieser Zustand ist der Endzustand des strahlenden Zerfalls
der Neutralzustinde oberhallb des Ionisationspotentials.
Eine untere Grenze filr die Gleichgewichtskonzentration
ist etwa 3.7 x 103 c:m_.3

Die m¥glichen Wechselwirkungen bzw. Stbfe dieser Teilchen

untereinander sind schematisch in Tabelle 14 aufgefiihrt.

Tabelle 14: StoBprozesse der Primidrprodukte untereinander

+ b 3 1 1 + -
N (XD N, N, /T ) e
N,y (X) X1 Al A2 A3
Nz* X2 Al AS
LTS 1+
N, (a7t ) X3 A6
N’;(a'n ) A7
[

X1: NQ(X) + NZ(X)

StéBe zwischen Grundzustandsmolekilleh halten das
thermische Gleichgewicht aufrecht. Die Bildung von Stickstoff-
molekiil-Dimeren ist bei T = 300 K nicht mglich. Die
Bindungsenergie des van der Waals Molekills (N2(X))2 ist mit
15.54 meV (87) geringer als die mittlere kinetische ELnergie
von N,-Holekiilen bei T = 300 K. Diese Bindungsenergie
wurde berechnet filvr eine Geometrie, in der die Molekille in
zwei Ebenen Ubereinanderliegen, deren Abstand 3.5 R betridgt;
die Molekilachsen bilden einen rechten Winkel. Den Haupt-
beitrag zur Bindungsenergie liefert die Quadrupol-Quadrupol-

Wechselwirkung.
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+
2
St3Re zwischen “Z(X) und N2+ im Grundzustand kdnnen zu

Al: NZ(X) + N

Ladungsaustausch mit den gleichen Endprodukten filhren. Bei
St8Ren zwischen schwingungsangeregten Ionen oder lonen in
angeregten Zustdnden mit Nz(x) kdnnen schwingungsangeregte
und/oder elektronisch angeregte neutrale N2 gebildet werden.

Bei Dreik8rpersttfen zwischen zwei NQ(X) und N, kann Nu+

2
gebildet werden. Die Ratenkonstante fiir diesen Prozef wird

mit K = 5 x 107%%cm®sec”™' angegeben(88). bie N“‘-Ionen werden
ebenso wie Nz’ unter dem Einfluf des Feldes zu den Winden des

Formationsraumes beschleunigt und dort neutralisiert.

A2: N (X + N FCTR /15

StbRe zwischen direkt angeregten NQ*—HoleKULeu und NQ(X)
finden in Konkurrenz zu den Anderen Deaktivierungsprozessen
Autoionisation, Prddissoziation und Strahlungsabgabe statt.
Die StoBirate berechnet sich aus den Lebensdauern gegeniiber
anderen Deaktivierungsprozessen und dem Wirkungsquerschaitt
filr StoR. Werte fir StoBquerschnitte fir den Prozef
NQ(X) + N2*(‘nu/'£;) sind‘meines Wissens nicht bekannt.
Abschdtzungen kdnnen jedoch aus Prozessen pewonnen werden,
in denen einer der Stofpartner ein Stickstoffmolekill ist

(siehe Anhang 7.2.).
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In Tabelle 12 und 13 (siehe oben) sind filr verschiedene Stof-
wirkungsquerschnitte und filr die drei Fille der anderen Deakti-

vierungsprozesse Raten fiir StéBe zwischen N, und N2(X) auf-

2
gefithrt. Gehen wir von einem Wert von 107!2 cm? fir den StoB-
awuerschnitt aus, so finden filr ein N2* in einem hauptsidchlich
autoionisierenden Zustand 1.5 x 10% Stdfe mit N,(X) statt (Tabelle
12). 1indet hauptsdchlich durch Strahlung abgegeben, st8Bt fast
jedes zweite N2* mit N,(X): die StoBrate ist 1.7 x 10° sec™ 1.

£Als Endprodukte eines StoBes Ny (X) + NQ“ (lnulltu’) sind denkbar
N(X) + N, o+ e” A
2 2 €

Nz*(m) + N2(X,v)/N2* B

% (k)
Nz(X) + N + N C
#
N3 + N/N D
% o
(N2)2 E

Pall A: N,(X) + Ny + N,(XD ¢ Ny + e

iriese Endprodukte gind zu erwarten, wenn sich Nz* in einem
hauptsdchlich autoionisierenden Zustand befindet. Is handelt sich
um StoBionisation, wobei der StoB mit Nz(x) die Autoionisation
von N2 bewirkt. Wirkungsquerschnitte filr StoBionisation liegen

im 10712 - 107!5 ¢m? -Bereich (siehe Anhang 7.2).

rall B: NZ(X) + N2 N2 (m) + M?(X,v)/N?

Handelt es sich wm N2 -Molekiile in Zustdnden, die nicht haupt-
sdchlich autoionisieren, kann ein Stolh zur Umverteilung der
Anregungsenergie von N? auf peide StoBpartner filhren. Das
Grundzustandsmolekill kann Sehwingungs- und/oder elektronische

Anregungsenergie Ubernehmen.

. & . %
Fall C: Nz(X) + H2 NQ(X) + N + N

=100~

: s % & ) %
'all B: n2(X) + N2 » N2 (m) + N (K,v)/ll2

2
Handelt es sich um N?*—Holekﬂle in Zustdnden, die nicht haupt-
sdchlich autoionisieren, iann ein StoR zur Umverteilung der
Anregungsenergie von NQ* auf beide Stoflpartner filhren. Das
Grundzustandsmolek{il kann Schwingungs- und/oder elektronische

Anregungsenergie ilbernehmen.

Wirkungsquerschnitte liegen vor fiir Stdfe zwischen angeregten
Stickstoffmolekiilen und anderen Molekillen oder Fdclgasen, ledoch

nicht fir StoBprozesse zwischen N2(X) und angeregten M -Molekillen

2
in lllu- oder lZu+-Zust<‘inden mit Anregungsenergien grifer als 15.0 eV.
2ei den verdffentlichten Werten handelt es sich um StdRe von

NZ(X) und angeregten Molekiilen oder Edelgasen (siehe Anhang 7-2).

15

vie Wirkungsquerschnitte haben Werte im 10~ - 10 !¢ cp?-pereich.

(%)

Diese Endprodukte werden erwartet, wenn das stoBende N?(X) die
Pridisspziation von H2* ausldst. ‘:iese N-Atome stehen mit den
durch Pridissoziation gebildeten fiir weitere Stifle (z.R. mit N?(X))

zur Verfigung.

. . sl iy * i
fall D: N?(X) + N2 ( “u/ Zu ) * NS + N/N

Ny

Die Bildung von N3 durch "high intensity photolysis” von IiiN,
wurde von Thrush (89) durch Beobachtung des NJ(XZHE)—N3(2¥+)-

Absorptionsspektrums nachgewiesen. uouglas und Jones (90)
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bestimmten Molekillkonstanten des 'ﬂg-Grundzustandes und des
L+ .
ersten angeregten I -Zustandes und schlossen auf eine symmetrische,

lineare Geometrie des Grundzustandsmolekills mit Tyoy = 1.1815 R

I'ranklin et al (91) bestimmten als Standardbildungsenthalpie

Ali, = 105 kcal/mole (= 4.55 eV/Mole) und Gray (92) bestimmt aus

{
der Energetik des ersten erlaubten Zerfallsprozesses

1 ‘ g t 2n0
N3( Hg) > L2(X Lg } o+ N(*D®)
als Dissoziationsenergie I)(N2 = M) = 63 kcal/mole (= 2.73 eV/Mole).
rl3 im Crundzustand sollte deshalb stabil sein, insbesondere

sollten WandstdBe nicht zur Dissoziation filhren.

Thrush (89) beobachtete das n3-1bsorptionsspektrum bis
2 msec nach dem Ende des Anregungspulses. Das Verschwinden wurde
vegen der quadratischen Druckabhiingigkeit auf StoBprozesse zurilek-
gefiihrt. Sehr effektiv fiir den Zerfall von "3 ist der Stof zweier

N, -Molekiile *
2N3 + 3M2.
i.nergetisch ist die Bildung von N3 {ber einen assoziativen Prozef

bei Stoft zwischen N2(X) und Mz* mbglich, wenn die elektronische

Anregungsenergie von Hz* griBer als 11.8 eV ist.

