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C. Platin

Platin reagiert bei der Kathodenzerstdaubung an-
ders als Gold und Silber. Bei jedem Gasdruck zwi-
schen 1 und 5 Torr bleibt die Oberfliche des Platin-
priparates immer glanzend. Besonders bei ca. 3 Torr
scheint sie hochglinzend. Bis ca. 4 Torr zeigte sich
keine Verdnderung an den Interferenzaufnahmen.
Bei 5 Torr ist die Oberflache, wie oben beschrieben,
noch gldnzend, doch treten neue breite schwache
Ringe zu den flachenzentrierten Ringen von Platin
auf der Interferenzaufnahme hinzu, die dem Oxyd
von Platin zugeschrieben werden. Uber Platinoxyd
fehlt noch eine ausfiihrliche Untersuchung, und es
werden verschiedene Meinungen geédufert.

Garront und Rorro 7 haben einen Platin-Heizfaden,
der 15 Jahre in Benutzung war, mittels Rontcen-Strah-
len untersucht. Danach wurde eine spezielle Struktur,
Pt;0,, raumzentrierte kubische Symmetrie, a = 6,226 A,
angenommen. Moore und Paviing® haben die Struk-
tur eines chemisch hergestellten Préparates auch durch
Rénteen-Strahlen untersucht. Die Gitterstruktur wurde
im Vergleich mit PdO als PtO, tetragonal (¢=3,04 A,
c¢=5,34 A) bestimmt. Murison und Tuomson® haben
mittels Elektroneninterferenzen kathodenzerstaubte Pra-
parate untersucht, die unter anderen Bedingungen als
in der vorliegenden Arbeit hergestellt wurden. Sie er-
wihnen nichts iiber die Struktur, sondern sprechen

7 E.E.Garront u. A.E.Rorro, J. Chem. Phys. 9, 875 [1941].
8 W. J. Moore u. L. Pavrixg, J. Amer. Chem. Soc. 63, 1932
8 W.J.Moore u. L.Pavrixc, J. Amer.Chem.Soc.63,1932 [1941].
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nur von PtO, ,fuzzy colloidal platin oxide®“. Aber nach
ihren beobachteten Gitterabstinden ist die Struktur
ihrer Prédparate der von PtO #hnlich.

In Tab. 2 ist das Resultat der vorliegenden Arbeit
mit dem von Moore und Pavrine verglichen.

Nach der vorliegenden Aufnahme scheint es, dafl
das Platin durch die Kathodenzerstdubung in der
teiragonalen Form des PtO oxydiert.

Gitterabstand
Index | nach PAULING | vom Verfasser |
| und MOORE beobachtet
101 2,65 A 2,60 A
110 2,15 2,05
112 1,67 1,68
200 ” .
103 1,53 1,53
211 1,32 ‘ 1,29

Tab. 2. Gitterabstand von Platinoxyd.

Fiir die Anregung und Férderung der Arbeit bin ich
dem Leiter des Institutes, Herrn Prof. Dr. H. RAETHER,
zu grolem Dank verpflichtet. Herrn K. MeverHOFF und
Herrn J. UnceLenk danke ich fiir die Hilfe bei den
Elektroneninterferenzaufnahmen. Der Alexander-
von-Humboldt-Stiftung danke ich fiir ein
Stipendium, womit die Verbereitung dieser Arbeit ge-
macht werden konnte.

9 C. A. Murisox u. G. P. Tuomson, Proc. Roy. Soc., Lond. A
141, 414 [1953].

Massenspektrometrische Untersuchung der Reaktion X" +H.—HX"+H

Von H. Gursier

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG., Erlangen
(Z. Naturforschg. 12 a, 499—507 [1957] ; eingegangen am 22. Dezember 1956)

Bei Zusammenstoen verschiedener einfach geladener Ionensorten (im folgenden mit X*-Ionen
bezeichnet) mit Hy-Molekiilen erfolgt die Bildung von Ionen des Typs HX". Die hier durchgefiihrte
massenspektrometrische Untersuchung ergab, dafl die HX*-Bildung der X*- und H,-Konzentration pro-
portional und der Geschwindigkeit der X*-Ionen umgekehrt proportional ist. Fiir die X*-Ionen H,",
He*, Ne*, A*, Kr*, N,*, O," und GO," wurde der Wirkungsquerschnitt bzw. die spezifische Bildungs-
rate der HX*-Bildung gemessen. Die Wirkungsquerschnitte liegen bei einer mittleren kinetischen
Energie der Tonen von Exin=0.25 eV in der Groenordnung von 10~1% ¢cm2. In der Diskussion wer-
den ferner einige HX*-Ionen mit entsprechenden Molekiilen verglichen, die eine gleiche Elektronen-
konfiguration haben. So entsprechen den Ionen HHe*, HNe*, HA* bzw. HKr* die Molekiile H,,

HF. HCI bzw. HBr.

