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Abstract

Im Rahmen dieser Arbeit wurden integrale Querschnitte für Ionisationsprozesse in Stö-
sen von H-Atomen mit den Molekülen N2, H2O und den Edelgasatomen He, Ne, Ar, Kr
und Xe gemessen. Der Stoßenergiebereich erstreckt sich dabei von 10 bis 100 eV. Es
ist gelungen einen durch Photodetachment erzeugten atomaren H-Strahl durch sorgfältige
Justage und Optimierung aller relevanten Komponenten bis zu einer Minimalenergie von
10 eV zu kontrollieren. Damit konnten Messungen im experimentell nur schwer zugäng-
lichen Bereich der Schwellenenergien der auftretenden Ionisationsprozesse durchgeführt
werden. Mit Ausnahme der Targets He und Ne tritt in allen Stoßsystemen bei kleinen
Stoßenergien die assoziative Ionisation

H+X �! HX++e�

auf. Dieser Prozess kann nur in einem schmalen Energiebereich nahe der Schwellenener-
gie beobachtet werden. Es ist erstmalig gelungen die assoziative Ionisation in Stößen
mit Neutralteilchen im elektronischen Grundzustand nachzuweisen. Die zugehörigen in-
tegralen Querschnitte weisen ein deutliches Maximum auf und erreichen im Falle der
Edelgastargets etwa 3� 10�19cm2. Für die molekularen Targets N2 und H2O liegen die
Querschnitte bei 3�10�20cm2.

Stichworte: Assoziative Ionisation, Atom-Atom-Stöße, Ladungspaarerzeugung.

This work reports experimental integral cross sections for ionization processes in collisi-
ons of H atoms with the molecules N2, H2O and the rare gas atoms He, Ne, Ar, Kr and
Xe. The collisional energies cover the range from 10 to 100 eV. We successfully esta-
blished an atomic hydrogen beam produced by photodetachment. Carefully adjusting and
optimizing all components relevant to this beam lead to a reliable beam control down to
energies as low as 10 eV. This was the main requirement to investigate ionization pro-
cesses in neutral collision pairs in the range of the energetic threshold. At low collision
energies the associative ionization process

H+X �! HX++e�

occurs in all collision systems, except from those with He or Ne as targets. This is the
first experimental observation of associative ionization with atoms or molecules prepared
in their groundstates. This process takes place only in a small region of collisional energy
close to threshold. Using rare gas atoms as targets the cross sections show a distinct
maximum with a typical value of about 3�10�19cm2. In the case of the molecular targets
the cross sections reach a maximum value of 3�10�20cm2.

Keywords: Associative ionization, atom-atom-collisions, charge producing collisions.
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Einleitung

Ionisationsprozesse in Stößen von Atomen und Molekülen sind von Bedeutung in der
Plasmaphysik (z.B. am Rande von Fusionsplasmen) und der Physik von Sternatmosphä-
ren. Insbesondere ist hier die Kenntnis integraler Wirkungsquerschnitte einzelner Ioni-
sationskanäle von Interesse. Für Stoßpartner, die sich im elektronischen Grundzustand
befinden liegen die Schwellenenergien für ionisierende Stöße in der Größenordnung der
Ionisierungsenergien, also unter 20eV. Dieser Stoßenergiebereich ist für neutrale Partikel
experimentell schwer zugänglich. Mit der in dieser Arbeit verwendeten Atomstrahlap-
paratur sind in den letzten Jahren unter anderem auch Experimente zur Untersuchung
ionisierender Stöße durchgeführt worden [1, 2]. Die Erzeugung desH-Strahls geschieht
durch Photodetachment eines aus einer Ionenquelle beschleunigtenH�-Ionenstrahls. Die
H-Projektil-Energien können von� 10eV bis einige 100eV variiert werden, wobei eine
Strahlkontrolle unter 15eV durch Strahlverbreiterung als Folge von Raumladungseffekten
problematisch sein kann.