% 2 2p0
NQ(X) + N2 (EAnP > 11.8 eV) » H3( "g) + N(DY)
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Der Proze

% i 2p0;
N2(X) + M2 + ”3( ﬂg) + N(C°P%)
ist mdglich, wenn die Anregungsenergie von n2* griofer als

13.0 eV ist.

Wenn die Bildung von N3 in dem hier beschriebenen Experiment
mit I'ridissoziation von H2* konkurriert und als Wirkungsquerschnitt
fir die N,-Bildung 107'? em? angenommen wird (Tabelle 13): so
kénqen pro Sekunde 6 x 10% N3—FolekUle entstehen. Die Xonzentra-
tion innerhaldb des Formationsraumes wird durch Abdiffusion von
N3 verringert. Die Na-Holekﬂle diffundieren durch die l'intritts-

6ffnung flr die Photonen aus dem Formationsraum.

Die innerhalb der Reaktionszelle in einem Volumen von etwa
1 cm?® gebildeten N3 diffundieren in den Raum des Gehiiuses, das
die Reaktionszelle umgibt. )Jie Innenseiten des Gehiluses bhilden
eine Fliche von 60 cm?, die Uffnung filr die Photonen eine Fliche
von 0.06 cm?. Die Wahrscheinlichkeit, daB ein Na—ﬂolekﬂ] durch die
8ffnung das Gehiuse verlifit ist 1 : 10°. Die Zeit, die ein
N3- Molekiil zum Zuricklegen zwischen den Hinden des Gehduses
benttigt, oder die Zeit zwischen zwei Wandstbfien, ist
tw = 2 x 10 “sec. Die Zeit, in der ein N, das Gelkiuse durch die

3

= 10 x t, = 0.2 sec.

Bffnung verliht, ist tv W

Die Konzentration der Na-MolekUIe irnerhalb des Pormations-

raumes kann jetzt berechnet werden. Wird zur Zeit t, die
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die N3-Brzeugnng eingestellt, nimmt die Konzentration, «ie zur

Zeit tO vorhanden ist, exponentiell ab (¢ = t,)

v

N(N3) = NO(N3) exp{-t/t)

Die Abnahme pro Zeitintervall ist

dAN(N,) N (N_)
- ., 0.3 expl{-t/1)
dt T

Die Gleichgewichtskonzentration NO(Na) berechnet sich, wenn die
Verlustrate gleich der Lrzeugungsrate ist
dN(NB) _ NO(N )

$+ ——— = 6 x 10°% em™? sec = ——  xp(-0.2)
dt 0.2sec.

Die Konzentration bestimmt sich darach zu 2 x 105 N3 em™?

Fall B3 N,(X) + N 2O /' %) o (ny) %

Die Bildung c¢ines langlebigen Nu*-Komplexes ist mehrere Male
fir die Erklérung von Prozessen im “ilitrogen Pink Afterglow” (93)
und fir die Deutung von Stonfozessen zZveier NQ(A)"“olekﬂle (94)
vorgeschlagen worden. Die Bindungsenergie von N“* ist wahrschein-
iich gering. Nu* sollte deshalb sowohl beim Stof mit N,(X) als

auch durch Wandstohh zerfallen.

l.2 wird deshalb, venn itberhaupt, nur eine geringe Hu*—Yon—

zentration erwartet.

-1in -

A3: N2(X) + e

1vie durch Autoionisation von llz“I oder durch direkte Tonisation
gebildeten Elektronen werden unter dem Einfluf des Feldes
beschleunigt., Das Energiespektrum reicht von 0 bis etwa 50 eV,

Durch Elektronenstof kdnnen sowohl NQ‘ in kurzlekipgen Compound-

Zustlinden als auch angeregte N_%*-Molekille in Sinpulett- oder

2
Triplett-2Zustinden gebildet werden.

N, )]
N(X) + e 2
\Nﬁ

2 + e” (B)

Fall A: N,(X) + e” + NZ-

Die Bildung von Nz_(zﬂg) nach Rildung von Photoelektronen aus
N2 mit kinetischer Energie zwischen 1.8 e¥ und 3 eV wurde von

Streets et al (95) und von HWoodruif und Marr (96) beobachtet.

Nimmt man an, JaB die Elektronen im Mittel wllnend des Durch-

laufens einer Strecke von O.% 1m von E = 1.8 eV bis auf

kin

Ekin = 3 eV beschleunigt werden, verechnet sich die Anzahl

der Elektronen I (e”), die in der kurzlebigen N, (?I )-Resonanz
coll 2 g

gebunden werden, aus

Icoll(e_) 3 Io(e y - Itrans(e_) = In(e“)(l - axp {-onl)).

Mit einem mittleren Wirkungsquerschnitt oe_(Nz_(zll Y = 1 x 10775 em 2

]

(97), 1 = 0.04 cmy, n = 1.6 x 10"% cp™® (bei p = § x 1072 “orr) und

Ty = 10 geoc !} i si Ty = 08 geco V.
Io(e ) 1 x 10 sec ergibt sich lcoll(e ) px 1 sec
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Is werden also pro Sekunde 6 * 10° kurzlebige N '(‘ug)-nole»

2
kille gebildet. Dha die Potentialkurve dieser N2°-Resonanz jedoch
vollstindig innerhalb der Potentialkurve des Grundzustandes des
renirelen N,-lolekiils liegt, autoionisiert N2- sofort

(1 =6 x 107'% sec) entsprechend N, (*1 )+ Nz(x'rg‘,v) +e .
Die Llektronen werden in verschiedene Richtungen emittiert und

erhialten durch das Feld wieder eine Beschleunigung in Richtung

auf das Austrittsloch des Formationsraumes.

“toBen die Elektronen erst, wenn sie durch die Feldbeschleu-

nigung grodfere kinetische Energie erhalten haben, kdnnen h8her-

liegende N2 -Pesonanzen in Doublett-Zustdnden gebildet werden. Die

lingste bisher gemessene Lebensdauer wird mit T ¢ 1 x 10 '? sec
lilr die "b"-liesonanz (’Eg')(n.a? eV) (98) angegeben{ siehe
Anhang 7.2.).

Untersuchen wir die M8glichkeit, daf ein durch Elektronenstof
gebildetes N2-*Holekﬂ1 mit einer Lebensdauer von t = 1 x 10 '? sec
gegen Autoionisation durch Sto8 (tC = 2 x 10°% sec) mit N2(X)
stabilisiert wird, dann werden bei einem Wirkungsquerschnitt von

6 =1 x 10 'S cm fiur den Elektroneinfang 6 x 10° Nz--ﬁolekule

pro Sekunde gebildet. Von diesen k&nnen

- = - S S, "o
N(N2 ) x p=30 sec (p e tc 5§ x 10 %)

mit N2(X) stoBen und stabilisiert werden. Da jedoch keine lingeren
Lebensdauern als T = 1 x 10712 sec von N2_ in Doublett-Zustinden,
die durch Elektronenstof auf N?(X) gebildet werden, bekannt sind,
kénnen diese Nzn nicht in einem Quadrupolmassenspektrometer

nachgewiesen werden.
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Fall B: NZ(X) + e o Nz* + e

Haben die Elektronen durch die Teldbeschleunigung hShere
kinetische Energien erreicht, kbnnen angeregte N2~101ekﬂle
gebildet werden. Die Maxima vieler Wirkungsquerschnitte liegen

zwischen 10 eV und 20 eV. Experimentelle Werte sind z.B. (99)

+

amﬂx(o\’):u » Eg~ = 17 eV) = 2.55 x 107!'7 cw?

omax(B’lIg . Le— = 12 eV) = 3 x 10°'7 em? und
3 - - - 17 2

Opax(C'M,s F - = 1Sew) = 4 x 10 cm?.

Theoretische Werte fiir diese Querschnitte findet man bei PRacre

und Medani (100).

Nimmt man an, daB die Elektronen im Mittel wihrend des Durch-

laufens einer Strecke von 0.2 cm von F = 7 eV auf Ekin = 45 eV

kin

beschleunigt werden, berechnet sich die Anzahl der Elekironen,
. . + .

die durch StoB N2 im A‘zu -Zustand bilden, aus

I(NZ(A’zu')) = Iy(eT)(1 - expl-no,1)).