In den meisten Massenspektrometern erfolgt in
der Ionenquelle die Ionenbildung primdr durch
Elektronensto8. Obwohl der Druck im Ionisierungs-
raum kleiner als 107¢ Torr ist, treten bei verschie-
denen Substanzen, besonders bei Kohlenwasser-

stoffen, sekundar sowohl Rekombinationen wie auch
Zerfélle von Ionen auf. Die Intensititen der Mas-
senlinien, die den sekundédr erzeugten Ionen ent-
sprechen, konnen dabei bis zu einigen Prozent der
intensivsten Linie im Massenspektrum betragen. Bei
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den im Massenspektrometer beobachteten Rekom-
binationen handelt es sich meist um eine Vereini-
gung von einem Jon mit einem ungeladenen Radikal.

Die oben erwihnte relativ grofle Rekombinations-
wahrscheinlichkeit bei Kohlenwasserstoffen ist dabei
auf die relativ grofle Anzahl von Wasserstoffatomen
in diesen Molekilen zuriickzufiihren. Auf Grund
des einfachen Aufbaues des Wasserstoffatoms kommt
diesem tberhaupt im Bereich der Molekiil- bzw.
Radikal-Bildung eine besondere Bedeutung zu. Eine
grofle Rolle spielt dabei die Tatsache, dafi durch
Anlagerung eines H'-Ions an ein stabiles Molekiil
teilweise ein betrachtlicher Energiegewinn zu ver-
zeichnen ist. Es sei dabei an das wichtige anorgani-
sche Molekiil H,O erinnert. Der Ubergang vom
H,0-Molekiil zum H;0"-Hydronium-Ion ist mit
einem Energiegewinn von 180 kcal/Mol verbunden,
was eine der Ursachen der Fahigkeit des Wassers
zur Dissoziation von Sauren, der Bildung von kom-
plexen Ionen und der Hydratation ist. Ahnliches
gilt fiir NH; .

Analoge lonenbildungen des Typs HX", wo X
ein Gasatom bzw. Molekiil ist, sind auch bei massen-
spektrometrischen Untersuchungen beobachtet wor-
den!, Uber die Entstehung dieser HX"-Ionen ist in
diesen Arbeiten wenig gesagt, lediglich bei der H,'-
Bildung sind Appearance-Potentiale gemessen und
die moglichen Reaktionen diskutiert worden.

Es wurde daher eine Reihe von Messungen an
verschiedenen Gas-Wasserstoffgemischen durchge-
fiihrt, um 1. Aussagen iiber die Bildung der HX'-
Ionen zu erhalten und 2. den Bildungsquerschnitt
bei vereschiedenen HX"-Ionen zu messen.

Kiirzlich sind von StevensoN und ScuissLer 2 dhn-
liche Untersuchungen veroffentlicht worden, deren
Ergebnisse mit denen dieser Arbeit recht gut tiber-
einstimmen.

A. Untersuchungen

Die Untersuchungen wurden mit einem 60°-Mas-
senspektrometer der Atlaswerke durchgefiihrt, des-
sen lonenquelle in der Abb. 1 schematisch wieder-

1 W. Scuiitze, Z. Phys. 82, 610 [1933]. — W. Scuitze, Wiss.
Veroff. Siemens-Werke Bd. 16, 89 [1937]. — J. W. Hisy,
Ann. Phys., Lpz. 34, 473 [1939]. — J. Norto~x, Mass Spec-

troscopy in Physics Research, S.201 [1953]. — C.A.

McDowert, Applied Mass Spectrometry, S. 131 [1954]. —
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gegeben ist. Wiahrend der Messungen betrug die
Beschleunigungsspannung der Ionen 2000 Volt, die
der ionisierenden Elektronen 75 Volt.
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Elektronenstrom

e
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Abb. 1. Tonenquelle (schematisch).

1. Bestimmung der HX -Intensititen

Zur Messung der HX"-Bildung wurden die Gase
He, Ne, A, Kr, N, , O,, CO, einzeln mit Wasserstoff
im Verhiltnis etwa 1 : 1 gemischt; der Gesamtdruck
des Gasgemisches im Vorratsgefdl} betrug dabei etwa
0,1 Torr. Bei den meisten Gasen sind die HX'-
Massenlinien in den Spektren noch durch isotope
Massenlinien der Ausgangsatome bzw. -Molekiile
besetzt; mittels der bekannten Isotopenhéufigkeiten
konnen diese beiden Anteile jedoch getrennt werden.