Mit einem mittleren Wirkungsquerschnitt iiber den oben genannten
Energiebereich von O(NQ(A’ZU*)) =1 x 1077 en?,

10(9-) = 1 x 10" gec™ und n = 1.6 x 10'S cm™ ’berechnet sich

T(N,(A)) = 3 107 see”'.
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. X . . . aus de i d i : 3 » 3y st .
In dep gleichen GriBenordnung liegen die Bildungsraten anderer m Quotienten der Bildungsrate pro cm’ und der Wandstofrate

i - 3 N -
angeregter Stickstoffzustdnde. Die angeregten Stickstoffmolekille Innerhalb des Formationsraumes (V = 1 em?) werden durch Elektronen

.

7 » . - .
werden innerhalb eines kleinen Volumens oberhalb des Loches des stoB etwa 3 x 10 N?(A) pro Sekunde gebildet. Die Konzentration

. . - . im Glei i i
Formationsraumes gebildet. Deaktivierungsprozesse fillr diese im Gleichgewichtszustand ist

angeregten Zustdnde sind Prddissoziation, Fluoreszenz (z.B. C » B), 3 x 107 em Ynec”!

N(Nz(A)) = ~ = 370 cm™?
8 x 10" sec !

WandstdBe und StdBe mit N2(X) oder _Elektronen.

.

I'riidissoziation findet fir alle angeregten Zustinde unterhalh
Konzentrationen in der gleichen Grifenordnung werden fiir angeregte
10 eV Anregungsenergie nicht statt. M2* in Singulett-Zustinden

. N_*~Molekiile in anderen Zustinden erwartet.
(a"):u , a'ﬂg, w‘Au) zerfallen teilweise liber Kaskaden in den

2

N2—Grundzustand; Lebensdauern gegenilber solchen optisch verbotenen Ein sehr effektiver Deaktivierungsprozef filr "Z(A) st der

sogenannte "energy pooling"-ProzeB, der Stof zwischen zwei

Zerfillen liegen im 10 * ~ 1 sec-Bereich. N_* in Triplett-Zustinden
p

2
N_-llolekiilen im A~Zustand (103).

*, W’Au, B’Hg, B"Iu_) zerfallen in den A’Zuf—Zustand mit 2

(A%}
u

Lebensdauern im 10 ¢ - 10 " sec-Bereich. Der Zustand A’Eu* besitzt

Nz(A) + N2(A) -+ N2(X) + N_®

gegeniliber dem optisch verbotenen Ubergang in den ’Xg’—ﬁrundzustand 2

eine ‘Lebensdauer von 2 sec (v = 0). Nz*-Molekﬂle, ¢ie gegenilber

L stinde i i is Sher s
strahlendem Zerfall lange lebensdauern besitzen, werden entweder Es werden N2 in Zustdnden gebildet, die energetisch hoher al

durch StoB mit "z(x’ oder WandstoB deaktiviert. der A-Zustand liegen. Dieser ProzeB ist jedoch fiir die hier

erwartete geringe Konzentration von N2(A) nicht von Bedeutung.
I'lr St8Be mit NQ(X) wird ein sehr kleiner Wirkungsguerschnitt

angegeben ( o <10°2? cm?) (101), so daB der Hauptdeaktivierungs-

prozeB ein WandstoB ist. Die Effektivitit, daB N2(A) durch einen

WandstoB gequencht wird, ist fast Eins (102). Werden N2’-Ionen durch direkte Ionisation oder Autoionisation
gebildet, bewegen sie sich unter dem EinfluB des Feldes im
Die WandstoBrate Rw ist der reziproke Wert der Zeit tw, die
Formationsraum auf die Wandfldche zu. Diese Bewegung wird der
ein Molekiil im Mittel bendtigt, um die Wand des Formationsraumes
thermischen iiberlagert. 7Zwei dicht nebeneinander gebildete
oder des umgebenden Gehduses zu trefflen.
Ionen bewegen sich auf dem Weg zur Wand voneinander weg. 'wei

Unter den gegebenen Bedingungen ist t, = 1.2 x 10 ®sec

W
w8 10* sec ‘. Die Konzentration von angeregten N,

an der gleichen Stelle zu verschiedener Zeit gebildete Tonen
*_ . . .
und R bewegen sich hintereinander auf die Wand zu. Deshalbh sind StdRe

Molekillen, die durch Wandstofl neutralisiert werden, ergibt sich zwischen zwei N?+—lonen trotz der hohen Bildungsvate sehr

.

unwahrscheinlich.
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R + Yl 19 ¥
Au: N, o+ N an, ety

Stope zwischen Nz‘-lonen und den direkt angeregten Nz’-Hole-
killen ko&nnen durch Austausch von Anregungsenergie zu angeregten
neutralen Nz* in anderen Zustdnden fllhren {siehe A3, Tall B)
oder zu Nq**-Komplexen. Diese bewegen sich unter dem EinfluB des

Feldes auf die Winde des Formationsraumes zu und werden dort

neutralisiert.

ber Einfang von langsamen Elektronen durch Nz' kann zu
Rekombination und zur Bildung neutraler angeregter Zustdnde

fidhren (siehe A3, l'all B).

R P &} 1y t el 190 4
X5: “2 ( ““/ Zu ) + N2 ( Hu/ zu )

StéBe zwischen zwei direkt anpgerepgten Nz*-Holekﬂlen sind wegen
der schnellen Zerfallsprozesse nicht zu erwarten. Wenn uberhaupt,

stofen sie mit Grundzustandsmolekillen N,(X), die bei § x 10°2 Torr

mit einer Dichte von 1.5 x 10'% cm ' vorhanden sind.

+

. %) 1 -
AB: N2 { ﬂu/ Xu ) + e

Die M8glichkeit eines StoBes zwischen Nz*('ﬂu/'xu*) und einem

Llektron, das durch Autcionisation eines solchen N_* pebildet

2

wird, ist ebenfalls gering. Von einer konstanten Konzentration

fir NT* kann man weger der schnellen Deaktivierungsprozesse durch

intramolekulare Mechanismen und durch Stof mit N2(X) nicht sprechen.
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A7: N, {(ali) + e
2 g

Nach Anregung von Neutralzustdnden oberhalb des lonisations-
potentials (15.6 eV) werden durch strahlenden Zerfall
sngevegte Stickstoffmolekille im a‘ng-Zustand gebildet.
Als untere Grenze erwarten wir eine Gleichgewichtskonzentra-

_3. Mit diesem Wert soll

tion von N(Nz(a‘ﬂg)) =4 x 10° cm
die Anzahl der pro Sekunde gebildeten (Nz(alng)+e-)-Komplexe
berechnet werden. Mit Anzahl der Elektronen ,die pro

Sekunde gebildet werden, Ie- = 1.Gx101° sec-l, dem

Wirkungsquerschnitt ¢ = 10-]“ cm2 ( er wird um den Faktor 10
grofer gewdhlt als der Wirkungsquerschnitt fir den Prozess
langsame Elektronen + Stickstoffmolekill im Grundzustand,

weil dié duBlere Elektronen"bahn” im a’ug-Zustand sehr
wahrscheinlich einen gréferen Radius als die im Grundzustand

besitzt) und mit 1 = o.lcm, der Strecke,auf der die Elektronen

noch langsam genug sind, um in der Ndhe des Nz—MolekUI

lidnger zu verweilen, ergibt sich

N(N2(a‘ﬁg)fe-) = 0.06 sec_l.
Dieser Prozess wilrde eine quadratische Druckabhdngigkeit
im Massenspektrum zeigen.
Der errechnete Wert sollte als eine untere Greanze betraéhtet
werden: Die Gleichgewichtskonzentration ebenso wie der

Wirkungsquerschnitt kdnnten grifer sein.
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Ob beim StoB eines Elektrons mit einem Nz(a'ug) ein lidnger-
lebiges negatives Stickstoffmolekiil gebildet werden kann,
kann nicht ausgeschlossen werden.

Im Energiebereich dieser Nz—Zustandes befinden sich
zahlreiche Schwingungsniveaus anderer N,-Zustédnde.

Ein zusdtzliches Elektron kann zu Korrelationseffekten
der Elektronen untereinander bewirken und ein Molekillfeld
erzeugen, das zu Potentialbarrieren filhrt. Auf diese Weise
kann das zusdtzliche Elektron am Molekill gebunden bleiben.

Theoretischie Arbeiten in dieser Richtung liegen bisher
nicht vor, jedoch ist das Konzept erfolgreich auf den
Fall der “inner-shell"-Tonisation in N2 angewandt worden

(103a,103b).
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Die vorhergehende Diskussion zeigt, daB durch St8Be der
Primirprodukte (N, (X), N2+, N#OH /15 *)e”} als Sekunddrprodukt
mit grdferer Konzentration nur N, gebildet werden kann, und zwar
unter den angenommenen Wirkungsquerschnitten mit Dichten in der
GrdBenordnung 10° Nj-lHolekille pro cm?. Fir metastabile Nz*(m)
werden Konzentrationen im 102 cm™?-Bereich erwartet.

Stofe der Primdrprodukte k¥nnen - wie oben gezeigt - nicht
zur Bildung metastabiler N2_ oder N  fithren. Von den aus diesen
StdRen hervorgehenden Sekunddrprodukten liegt nur N3 in hdheren
Konzentrationen vor. Als einzige Mglichkeit, die Bildung von
metastabilen Nz- und N~ zu deuten, bleiben StS8Be zwischen dem

%

Sekunddrprodukt N3 und den Primdrprodukten NZ(X),N2+, N.* und

2
Elektronen. Die folgepde Diskussion konzentriert sich auf die

Wechselwirkung zwischen N_ und Elektronen.

3
Die Bildung von Nz_ und N~ kann durch dissoziatives Attachment
der durch Autoionisation gebildeten und im Feld beschleunigten

Elektronen an N3 stattfinden,

N v o 7H2 + N
3 NN N

Bei einem Einfangsquerschnitt von o = 107 '* cm? berechnet sich die

Anzahl der dissoziierenden {NB + e }-fomplexe aus
N[N3 +te ) = Iste (1 - exp(-n(N3) x g x 1)}.

Io(e_) ist die Anzahl der pro Sekunde gebildeten Flektronen,
D(Na) die Konzentration der Ng-Holekﬁle, g der Einfangsquerschnitt
und i die Strecke, die die Elektronen innerhalb des Tormations-

raumes zuriicklegen.
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Hit 1,¢e7) = 1 x 10'? sec”?, n(Ny) = 2 x 10% om™?,
g =1 x 107" ¢n? und 1 = 0.8 cm ergibt sich filr die Anzahl der

dissoziierenden {N3 + e " }-Komplexe .
NN, + e7} = 16 sec .

Dieser Wert liegt etwa in der gleichen GrdRenordnung wie die

fir N~ und N2- gemessene Zihlrate.

iiehmen wir an, daf NZ— im ‘nu-Zustand gebildet wird -~ dieser
Zustand wird als metastabil vorausgesagt
Auf(Nz-(“Hu)) = 129 kcal/mole 2 5.6 eV (111) - so ist die
Bildung von NQ'(‘RH) + N(*S%) durch ElektronenstoB auf N, oberhalb
einer Elektronenenergie von 5.9 eV mdglich, die mit N(2D°) oberhalb
8.32 eV und die mit N (2P®) oberhalb 9.5 eV. Diese Elektronen-
energien werden under den gegebenen experimentellen Bedinpungen

leicht erreicht.

Symmetriebetrachtungen zeigen, daf ein lineares Na—Holekul
im ’ﬂg—Zustand durch Einfang eines Elektrons in einem o- gder
#-liolekillorbital ein N3- im '2°N- oder im '*°t'- und !’'f-Zustand
bildet (104). Kombiniert man ein N, (*R ) mit einem Stickstoffatom

zu einem linearen NS-’ so ergeben sich folgende Molekillzustdnde

N, (YY) o+ N(SST)  1eEeTy
? u

t, (*8) + NC2D®) et rT, M), A, e

N, )+ NC2PO) syt 2. M, B

2

Aus Symmetriegriinden ist der Zerfall von "3- im N bzw.

135 Zustand im N,TCUE) ¢ NCE/2D/20%) erlaubt.

~114-

Kombiniert man ein neutrales N2 im 'ng-ZuSLand mit N im
metastabilen !D- und 'S-Zustand zu einem linearen NJ-‘ s0 ergeben

sich die Molekillzustinde.

Nz('zg*) + N (D) P A TN

10 ¢ 'y 1ot
N?( Zg ) + N ('3) L.

Aus Symmetriegriinden ist demnach der Zerfall voi N3_ im -

bzw. 'E’-Zustand in Nz(ltg*) + N ('D/'S) erlaubt.

Energetisch ist dissoziatives Attachment an Na in

Nz(’tg') + N ('D) bzw. B ('S) oberhalb einer Elektronenenergie

von 1.72 eV bzw. 2.45 eV erlaubt.
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Zusammenfassung

Die Tonenpaarbildungsprozesse 0~ + 07(0,), 07 + N' (NO)
und 00 + ¢t und ¢+ o* (C0) nach Photoanregung wurden
erstmals im Energiebereich 19 eV bis 27 eV vermessen.

In den Ausbeutekurven wurden zahlreiche Strukturen
becbachtet, die teilweise mit bekannten Rydbergzustidnden
oberhalb des Ionisationspotentials korreliert werden
kénnen. %usdtzlich wurden Hinweise auf bisher nicht

beobachtete Rydbergzustdnde gefunden.

Messungen mit hoher Aufldsung (besser als 1 #) sind in
holiem MaBe wilnschenswert. Sie werden voraussichtlich zum
Nachweis bisher unbeobachteter Moleklilzustidnde fithren,

die 19 eV oberhalb des Molekiilgrundzustandes liegen.

Bei der Photoanregung von N2 bei Gasdrucken von

1. bis 5. x ]0-2 Torr wurden im Massenspektrum der
negativen lonen Signale bei m/e = -14 (N ) und m/e = -28
(Nz_) beobachtet. Die Druckabhingigkeit dieser Signale,
bewegt sich zwischen quadratisch und kubisch.

tdr die Bildung von N und N,” werden folgende Mechanismen

vorgeschlagen, die nebeneinander ahlaufen kdnnen.

N + :
a) N, )fiv N, 15.6eV <E< 18eV
4
N, + N, = N + N
- - -

NJ + e » N3 + N2 + N
I
N+ N

N ’k: Zustdnde der Ogawa-Progressionen und Rydberg-

zustdnde zu +
= m Bzzu-lonenzustand
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b) N, T2 N
2 th 2
N >raer N.(aln ) + hy
2 TE1q 2 g

l¢»w+»+

1 +
612 NQ(X zg) + hw

hv: 6.9eV bis 11.5 eV

Die weitere experimentelle Uberpriifung des vorgeschlagenen
Mechanismus zur photoinduzierten Bildung von N2_ und N~
ist wiinschenswert. Sie setzt allerdings die Verfﬂgﬁar-
keit einer Synchrotronstrahlungsquelle mit héherer
Leuchtdichte als die bei DORIS zur Verfigung stehende

voraus.
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7. Anhang

7.1. Eigenschaften von N, N, N2 und N2-

N: Die Elektronenkonfiguration des Stickstoff-Atoms im

Grundzustand ist

1s? 252 2p .

Tabelle 15 enth&lt die Energien (105) und die Lebensdauern (106)
gegenilber strahlendem Zerfall von angeregten Stickstoffatomen.

Ls werden jeweils die Werte fir die Zustidnde mit dem

groBtem Drehimpuls J angegeben.

Tabelle 15

Energien und Lebensdavern neutraler N-Atome

Elektronen Zustand J Energie8 Lebensdauver
konfiguration (eV) (cn_l) (sec)
20%2p> %° 32 o 0.0 stabil

" e sn 2.3835 19224.46 1.4x10°

. ' o ap 3.5756 28839.31 S
2s%2p2%p)3s 4%  s;2 10033 83366.0

a) Umrechnungsfaktor: | eV = B065.4794 cn-.
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N,: Die Elektronenkonfiguration des N,-Molekiils im Grundzu-

stand ist
2 2 2 2¢ a 2
(lsag) (lsou) (Qch) (ZSou) (lpnu) (3pag) .
bDie ndchsten im Grundzustand unbesetzten Molekllorbitale sind
(1pﬁg)(3pau).

bDie Dissoziationsenergie des N2 betrdgt 9.7836 eV (78714 cm ')
(81). abelle 16 enthdlt die Energien filr die Dissoziation

von N2 in N-Atome in verschiedenen Zustidnden.