Wahrend in der Abb. 2 ein Ausschnitt aus dem
H,-Argon-Massenspektrum wiedergegeben ist, zeigt
Abb. 3 vergleichsweise das Krypton-Massenspektrum
und das entsprechende Massenspektrum eines Kryp-
ton-Wasserstoff-Gemisches. Deutlich ist ein Unter-
schied in den Massenlinien 85 und 87 festzustellen,
die in Abb. 3 a fehlen. Es ist noch besonders darauf
hinzuweisen, dafl die Massenlinien der HA'- und
HKr"-Tonen a) praktisch dieselbe Linienschérfe wie
die A"~ und Kr'-Massenlinien haben und b) an der
ihrer Masse entsprechenden Stelle im Massenspek-
trum erscheinen. Das ist auch bei den anderen HX"-
Massenlinien der Fall. Aus a) kann man schlieflen,
dall die HX"-Ionen eine geringe Energiebreite ha-
ben; a) und b) zusammen weisen darauf hin, daf}
die HX"-Ionen im Ionisierungsraum der Ionenquelle
gebildet werden.

S.N.Foxer u. R.L.Hupsox, J. Chem. Phys. 21, 1608
[1953] ; 23, 1364 [1955].

2 D. P. Stevexsox u. D. O. Scuisster, J. Chem. Phys. 23, 1353
[1955]: 24, 926 [1956].
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Abb. 2, 3 a, b. Massenspektrum von Hy+A bzw. Kr und
H,+Kr.

2. Bestimmung des zur HX'-Bildung fiihrenden
Reaktionstyps

Um Aussagen iiber den Reaktionstyp der HX'-
Bildung zu erhalten, wurde der zeitliche Abfall der
Ionenintensititen von H,", X" und HX" gemessen.
Bei diesen Messungen wurde das Gasvorratsvolumen
von etwa 10/ auf etwa 0,1 reduziert, damit die
Ionenintensitaten in einer Zeit von ungefdhr 5 bis
10 min auf die Halfte abfielen. Das Gasvorratsvolu-
men ist, wie iiblich, von der Ionenquelle durch eine
Lochdiise getrennt. In den Abb. 4 —9 sind nun fiir
einige Gasgemische die gemessenen lonenstrome als
Funktion der Zeit wiedergegeben. Danach besteht
bei allen Ionensorten ein exponentieller Zusammen-
hang zwischen Ionenstrom und Zeit

+ gt —nt
I; = Ipie ¢

Bei Annahme einer Knupsen-Stromung durch die
Diise ist dieser exponentielle Zusammenhang bei
den durch einen primiren StoBprozeB erzeugten
Ionensorten (z. B. A*, N,", 0,) durch die Propor-
tionalitdt von Ionenstrom und Gasdruck im Vorrats-
gefdll gegeben. Es wird dabei vorausgesetzt, dal}
der gemessene Ionenstrom proportional der Molekiil-
dichte in der Ionenquelle ist. Im Fall der Knupsen-

Strémung muB n;~ V1/M; sein, wo M; die Masse
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des Molekiils ist. Diese Beziehung ist bei den pri-
mér erzeugten Ionensorten nach den in der letzten
Spalte der Tab. 1 aufgefiihrten Werten hinreichend
gut erfillt.

Gas- 10305+ | 1030, | 103n<. | T

gemisch sec*Il{ﬂ ‘ secgli sec]?k | w X ]/ MX
H, — H, 4,3, 4,3, 8,6 6,1
H,— A 4,2, 0,9, 15 5,8
H, — O, 4,1 0,9, 5,1 5,6
H, — N, 4,1 1,1 5,3 ‘ 5,8
H, — CO, 4,1 0,8, 4,8 ‘\ 5,6

Tab. 1. Zeitkonstanten der Ionenstrome.

Nach den Abb. 4 —9 besteht nun auch fiir die
sekunddr erzeugten HX'-Ionen ein exponentieller
Zusammenhang zwischen Ionenstrom und Zeit. Fer-
ner entnimmt man den Werten der Tab. 1, in der
die Zeitkonstanten n; der Ionenstrome aus den Abb.
4 —9 aufgefiihrt sind, dal jeweils die Beziehung
ng*+nx. =npx* besteht. Daraus kann man die Fol-
ge}ung ziehen, daf} in dem hier untersuchten Druck-
bereich

IHX* = Kx IH:IX+

ist, wo Kx eine druckunabhingige Konstante ist,
deren Wert jeweils von der Gasart X abhéngt.

Bei den Gasgemischen Hy—He und H,—Ne konnte
bei HHe" bzw. HNe" die Abhangigkeit des Ionen-
stroms von der Zeit nicht gemessen werden, da die
Ionenstréme dieser Massenlinien sehr klein waren.

3. Variation der lonenquellentemperatur

Aus der Linienschirfe der HX"-Ionen und aus
der Lage der Massenlinie im Spektrum wurde ge-
schlossen, dall der Bildungsort in der Ionenquelle
liegt. Durch Variation der Ionenquellentemperatur
sollte nun festgestellt werden, ob mdglicherweise
die Bildung der HX"-Ionen an den Wandungen des
Ionisierungsraumes stattfindet. Dazu wurde folgen-

der Versuch gemacht:

Bis auf die Kathoden- und Ionenquellenheizung
wurden alle Ionenquellenspannungen angelegt und
Wasserstoff in die Quelle eingelassen, so dal} sofort
nach dem Einschalten der Kathodenheizung mit dem
Messen begonnen werden konnte. Die Temperatur der
Tonenquelle betrug etwa 20 °C.

Es wurden laufend die Intensitdten der Massenlinien
H,*, H" und Hg" gemessen. Nach 18 min wurde die
Ionenquellenheizung eingeschaltet und dann noch wei-
tere 95 min die Ionenstrome gemessen.
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Abb. 4, 5. Abhingigkeit der Ionenintensititen von der Zeit bei H,+ A, He und Ne.

Abb. 6, 7. Abhéngigkeit der Ionenintensititen von der Zeit bei H, und Hy+ O,.

Abb. 8, 9. Abhidngigkeit der Tonenintensititen von der Zeit bei Hy+CO, und H,+N,.
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Abb. 10. EinfluB der Ionenquellentemperatur auf die H;*-Bildung.

In Abb. 10 sind die Verhaltnisse von I%;/IH; und
Iy:/Iy- als Funktion der Zeit aufgetragen. Innerhalb
der gesamten MeBzeit von etwa 110 min, in der die
Ionenquellentemperatur von 20 °C auf etwa 200 °C
anstieg, andert sich also I;‘;;/H; um etwa 10%, wih-
rend Ig:/Ig: konstant bleibt. Das Einschalten der
Ionenquellenheizung bewirkt demnach praktisch
keine Anderung in der Hy"-Bildung, ebenfalls &ndert
eine Druckerhohung nach 90 min durch neuen Gas-
einlaf} die Verhéltnisse nicht.

Auch die HA'-Bildung erwies sich praktisch un-
abhéngig von der Ionenquellentemperatur zwischen
20 °C und 200 °C. Bei Annahme einer zur HX'-
Bildung fithrenden Wandreaktion hitte eine Tempe-
raturinderung von 200 °C die Adsorptionsverhalt-
nisse stark gedndert und so eine Verschiebung von

Ix+ Iny:/Iux+ verursachen miissen. Bekanntlich® ist

3 S. Dusaman, Vacuum Technique, S. 437, 2. Auflage 1949.

die Zahl o, der adsorbierten Molekiile stark von der
Wandtemperatur abhingig, und zwar gilt o, ~ /7.
Es ist daher anzunehmen, daB die HX'-Ionen im
Gasraum gebildet werden.

Die geringe Abnahme von I5:/Iy: ist vermutlich
darauf zuriickzufithren, daBl die Stromdichtevertei-
lung und damit der Potentialverlauf im Ionisierungs-
raum in geringem Mafle von der Temperatur beein-

fluflt wird.

4. EinfluBB des elektrischen Ziehfeldes

Bei Anderung des Ziehfeldes, das die Ionen aus
dem Ionisierungsraum herauszieht, dndert sich das
Verhaltnis I'y:/Iy;, und zwar wird es grofer, wenn
Uien kleiner wird. Da in diesem Fall der Gasdruck
im lIonisierungsraum konstant bleibt, ist das An-
wachsen der relativen Hj -Intensitdt bei kleineren
Ziehspannungen darauf zuriickzufithren, dal} die
Laufzeit der H,-Ionen im Ionisierungsraum dann
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grofer ist. Eine groBere Laufzeit wird aber die
Reaktionswahrscheinlichkeit zwischen H, -Ionen und
Molekiilen erhéhen und damit ein Anwachsen der
relativen Hy -Intensitat zur Folge haben.