Tabelle 16

Digssoziationsprodukte und Dissoziationsenergien von N,

Fragmente Dissoziationsenergie
(eV) &
4 4 A5P(2p% 9.7836 1267.27
oo o 12.1671 1019.02
e o 13,3592 928.09
o 4 Yy 14.5506 852.09
"o B 15,7427 787.57
Zpo . o 16.9348 732.13
4+ Yp(2pas) 20.119 616.26
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24

20¢

S

Potential Energie (eV)

0.4 08 1.2 L6 20 2.4 28 3.2 38

kernabstand in %

und N * (aus Ref. B1)

Abbildung 13: Potentialenergiekurven von Nz )
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Tabelle 17

nz—Molekiilzuuﬁnde aus der Kombination von je zwei Stickstoff Atomen Abbildung 13 zeigt das Potentialkurvenschema von N2 und N2+
(Zeile A). Zeile B enthilt bekannte und im Potentialkurvenschema eingeordnete

fth d X ie (81)., In T 1 i i
Zustdnde. In Klammern gesetzt sind die Zustlinde, die wegen nach Lofthus um rupenie ) n Tabelle 17 sind die

“avoided crossing” zu den angegebenen Dissoziationsprodukten filhren. Nz‘"OIQKGIZUStsnde aufgefilhrt, die man durch Kombination
von je zwei N-Atomen in verschiedenen Zustdnden erhilt.
Dissoziations  Atomzu= Molekiilzustiinde
umrgie sténde Bekannte Zustdnde sind mit den in der Literatur (81)
{eV |
verwendeten Symbolen getrennt aufgefilhrt.
9.78  4° o 4° G A dgh gt Spr Ty &
! g u '3 u
i
Bylpt W3t
g’ N~: Durch ein viertes Elektron im 2p-Orbital erliilt man ein
4 2 + . . e aa s . . .
12,16 s+ ° 1258 £, 0T, A jeweils Multiplizicsc:3,5 negatives Stickstoffion im *P-, 'D- oder !S-Zustand (Tabelle 18).

Sysmetrieiu,g

8.3 3 3 5 03 3.+
W Au’ B "g’ G Ag' ]lu,(C llu),(E Zg)

13.36 b0, Zpo 8 A L, N jeweils Multiplizitée:3,5
Symmetrieiv,g
B B'JE; Tabelle 18
2 0 20 R TS T TN W 1 - . .
14.55 D- + ‘D 30 A !IS(J), Zu(Z), Zu(J), ):B(z). “8(2)' II“(Z), Energie und Elektronenaffinitiit neutraler Stickstoffatome und
3 k] | i, 3 3 ' Energie und Lebensdauer negativer Stickstoffionen
Hu(Z). ﬂs(z). A (2), A“. Au(z), As,
'0 ,|0u,30 ,:’Ou,l[' '3[.“ ne;cnveu Stickstoffatom negatives Stickstoffion Lebens=
. 8 3 e ) Zustand Energie Elektronenaffinitiit Zustand Energie dauer
Ba'lz- a.l[ u'A b]ﬂ H31> (eV) (eV) (eVv) (sec)
L] » ’ »
X .. 8 u uoou v Ref 107  Ref 2 Ref 107 Ref 2
5.7 ° 4+ HO 36 £, 1@, 13, 8@, .
A 4g0 0 -0.07* 3% +0.07 ® T
\ jeweils Multiplizitdt:),2 20 : ) : -6
' : Symmetrie:u,g D 2,3835 40,94 =+|.08 D =146 =1.3 >10
et ol ' ’ 2 35756 =40.69 =+0.97 's  -2.88 =2.6 >1078
\l’ 8
-~ { 2 - . PG NN
16.93 2l’° . Zpo 12 Alz+(2)' Iz ’I“ .l" ,'A '321'(2).32 . a) Ref 77: EA(N( 'S ))=~ -0.07%.02 eV
. u 8 u g u '3
_.‘
32,3 3
g’ v v bie EA von N ("S%) ist positiv: FAIN(*S®)}l= +0.07 t 0.02 eV (77)

Aus der natiirlichen Halbwertsbreite von 16 * 5 meV ergibt

sich eine Lebensdauer gegen den Autoionisationsprozess von

T = b x 107'" sec.
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Die Energien des 'D- und 'S-Zustandes werden extrapoliert
aus den Anregungsenergien der isoelektrischen Zustdnde
(N* + 2e”) und (N + €7)(108), Die EA der Zustdnde *D°® und
2p% erhdlt man aus den Energiedifferenzen N(?D®) - N™(!D) und

N(2P?) - N7 ('S).

Wegen der positiven EA von N(?D*/2P*) liegen die zugehdrigen
negativen Ionen N”('D/'S) energetisch niedriger. Als Zerfalls-

prozesse sind nur die verbotenen Autoionisationprozesse
NT('D) » N('S®) + e,
NT('S) » N(3D°) + e~ und
NT('S) » N(*S*) + e~

mbglich. Die Lebensdauern von N ('D) und N7('S) sollten deshalb
groBer als 10 %sec sein (2). Hotop und Lineberger (2) geben
einen Oberblick {ber die Arbeiten, in denen die Elektronen-
affinitdt von N berechnet wurde.

Ezli Im unstabilen Grundzustand Xzﬂg des N, befindet sich

2
das zusdtzliche Elektron im 1pxg-Molekllorbital

KK(1pn”)*(3pug)’(1pug)'.
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Der erste angeregte Zustand des Nz'(Aznu) besitzt wahrscheinlich

die Elektronenkofiguration (82)
3 2 2
KK(lpwu) (3p0g) (1pag) .

Aus den Zustlnden von N und N~ lassen sich wieder die
NZ—-HolekulzustBnde kombinieren. Zur Berechnung der Minimal-
energie zur Bildung.von N und N~ aus ElektronenstoBprozessen
mit einem Nz-Holekﬁl im Grundzustand werden fir die Energien
von N™('D) und N"('S) die Werte von Thomas und Nesbet (108)

ilbernommen (Tabelle 19).

Tabelle 19

Minimalenergie zur Bildung von N(X) und N (Y) relativ zum N,~Molekill im

Grundzustand und Molekillzustdnde von N2 aus der Kombination von
N(X) und N (Y)

Minimal=  Zustdnde von Nz"-noleku1zuscande (jeweils:
energie Nound N L Symmetriesu,g)
(eV) Anzahl Multiplizitdt
9.85  N(*s)ew Cp) 12 2,4,6 £,
.22 . e dm 6 4 I, N, A
12.67 . (‘s 2 4 T
1222 N e 36 2,4 @), I, 1D, 8@2), ¢
12.61 . WD 30 2 @, I3, MW, 83,
*(2), T
15.05 . (') 6 2 £,on, 8
13.63 N Cp) 24 2,4 £, 1@, 12, 8
14.80 W o ('m 18 2 tt@), £, 1), 4(2), ¢

16.24 w (s 4 2 AP
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s gibt eine Reihe von theoretischen Arbeiten iiber die

Molekillzustiinde von N2 (108 - 111). Tabelle 20 enthdlt die
Energie des Potentialkurvenminimums(T})unn die Energie der

Potentialkurve fir grofe Kernabstinde (1)) der Nz'-Potential-

energiekurven relativ zum Schwingungsgrundzustand des
neutralen Nz-Molekﬂls. ber Wert D, ist die Differenz von

D -7, und gibt Auskunft Uber die Tiefe der Potentialkurve.

Die Rechnungen ergeben auBerdem die Zustidnde von N bzw. N

an, an die die Molekille dissoziieren.

Andererseits kann man aus der Elektronenkonfiguration die
Molekitlzustdnde bestimmen. Line (24210)-Konfiguration
- o 2 " 2 ! . : ~_p
{= (280,32 C1pn ) (3p08) (1png) (3pa,)) } eines N, -tiolekills

ergibt einen 2IIP-Zustand. Es handelt sich um ein neutrales
Z

Grundzustandsmolekiil N2(X'ZP*) (Konfiguration: 24200) mit

7

einem Elektron im untersten nicht besetzten Molekillorbital lpng.

Toin 0,70 .20 L% .M

Line (23220)Konfiguration ergibt N2 " ur Wyt

Zustinden. Die zugehdrige Konfiguration (23210) des neutralen

Molekiils ergibt ' *,'% 7,'a ,’L *.°L T und A -Zustinde.
Vergleicht man die Energien der Potentialkurvenminima T,
von N,-Neutralzustdnden mit gleicher Elektronenkonfiguration
und die berechneten T,-Werte der NQ'-Zustande, die man durch
Ninzuflgen z.B. eines 1plg—L1ektrons zu den neutralen
Zustinden erhilt, kann man Aussagen dariiber machen, ob es

pepenliber den Neutralzustinden gebundene N?_-Zustﬁnde gibt

(Tabelle 21).

Tabelle 20

Energie des Nz——Potentialkurvennininu-a(Te) und Minimalenergie(D) zur

Bildung von N(X) und N-(Y). beide Werte relativ zu To von NZ(XII;);

Dissoziationsenergie der N, -Potentialkurve (De)

2
®, =0-T)
Zustinde von Minimal= “2 - Te(ev) De(ev)
- energie Zustand Ref Ref
Nund N (eV) itr 1o
v Cp) 985 211; 1.912% 7.94
4y 5.6 6.6 4.2
u
21[“ 7.38% 6.7 2.47
bt 8.4 1.45
8
Ay 8.7 LS
g
2t 8.8 1.05
u
2:; 9.0 0.85
nésOw (' 122 "x; 7.2 8.7 4.0
%W Cry 1223 2A8 8.6 3.6
2 9.0 3.2
v
2~ 9.0 3.2
g
2, 8.5 3.7

a): Ref 109 ; b) Ref 108
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Tabelle 21

Elektronenkonfiguration, Zustdnde, nergie des Potentialkurven=

ainimums (Te) und Dissoziationsprodukte von NZ und

Elektronenkonfiguration und T, -Werte der entsprechenden neutralen

Ny-Molekiile.

Konfiguration: (23210) = ((280u)2(Iplu)3(3pag)2(lpus)I(3puu)°]

Neutrales Stickstoffmolekill i Negatives Stickstoffmolekiilion
|
T (eV) T (eV) .
° . . e Zustidnde von
Zustand Ref 81 Elektronenkonfiguration Zustand ReE111{ N und N
X ]E; 0.0 N2 (21200) fe-(]p]g) > :
- uz" (24210) 1(211g 1912 w*s) o Cp)
A B e \ sl 238 ads®He e
u f u
v 7362 Ny (23210 e Qpr) > i 9w 8(20%) v (p)
- { - -
B 3zu 8.164 | + §,7(23220) 211“ NCD%) v Cp)
at ' s Zo“ 8.5°  n®)w ey
v lAu 8.889 ! “nu 5.6 n(4s®) o (p)
1.+
E ?
u
B 3ng 7.353 % N,(24110) e tpn ) » | 2:; 9.0 n(*s%)w Cr)
a lng 8.548 f - NT@e20) S 2:; 9.0 N(20°) 8 (Cp)
i 2Ag 8.6 R(20%) 48 Cp)
R 4o, .- ]
k ):g 7.2 N('ST)+N (D)
E 3;:; (11.87)  W,(26100 + 30 )+e”(3s0 ) +
> NT(26000 + (350 )2 " At T 11,48 ev
2 g g o d
11.345 eV

a): Ref 10% b): Ref 108; c): Ref 110; d): Ref 93
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Figt man dem A’Zu*——N2 Molekill ein 1pw,-Elektron hinzu,
erhdlt man einen 2ﬂu und einen “ﬂu-ﬁz'-Zustnnd. tuetz et al (108)
berechnen fiir die Energie des Potentialkurvenminimums Te des
2y N - - -9, . bie 25 -N - .
nu N2 Zustandes Te 7.38 eV. bie "u N2 Potentialkurve
liegt also innerhalb der Potentialkurve von A’Xu+-N2. Dieser

Resonanzzustand kann demnach autoionisieren ilber den Prozess
- 2 3 + -
N2 (A Hu) - NZ(A Zu } + e,

Dagégen wird fir N2' im ~llu--Zustand (23220-Konfiguration)

T, = 5.6 eV (111) apgegeben. Lin NZ_ im "ﬂu—Zustand sollte
deshalb unterhalb 6.169 eV (= TO(A’EU+N2)) metastabil sein,
weil es nur {lber den Spin-verbotenen Ubergang
TN ] + -

N2 ( Hu) i NZ(X Zg ) + e
autoionisieren kann. Ist jedoch der von Krauss und Neumann (110)
berechnete Wert fiir T, (= 6.6 eV) von NZ_("HU) richtig, ist
der’ Zustand nicht stabil, weil er in den NZ(A’ZU*)~Zustand

autoionisieren kann.

Hiraoka et al (76) schlagen vor, die massenspektrometrische
Beobachtung von N2' nach Elektronenstofi auf ein NZ-Oé—Gemisch
mit der Bildung von Ngﬁ(‘ﬂu) zu erkldren.

Weil bei Flektronenstof mit N2 im Grundzustand nur Doublett

N2°—Zustande erreicht werden kdnnen, ist Nz_(‘ﬂu) durch

Elektronenstofiprozesse nicht zuginglich.
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Die gleiche Uberlegung gilt flr N _('Egh)(2H120—Konfi-

2
guration). Diesen Zustand erhdlt man durch Hinzufiigen eines
lpng—llektrons zu Nz(B’ng) (24110-Konfiguration). Obernimmt
man den von Thulstrup und Andersen (111} angegebenen T,~Wert

(= 7.2 eV), ist dieser NQ‘-Zustand gegenllber dem neutralen

schwach gebunden. Er kann autoionisieren entsprechend

“(%p 1y ¥ =
ﬂz ( Eg ) -+ N2(X Eg ) + e und

T N F -
N, ( Zg ) N2(A £, ) v+ e .

Der erste Prozess ist spin-verboten, beim zweiten miiBte,

bei Emission eines lpng-Elektvons, zusdtzlich ein Uberéang

von Ipuu nach 3pag stattfinden. Erreicht man diesen N2_-Zustand
oberhalb der Dissoziationsenergie, treten als Dissoziations-

produkte H(*S*) und das metastabile N ('D) auf.

N, -Compound-Fustinde: Im Energiebereich 7 eV - 28 eV kennt

man eine Vielzahl von kurzlebigen N, -Zustdnden. Information

2
dber N2_—Zust3nde erhdlt man aus Strukturen in den Anregungs-
funktionen verschiedener Schwingungsniveaus angeregter
neutraler NQ-KustAnde. Neutrale NZ—HolekUIe im Grundzustand

werden mit Elektronen variabler Energie angerepgt und die

Encrgie der gestreuten Elektronen wird winkelabhdngig analysiert.

Die Anregungsenergie des Schwingungsgrundzustandes E’Zg',
v' = 0 betrdpt 11.87 eV. Elektronen mit 11.87 eV kiretischer
Energie geben die gesamte Energie bei der Anregung dieses

Zuitandes ab und liegen nach dem Stol als 0 eV Llektronen vor.
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Llektronen mwit z.B. 12.8 eV kinetischer Energie geben bei der
+

‘inelastischen Anregung E’xg , v!' = 0 eine Lnergie von 11.87 eV

ab und besitzen nach dem Stof 0.93 eV kinetische Energie.
ibt es z.B. bei 12.8 eV einen Nz'—Zustand, der in den
E’Eg', v' = 0 autoionisiert, so mach sich dieser NQZvZustand
bei entsprechendem Wirkunguquerschnitt als Peak bei 12.8 eV
in der Anregungsfunktion von E’Zg’, v' = 0 bemerkbar.

Lie 12.8 eV-Llektronen werden kurzfristig im N?--Zustand
gebunden, der in N2(E’Xg‘, v' = 0) und ein Elektron mit

0.93 eV kinetischer Energie zerfdllt. burch winkelabhingige
Messungen bei konstanter Anregungsenergie erhdlt man die

Information, in welchem Molekiilorbital das Flektron in dem

Nz_—Zustand gebunden war.