Der Einfluf} des elektrischen Ziehfeldes wurde beim
Gasgemisch H, — A nidher untersucht. Dazu wurde das
Potential der dem Ionenaustrittsspalt gegeniiberliegen-
den Platte (Abb. 1) gegeniiber dem Gehduse des Ioni-
sierungsraumes variiert, d. h. in dem Ionisierungsraum
wurde die Grofle des elektrischen Ziehfeldes variiert.

In Abb. 11 ist das Verhiltnis Iyy +/Iy + als Funk-
tion der Spannung Up zwischen Platte und Gehause
aufgetragen.
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Abb. 11. Abhingigkeit der HA*-Bildung von der Ionen-
Beschleunigungsspannung Up) im Ionisierungsraum.

Die MeBkurve lduft nach anfinglich leichter

Kriimmung in eine Gerade aus; hier gilt
IHA*/I;\+ = const * (Up])k mit k= —0,5.

In diesem MeBbereich ist demnach die relative HA'-
Bildung umgekehrt proportional der Wurzel aus Up,
und damit umgekehrt proportional der Geschwindig-
keit v bzw. proportional der Laufzeit der Ionen im
Ionisierungsraum. Der anféinglich gekriimmte Teil
der MeBkurve ist damit zu erkldaren, dal der Ioni-
sierungsraum auch fir Up; =0 nicht feldfrei ist, da
die auBerhalb bestehenden elektrischen Felder auch
etwas in den lonisierungsraum durchgreifen.

5. Anderung des Elektronenstromes

Andert man bei konstantem Gasdruck die Grofle
des ionisierenden Elektronenstroms, so beobachtet
man eine Anderung von Iyx +/Ix+ . In Abb. 12 sind
einige Mefireihen, die mit Hy—A und H,—Kr durch-
gefithrt wurden, wiedergegeben. Die Mefireihen 1
bis 3 sind ohne Ionenquellenmagnet, die MeB-
reihe 4 mit Magnet durchgefiihrt worden. Die An-
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derung des relativen HX'-Stromes ist sicher darauf
zuriickzufiihren, dall sich die Potentialverhiltnisse
und damit das effektive Ziehfeld im Ionisierungs-
raum bei Variation des Elektronenstromes dndern.
Brusaxker * hat die Abhéngigkeit des Potentials der
Fldche, die den Bildungsraum der Ionen in Rich-
tung der 1. Ziehblende begrenzt, von Elektronen-
strom, Ziehfeld und Gasdruck niher untersucht.

Nach Abb. 4 und Abb. 6 der Arbeit von BrRuBakER
kann eine Abschitzung der Anderung von Potential
und Potentialgradient dieser Flache bei Variation
des Elektronenstromes vorgenommen werden. Diese
Abschatzung 1afit sich auch auf die Potentialverhalt-
nisse in der hier benutzten Ionenquelle iibertragen,
da die Werte der dort zugrunde liegenden Parameter
nicht wesentlich von denen der hier verwendeten
Ionenquelle abweichen.

So ergibt z. B. nach Abb. 4 eine Anderung des
Elektronenstromes von 10 uA auf 20 uA bei einer
Ziehspannung von 1 Volt eine relative Potential-
anderung von 34%, wenn man in 1. Ndherung den
Einflul der Ionen auf die Potentialbildung ver-
nachléssigt (Abb. 4; 2=0). Eine solche Potential-
anderung miifite dann nach den Ausfithrungen des
vorhergehenden Abschnittes (Abb. 11) eine Steige-
rung des relativen HX'Stromes um etwa 15% er-
geben.

Beriicksichtigt man nun den Einflul der Ionen
auf die Potentialbildung bei Annahme eines Gas-
druckes von etwa 0,5°107*Torr im lonisierungs-
raum, so ist die durch die betrachtete Stromvergré-
Berung hervorgerufene Potentialinderung zwar et-
was geringer (Abb.4; x~0,2), gleichzeitig wird
aber die Anderung des Potentialgradienten in der
Ionisierungsfliche etwas grofler (Abb. 6; x=0,2).
Beide Anderungen wirken hinsichtilch der Laufzeit

der Ionen entgegengesetzt.

Gemessen wurde nun bei einer Anderung des
Elektronenstromes von 10 A auf 20 uA eine Stei-
gerung des relativen HX'-Stromes um etwa 207
(Abb. 12), was mit dem iiberschlagsmillig errech-
neten Wert befriedigend iibereinstimmt.

Da bei einer Erhohung des Elektronenstromes
auch die Temperatur des Heizfadens zunahm, be-
stand die Moglichkeit, dall eventuell durch ver-
mehrte Dissoziation von H, am Heizfaden der re-
lative HX"-Strom gesteigert wird. Die Messung er-
gab aber, daB bei Anderung der Heizfadentempera-

4 W. M. Brusaxker. J. Appl. Phys. 26, 1007 [1955].
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tur unter gleichzeitiger Konstanthaltung des Elek-
tronenstromes der relative HX'-Strom konstant

bleibt.
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Abb. 12. Abhingigkeit der HX*-Bildung vom Elektronen-
strom.