Der 1973 erschienene Review Artikel "Resonance in Flectron
Impact on Diatomic Molecules" von Schulz (6) gibt éinen
Uperblick tiber die N2-~7usténde. Als einziger der vielen
beobachteten Resconanzzustdnde ist die "L"-Resonanz bei 11.48 eV
mit Schwingungsniveaus im Abstand Av = 270 wmeV zugeordnet als
Nz_(’ig')-iustand mit der Elektronenkonfiguration
(lp“u)~(3p°g)l(3s°g)2‘ Ls handelt sich um eine "core-excited
Feshbach resonance", bei der kurzfristig zweil (3508)—Pydberg-
elektronen im Feld des Yonengrundzustandes N2+(X’Xa*) gebunden
sind. die Lebensdauer dieser Resonanz wird mit 1 = 107 '25ec,
der Te-Nert mit 11.345 eV, angegeben (98). DLen neutralen
Zustand N2(E3Eg+) mit der Elekfronenkonfiguration
(lpuu)"(3pog)‘(3sog)l bezeichnet man als "parent“-state,
den lonenzustand N23(Xz£g*) mit der Elektronenkonfiguration

(1pnu)“(3pag)'(asng)' als "grandparent”-state dieser Resonanz.
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Neuere Arbeiten zu Nz--ResonanzzustHnden, die als Strukturen
in den Anregungsfunktionen der Valenzzustiinde A’Eu* und
B ”% und in den Anregungsfunktionen von Rydbergzustinden
auftreten, liegen von der Arbeitsgruppe von Mazeau, Gresteau
und Hall vor (12,112). Der ¥,(A’E *)-Zustand mit (2321)-
Konfigﬁration ist der "parent"-state der "a"-Resonanz.
Der Streuprozess wird dargestellt als

Nz(x'xg*) teT a HTOm, ) N (AL %) ¢ e,
Aus der gemessenen Winkelabhingigkeit der gestreuten Elektronen
wird geschlossen, caf® zwei Resonanzzustinde angeregt werden,

und zwar
3 2 1 12 -
(lpnu) (3pog) (lpﬂg) (3pwu) llgN2 und

3 2 [} 1 2 -
(1pnu) (3pog) (1png) (3dwg) nuN2
Die Auswertung nach dem "boomerang"-Modell von Birtwistle und
llerzenberg (113,114) ergibt filr die Potentialkurve des
S y-7ys! = =T =
N2 ( g) Zustandes Ro 1.42 g, E(Ro) Fe 7.4 eV und
I'=0.1eV (1 =56 x 10""%5ec).
hic "a'" -Resonanz hat den Nz(Bsng)—Zustand mit
(1pnu)“(3pag)'(1png)‘—Konfiguvation als "parent"-state. Drei

Resonanzzustdnde werden angeregt, und zwar:

~136-

3 - 2
{Nz(B ﬂg) + e (3pnu)] L
{N2(33ng) + e’(3pnu)}22u+ und
3 _
(Nz(B ng) + e (3dng)}.

Fir die Potentialkurve von N, (%Il ) wird R = 1.40 %,
E(Ro) = Te = 7. eVund T = 0.15 eV (1 = 2.7 x 10" Y*sec)

berechnet.

Nach Thulstrup und Andersen (111,113) unterstiitzen ihre
Rechnungen diese Interpretation. Sie geben jedoch fiir einen
2llg—':.ustand T, = 8.5 eV und R, = 1.81 £ an und der 2n-‘ustand,
fir den sie mit Te = 7.1 eV und Ro = 1.54 8 Ghnliche Werte

wie Mazeau et al (112) angeben, ist ein 2Ilu—'.’ustand.

Auf dhnliche Art werden die Resonanzen erklidrt, die als
Strukturen in den Anregungsfunktionen der Rydbergzustiinde
Ip + iy + 1 .3 3y + ~y 3 3 2
E Xg P | Eg s & ﬂg, C ﬂu, D Eu s (F) "u’ (GQ) "u und H(?)

auftreten (12),

Theoretische Daten zu Nz— im Energiebereich dieser
Rydbergzustdnde liegen nicht vor. Strukturen in den v' = 1,2,-
Anregungsfunktionen des NQ(Eatg*)—Zustandes werden erklirt
mit e%nem (relativ) langlebigen N2"(’Xu+)—Zustand mit
(1pnu)“(3pog)l(3sog)'(3sou)'-Konfiguration. Die lLebensdauer
wird mit 1 x 10" '?sec (I = 35 meV) angegeben. Nie Potential-

hurve dieses Nz'—Zustandes liegt sehr nahe an der des

E’Eg*-Zustandes.
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Golden et al (115) beobachten die c’nu—-ﬁ’ngto,O)-
Emission nach Elektronenanregung und das Elektronen-Trans-
wissions-Spektrum. Sie ordnen eine groBe Anzahl von Strukturen
in Obereinstimmumg mit der Interpretation von Mazeau und

Mitarbeitern (12,112) Nz--Zustanden zu.
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7.2. Stofprozesse

In diesem Abschnitt sollen StoBprozesse beschrieben
werden, in denen mindestens ein Stofpartner ein
Stickstoffmolekill im Grundzustand oder in einem angeregten
Zustand ist. Wirkungsquerschinitte in der gleichen
Gr8Benordnung, wie filr solche StoBprozesse gemessen,

werden bei den Rechnungen im Text oben verwendet fiir

StoBprozesse zwischen einem N2 im Grundzustand und

angeregten N, -Holekillen in ’Hu- oder 'Zu’-Zustanden.

1) EG**(n,1) + Mo » EG**(n',1') ¢+ Mo / EG' + (Mo ¢ e7) /

EG + Mo' ¢+ e~

Bei StBBen zwischen Edelgasatomen (EG**) in hochangerepten
Rydbevrgzustidnden und zwei- oder mehratomigen Molekilen (Mo)
im Grundzustand finden Prozesse, die die Quantenzahl n und/oder 1
4ndern, Penning-lonisation und StoBionisation statt. lie
Ionisationsenergie liefern die neutralen StoRfpartner durch
Abgabe von Rotationsenergie. Weniger effektiv ist assoziative
Ionisation (EG x Mo)* + e~. Hotop und Niehaus (116) untersuchten
die StoBionisation von metastabilen Edelgasatomen in nf-Zustdnden
(20 < n < 100) durch mehratomige Molekiile im Grundzustand.
Ls wurde ein Strahl von metastabilen Edelgasatomen mit einem
Molekillstrahl gekreuzt und die Edelgasionen mit einem Massen-
spektrometer nachgewiesen. Stickstoffmolekille im Grundzustand,
sind wenig effektiy Dbei der StoBionisation von EG. Jedoch
werden fir polare Molekille groBe Wirkungsquerschnitte beobachtet.
Bei dem ProzeB Ap#* 4 SFg + Art + SF . wurde SF " massenspektro-

6

metrisch nachgewiesen. Die gemessenen Wirkungsquerschnitte
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for Ar sind in flabelle 22 aufgeflhrt, zusammen mit berechneten
Werten von Matsuzawa (117) und cxperimentellen Daten von

Chupka (118).

Tabelle 22

Absolute Wirkungsquerschnitte fiir StoBionisation von hochangeregten

Ar~Atomen Ar“(n,f; 20<n<100)

Di.(QStoﬂ-lonis.) = IO~]2 0‘2'
Ref .Nr
H,0 t.2¢.08 11é
NH, 0.74¢.07 116
SO2 0.bot.0% 16
C,HOH 0.802.11 116
SF, 1.5¢.11 16
CH NO, 1.5 118
Ar s1072 118
N, 1073 Vig
N, 107 17

West et al (16) und Kellert et al (119) Dbeobachten St8Re
zwischen Xe in hochangeregten Rydbergzustidnden und SFB' Sie
erzeugen metastabiles Xe in 3P0’2-Zust3nden und regen diese
mit einem tunable dye Laser in hochangeregte nf-Rydbergzustinde

(1 = 25 - 33) an. Diese besitzen lLebensdauern im Mikrosekunden-

pereich. Die Xe®**{(n,f)-Atome wechselwirken mit einem SFg-Target
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mit einem Druck von (1 - 2) x 107% Torr. Fdr den ProzeB
Xe®*#(n,f) + SF6 + Xe**(n,l) + SFG werden Ratenkonstanten von
(2 - 3) x 107 7cm?/sec angegeben, fiir den StoBionisationsprozes
Xe®*% 4 SFB + Xet + SFS' Ratenkonstanten von
(3.8 - 4.3) x 10" 7cm*/sec. Die StoBionisation von
Xe*%(pn,f; 25 < n < 42) durch CClu und CC13F ist von Foltz et al
( 120) untersucht worden. Es werden Ratenkonstanten von
(2.6 - 4.5) x 1077cm’/sec fir CCl, und von
(3.8 - 6.5) x 10" "cm®/sec fiir CC1,F angegeben. Die gleiche
Arbeitsgruppe gibt flr die StoBionisation Xe®#*(n,f; 22 < p - u1)
durch NH, Ratenkonstanten von (0.2 - 4.6} x 10" "em?/sec an
und filr das Gesamtquenching von X*¥*(n,f) durch NH3 Ratenkon-
stanten von (7.7 - 20) x 107 7cm®/sec(121).