6. Bestimmung des Wirkungsquerschnittes
der HX"-Bildung

Ist @ der Weg, den die Ionen im Ionisierungs-
raum zuriicklegen, Qpux+ der Wirkungsquerschnitt
der HX"-Bildung, so ist

dInx”
da

Da der Wirkungsquerschnitt Qyx+ nach Abschnitt 4
umgekehrt proportional der Geschwindigkeit v der
Ionen ist, kann aus den massenspekirometrisch ge-
messenen Werten von Iyx+ nur ein Mittelwert des
Wirkungsquerschnittes Qyx+ bestimmt werden. Aus
(1) ergibt sich durch Integration

(1)

:QHX‘ '"11,'1x+ .

a n
1
Iyx+ =nyy - Ix+ /QHX‘ da=ngyIx+a 7 /an- da
0 0

Iyx+ = ngy Ix+ @ Qux + .

Die Teilchendichte ny, wurde auf folgende Art be-
stimmt:

bzw.

In der Tonenquelle wurde bei Gaseinlal von reinem
H, bzw. Argon der Gesamtionenstrom gemessen, in-
dem das Potential der Platte P1 50 Volt negativ gegen-
iiber dem Ionisierungsraum gemacht wurde. In der
Abb. 13 ist die MeBeinrichtung aufgezeichnet. Der
durch streuende Elektronen und Restgasionen erzeugte

vt

—
— 75V

Abb. 13. MeBanordnung zur Bestimmung der Gasdichte in
der Ionenquelle.

Nullstrom (Gaseinlafventil geschlossen) wurde mit der
Batterie Ux kompensiert. Die bei 15 uA Elektronen-
strom und einem Elektronenweg s=1,6 cm gemessenen
Werte sind in Tab. 2 wiedergegeben. Mit den bekann-
ten Werten der Ionisierungsquerschnitte bei Elektro-
nenstof} fiir eine Elektronenenergie von 75 eV ? ergibt
sich dann die Gasdichte aus

¥ 1 _
=~ O [em™3] .

Der Mittelwert fiir die Gasdichte pro Torr EinlaBdruck
ist nach Tab. 3: 14-10"2 cm™3 Torr—1.

Bei einem Gaseinlafldruck von 0,2 Torr H, und
einer mittleren kinetischen Energie der X'-Ionen
Eyin=0,25 eV ergaben sich folgende Werte:

n =28-102cm 3, Iy = 90 Skt.,
Iy;= 13400 Skt., ¢ = 04cm.
Der Wirkungsquerschnitt der Hy"-Radikalbildung er-
rechnet sich damit zu
Qn+=6,0-10"1 cm?.

n

Setzt man nach dem Vorgehen von StEvENsox und
ScrissLer ? fiir Qyx+ den Ausdruck Qux+ =K/v in
(1) ein, so erhilt man
dIux”
da
Inx+ =ny, Ix+ K7 ;

K ist hierbei die spezifische Bildungsrate der HX'-
Ionen und 7=a}2m/(elU,) die Laufzeit der X*-
Ionen im Reaktionsraum.

Die spezifische Bildungsrate fir Hy" ergibt sich
dann mit obigen Werten und 7=0,82-1076 sec zu

Ky: =2,9-107? cm?/sec .

K .
=ny, Ix+ y ? bzw. nach Integration

5 A.v. Excer u. M. Sreenseck, Gasentladungen, Bd. I, Sprin-
ger-Verlag, Berlin 1932.
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Einlafdruck Tonenstrom Igﬂ;ﬁ:}?ﬁ:ﬁi'
Gas
2 A% Qi cm? n cm? s cm_»a
Torr HA N p Torr

Argon 0,077 0,0090 36-1016 104101 13,5- 101

Wasser-

stoff 0,18 0,0075 1,2-10-1¢ 2,6 -1012 14,5 - 1012

Wasser-

stoff 0,33 0,013 1,2-10-18 4,5 -1012 13,7 - 1012

Tab. 2. Zur Bestimmung der Teilchendichte im Reaktionsraum.
Radikal 105 Q. -+ cm? T proportional und praktisch unabhidngig von der
. e *¢ | Gastemperatur ist. Die Wirkungsquerschnitte liegen

i{ﬁ; , (13,(8) 2,9 bei einer mittleren kinetischen Energie der Ionen
HNZ+ 2:6 8:2% von 'Ekin =0,25eV in der GroBenordnung von
HA+ 15 1,6 1071 em?,
HKrt+ 9,0 f 0 i + .
H§T§+ 1 17 3’24 Die Bildung der HX"-Ionen hat man sich wahr-
HO,*+ 54 0,65 scheinlich folgendermallen vorzustellen: Die X'-
HCO,* 13 14 Ionen treffen im Ionisierungsraum mit H,-Molekii-

Tab. 3. Wirkungsquerschnitte fiir Ekin=0,25¢V und spe-
zifische Bildungsraten der HX*-Bildung (Exi, mittl. kineti-

sche Energie der X*-Ionen im Reaktionsraum).

Die entsprechenden Werte fur Qpx+ bei Ey;, = 0,25
eV und Kyx+ sind in Tab. 3 zusammengestellt. We-
gen der relativ ungenauen Bestimmbarkeit des Po-
tentialverlaufes im Ionisierungsraum betrdgt die
Genauigkeit dieser Werte £15% .

Soweit in den Arbeiten von STEvENsoN und ScHiss-
Ler 2 die spezifischen Bildungsraten derselben HX'-
Ionensorten wie in Tab. 3 angegeben sind, besteht
eine recht gute Ubereinstimmung zwischen beiden
MeB=rgebnissen.

B. Diskussion

Den MeBergebnissen der vorhergegangenen Ab-
schnitte ist zu entnehmen, dal die HX"-Ionen, die
in den Massenspektren der hier untersuchten Gas-
gemische von He, Ne, A, Kr, N,, O, CO, mit H,
auftreten, im lonisierungsraum der lonenquelle ge-
bildet werden. Es zeigte sich weiterhin, daf} die
HX"-Bildung der H,- und X"-Konzentration propor-
tional, der Geschwindigkeit der Ionen umgekehrt

6 DaB es sich hier um den Prozeff H,+X"— HX"+H han-
delt, wurde durch Appearance-Potential-Messungen an
HA* und HKr* durch D. P. Stevexsox und D. O. Scuisster *
gezeigt.

len zusammen $. Da die X'-Ionen in ihrer Elektro-
nenhiille ein ungepaartes Valenz-Elektron haben,
kann man ihnen die Wertigkeit Eins zusprechen.
Die Edelgasionen He", Ne’, A" bzw. Kr" haben da-
bei die Elektronenkonfiguration von H, F, Cl bzw.
Br; d.h. den Ionen HHe', HNe®, HA" bzw. HKr"
entsprechen die Molekile H,, HF, HCI bzw. HBr.
Damit eine HX"-Bildung bei der Reaktion

H,+ X' —HX'+H

eintritt, muf} die Bindungsenergie der HX'-lonen
grofler sein als die Dissoziationsenergie

D(H,) =4,5¢V.

Beim Wassermolekiil z.B. sind diese Bindungs-
energien bekannt?. So betrdgt die Bindungsenergie
im H,0 zwischen O und H 110 kcal/Mol, im H;0"
dagegen 133 kcal/Mol. Der Ubergang von H,0 zu
H,;0" ist also mit einem Energiegewinn von 180
kcal/Mol verbunden. Entsprechend ist ein Energie-
gewinn bei NH; — NH," von 206 kcal/Mol zu ver-
zeichnen.

Da z. B. O bzw. N” dieselbe Elektronenkonfigura-
tion wie N bzw. C hat, kann man andererseits struk-

turell H;0" mit NH; und NH," mit CH, vergleichen.

7 Alle im folgenden aufgefiihrten Zahlenwerte der Bindungs-
energien bzw. Bildungswidrmen sind entnommen aus:
Laxport-Borssteiy, 1. Bd., 2. Teil, Springer-Verlag 1951.
Y. K. Syrxiy u. M. E. Dyatkina, Structure of Molecules
and the Chemical Bond, Butterworths Scientific Publica-
tions, London 1950.
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Mo | Dttt | siyredes
H, 103 HHe+
HF 137 HNe+
HCl 102 HA~+
HBr ‘ 83 HKr+

Tab. 4. Zuordnung der H-Edelgas-Ionen zu Halogen-
wasserstoffen.

Die entsprechenden Bildungswidrmen sind 400 kcal
oro Mol bei H;O" und 250 kcal/Mol bei NH; bzw.
1457 kcal/Mol bei NH," und 392 kcal/Mol bei CH, .
Aus diesen Werten kann man entnehmen, daf3 durch
die positive Ladung im H;O" und NH, eine zu-
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sitzliche Bindungsenergie gegeniiber den strukturell
gleichen Molekiilen NHy bzw. CH, auftritt.