Hitachi et al{122) beobachten das Quenching von He in
strahlenden Singulett- und Triplett-Zustdnden (n& -+ 2P und
nD + 2P, 3 < n < 9) durch He-H,-St8Be (bei T = 300 K). Die
angeregten He-Atome befinden sich in niedrig liegenden
Rydbergzustdnden (n < 10); StoBionisation durch Ubertrag von
N2—R0tationsenergie kann nicht stattfinden. Singulett-Zustinde
werden etwa 1.5mal effektiver von N2 gequencht als Triplet-
Zustdnde. Die St8Be bewirken eine Anderung der Quantenzahl n

bei He und Schwingungsanregung bei N,. Wirkungsquerschnitte

2
zwischen 8.8 und 4.0 x 10~ '5cm? werden angegeben. Fitr das

Quenching des metastabilen 2°S-He-Zustandes durch N, ist

Penning-Ionisation verantwortlich (o = 7.9 (+1.2,-0.7) x 10" '%cm?).



-tu1-

Als Wirkungsquerschnitt flir das Quenchen von He(3'P) wird

88 (+13.3,-7.2) x 107 '%cm? gemessen. Nach Berechnungen trdgt
der n-changing StoBprozeB (HPe(3'P) + N2 + He + Nz*) mit

55 x 10" '®cm? bei, Penning Ionisation

o > He + NP 4 e”) mit 33 x 107! fem? (123).

tiitachi ct al (122) legen ihren Berechnungen zu dem n-changing-

(He(3'P) + N

Quenching ProzeB ein Modell von Bauer et al (124)
llumphrey (125} zugrunde. Danach findet der Ubergang des
He“(n,l)/Nz(X,v=0)- Ausgangszustandes in den
Ue*(n',1')/NZ(X,V'>0)~Endzustand tiber einen ionischen

(He*/NQ')- Zwischenzustand statt. Der Wirkungsquerschnitt

wird mit o = » r; angegeben, wobei r, der Abstand zwischen

te* und N2- bei der LEnergie des Systems [He?(n,l)/NZ(X,v=0)}

ist. Die Potentialenergiekurve von He*lNz' wird aus dem

Ionisationspotential von He, der Elektronenaffinitiit von N2

und aus Daten zur Polarisabilitdt von l'e und N, berechnet.

2

2) Ar*(’P?) + N, (X,v=0) » No( c’ndlg},a') + Ar "Sol
Wegen seiner Bedeutung fiir den Ar—"2—UV Laser

untersuchten neben anderen Gruppen Bennett und Flint(126)

Cutshall und Muschlitz (127) den Proze® der Anregungslbertragung

zwischen metastabilem Argon und Stickstoffmolekillen.
Die Strahlung des zweiten positiven Systems von N2
LA C’Hu) > N, ( B’Hg)) wurde nachgewiesen. Filr den
Austauschppozeﬂ wird ein Wirkungsquerschnitt von

(9.4 ¢ 1) x 107 %c;n? (126) bei T = 664 K angegeben. In der

Reaktionskammer herrschte ein Druck von 1.66 Torr Argon und

ein Stickstoff-Gasdruck zwischen 0.5 und 3 Torr(i26).
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Cutshall et al (127) verwendeten zwei sich kreuzende

" supersonic beams " mit einer Argondichte von

10*" Atomen pro Steradian und Sekunde und variierten die
relative kinetische Energie der StoBpartner im Bereich
0.06 bis 0.41 eV. Aus der Beobachtung der {C -+ Bl—Nz—Emission
schlieBen sie auf eine intensive Besetzung hochliegender
Rotationsniveaus des C-Zustandes oberhalb einer
Stodenergie von 0.2 eV. Aus den Daten folgern sie, daB die
Bindungslidnge des Stickstoffmolekills beim Sto8 gréBer als
die im Grund- oder im C-Zustand ist. Es wird vorgeschlagen,
diese Tatsache mit der kurzfristigen Bildung eines

{AP’INQ'} -~ Komplexes zu deuten.

3 N (A *) v coex's?) o N X'g. ") + cOCa’m)

Taylor und Setser{(128) messen fir den Quenchprozel von
N, im niedrigsten Triplett-Zustand durch CO-Molekille im
Grundzustand Ratenkonstanten von (5.0 * 3) x 10" '2cm?®/sec.
Die NQ(A’iu‘) + NZ(X'£g+)-Emission wurde nachgewiesen.

Berechnungen mit einem “distorted-wave"-Modell (129) ergeben

Ratenkonstanten, die um eine Zehnerpotenz kleiner sind.

]

W) NJAE D) v AT YY) » N () 4o H
b4 U 4 (4 2 2
Nadler etal (94) und Clark und Setser (103) beobachten

den sogenannten " energy-pooling"~StoBprozess zweier angereg-

ter Stickstoffmolekille im A’Eu'-Zustand. Durch den Stof

werden angeregte Nz*-NolekUIe im B’n?, C’ﬂu, C"l‘lu und im

oberen, bisher unbekannten, Zustand der llermann-lnfrarot-

Banden gebildet. Wirkungsquerschnitte liegen im

107'" bis 107'% cm?-Bereich.
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5)  N,(8°M ) + Ar/Ne » N (W'A ) + Ar/Ne
129 A*3

Sadeghi und Setser (130)erzeugen in einem Stickstoff-
Edelgas(Ar/Ne)-Gemisch N,(B)~Molekiile durch Laser-Anregung
von N,(A) und beobachten die B+ A Emission. Es wird ein
Relaxationsprozess von Schwingungsniveaus des NZ(B) nachge-
wiesen und und durch StoBkopplung zwischen dem B’ng und dem
W’Au—Zustand erkldrt. Die Schwingungsenergien dieser beiden
Zustdnde liegen dicht beieinander und unterscheiden sich

teilweise nur um wenige 100 cm™'.

Wirkungsquerschnitte fir
diesen StoBprozess sollen in einer spiteren Verbdffentlichung

angegebn werden.

6) Ne* + Ar® > NeAr' + e/ He + Ar* + e/ Net + Ap + &

Neynaber und Tang (131 und Referenzen) untersuchen
StoRprozesse zwischen metastabilem Ne*(3s'P, ) und
*

Av*(us’P2 o)-Atomen (Tabelle 23).
3

Tabelle 23

.
Energien von Ar*/Ne*’ und Ar /Ne (eV)

x (u—-l)p5 x* (n~l)psns

n 2 2 3 3
*312 Pii2 ) %
Ar 3 15.7597 15.9373 11.55 .72

Ne 4 21,565 21.662 16,62 16,71

~14y-

Frilhere Arbeiten dieser Autoren beschdftigen sich mit
St8Ben zwischen metastabilen He- und Ne-Atomen.

Sie beobachten assoziative Ionisation (NeArt + e”) und
Penning- bzw. StoBionisation (Ne + Ar* + o™ bzw.

Ar ¢+ Ne' + e7). sie geben filr den Penningionisationsprozef
bei einer relativen kinetischen Energie von W = 0.033 eV
der beiden Stofpartner einen Wirkungsquerschnitt von

ol W=0.033 eV) = ( 36.6 ¢ 12.9 ) x 10 '®cm? an. FLin Wert in
der gleichen Grdfenordnung wird filr den StoRionisationss=

proze gemessen.
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