Analog ist anzunehmen, daB beim Ubergang von
den in der 1. Spalte der Tab. 4 aufgefithrten
Molekiilen zu den entsprechenden H-Edelgas-Ionen
(Spalte 3) eine zusatzliche Energie gewonnen wird.

Die Dissoziationsenergie der H-Edelgas-Ionen ist
also grofler als die der ihnen entsprechenden Mole-
kiille. Bei HA" und HKr" muf} die Zusatzenergie
grofer sein als 1 bzw. 20 kcal/Mol, damit, wie oben
ausgefithrt, D(HA") bzw. D(HKr") grofer als
D(H,) ist.

Uber den Reaktionsmechanismus organischer Molektile
in der positiven Saule einer Glimmentladung

Von H. ScatiLer und M. STOCKBURGER

Aus der Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Hechingen
(Z. Naturforschg. 12 a, 507—513 [1957] ; eingegangen am 16. Mérz 1957)

Die Kenntnis des Reaktionsmechanismus, der in einer Glimmentladung mit organischen Mole-
kiilen zur Erzeugung von Spektren fiihrt, ist notwendig, um Hinweise fiir deren Trdger zu erhalten.
Zu diesem Zweck wurde bei einer Reihe von Spektren die Intensitit in Abhéngigkeit vom Ent-
ladungsstrom (Druck als Parameter) mit Hilfe eines Multipliers gemessen. Diese Intensitéts-Strom-
Messungen ergaben bisher zwei verschiedene Kurventypen (Typ I, Typ II). Der Kurventyp I ent-
spricht der Anregung des Muttermolekiils durch Elektronenstof. Dabei zeigen die Kurven, dafl nur
ein vom Entladungsstrom und Druck abhéngiger Bruchteil der angeregten ,, Muttermolekiile“ seine
Energie durch Strahlung abgibt, wihrend der andere Teil (Transportenergie) seine Energie strah-
lungslos weiterreicht. Diese ,, Transportenergie“ wird aus den Kurven vom Typ I bestimmt und ihre
Abhidngigkeit vom Strom als ,,Differenzkurve® bezeichnet. Der dhnliche Verlauf der Kurven vom
Typ II und der Differenzkurven weist darauf hin, daB die durch Stol zweiter Art weitergegebene
»Transportenergie“ zu Reaktionen weiterverwendet wird, welche zur Ausstrahlung von Spektren
mit dem Kurventyp II fiihren. Der Stol zwischen angeregten und nicht angeregten Muttermolekiilen
scheint ein wesentlicher ProzeB zu sein, der das Leuchten organischer Molekiile in der Glimm-
entladung bestimmt. Auch beim He-Atom ist ein Fall beobachtet worden, der auf diesen Energie-

mechanismus hinweist.

Es ist in friiheren Arbeiten! gezeigt worden, daf}
man unter bestimmten Bedingungen das Leuchten
organischer Molekiile in der positiven Siule einer
Glimmentladung beobachten kann. Die hierbei
auftretenden Spektren gehoren nicht immer der
»Mutter“-Substanz an, sondern rithren auch von
kurzlebigen Bruchstiicken (Radikalen) oder von
neuen, erst in der Entladung gebildeten stabilen
Molekiilen her. Um die Vorgénge, die sich am Ein-
zelmolekiil in der Entladung abspielen, beurteilen
zu konnen, ist es notwendig, die Trager der beob-

1 H. ScutiLEr, Spectrochim. Acta 4, 85 [1950]. — H. Scmirer

u. L. Reiveseck, Spectrochim. Acta 6, 288 [1954]. — H.
ScuiiLer, Jahrb. d. Max-Planck-Gesellschaft 1954, S. 178.

achteten Spekiren zu bestimmen. Das Auftreten
identischer Spektren bei verschiedenen Molekiilen
gibt einen Hinweis fiir die Natur des Trigers. Zu
seiner definitiven Festlegung sind jedoch weitere
Kriterien notwendig. Diese konnen z. B. durch
Schwingungs- und Rotationsanalyse (wenn moglich)
und die Untersuchung der Spektren deuterierter
Molekiile gewonnen werden.

Bei den oft sehr diffusen und strukturlosen Spek-
tren lassen sich die beiden letztgenannten Methoden
nicht anwenden; man muB} in solchen Fillen nach
neuen Kriterien suchen. Bei unseren Untersuchungen
hat sich nun gezeigt, dall die Intensitit verschiede-
ner Spektren nicht in gleicher Weise vom Ent-