Ruscheinski [2] hat integrale Querschnitte für Ionisationsprozesse in Stößen vonH-Atomen
mit Molekülen atmosphärischer Gase gemessen. Bei einerH-Projektilenergie von 15eV
beträgt die Relativenergie im StoßsystemH +H2 10eV. Im untersuchten Relativenergie-
bereich (10eV bis 170eV) stellen die Messwerte eine einzigartige Datensammlung dar.
Darüber hinaus wurde bei Relativenergien zwischen 11:5eV und 15eV der assoziative
Ionisationsprozess

H +H2�!H+
3 +e�

erstmalig beobachtet [3]. Die assoziative Ionisation war bis dahin ausschließlich aus Stoß-
experimenten mit elektronisch angeregten Molekülen oder Atomen bei thermischen Ener-
gien bekannt, häufig wurden Stoßkomplexe mitH-Atomen und metastabilen Edelgasen
untersucht [4].

Die Untersuchung assoziativer Ionisation in anderen Stoßsystemen, insbesondere in Atom-
Atom-Stößen, kann dazu beitragen, den Mechanismus dieses bisher nicht vollständig er-
klärbaren Prozesses besser zu verstehen. Deshalb stellt die Untersuchung von Stößen zwi-
schenH-Atomen und Edelgasatomen im Grundzustand einen Schwerpunkt dieser Arbeit
dar. Die theoretischen Schwellenenergien für assoziative Ionisation liegen unter 10eV,
sodaß das Hauptaugenmerk auf dem Relativenergiebereich um 10eV liegt. Bei schweren
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Targetatomen, z.B.Ar, Kr undXeentspricht dies etwa derH-Projektilenergie. Die Unter-
suchungen erstrecken sich also auf den energetischen Grenzbereich, der uns gerade noch
zugänglich ist.

Weiterhin wird das StoßsystemH+H2O in einem weiten Energiebereich (10eV bis 100eV)
untersucht. Einerseits stellen diese Messungen eine Ergänzung der von Ruscheinski
durchgeführten Messungen mit atmosphärischen Gasen dar. Andererseits kann auch hier,
wegen der hohen Protonenaffinität vonH2O (7:2eV), bei kleinen Stoßenergien das Auf-
treten des assoziativen Prozesskanals

H +H2O�! H3O++e�

vermutet werden. In dem von Ruscheinski bereits detailiert untersuchten SystemH +N2

wurden erneut Messungen integraler Querschnitte von Ionisationsprozessen durchgeführt,
in diesem Fall jedoch bei kleineren Relativenergien (10eV bis 25eV) mit dem Ziel der
Beobachtung des assoziativen Ionisationsprozesses

H +N2�!N2H++e� :



Kapitel 1

Ionisation in Stößen zwischen neutralen
Teilchen

Stoßprozesse zwischen Atomen und Molekülen werden oft in eine Unzahl verschiedener
Gruppen eingeteilt. Eine konsistente Klassifizierung erscheint jedoch unmöglich. Die im
folgenden vorgenommene Einteilung stellt nur eine von vielen möglichen dar.

1. Stöße ohne Änderung der Zusammensetzung der Stoßpartner können als konserva-
tiv bezeichnet werden, weil die spezifischen, chemischen Stoffeigenschaften erhal-
ten bleiben. Weiterhin kann unterteilt werden in

(a) Elastische Stöße:
A+B�! A+B

beide Stoßpartner haben vor und nach dem Stoß dieselbe innere Energie.

(b) Inelastische Stöße:
A+B�! A(�)+B(�)

die innere Energie mindestens eines Stoßpartners ändert sich.

2. Stöße, in denen sich die Zusammensetzung der Stoßpartner ändert, also nicht-
konservative Stöße. Dazu gehören

(a) Ladungsaustausch, Ionenpaarbildung:

A+B�! A++B�

A++B�! A+B+

A+++B�! A++B+

Die Zahl der Elektronen der Stoßpartner ändert sich, ohne daß freie Elektronen
erzeugt werden.

3



4 1. IONISATION IN STÖSSEN ZWISCHEN NEUTRALENTEILCHEN

(b) Stoßreaktion

A+B�!C+D z:B: Na+Cl2�! NaCl+Cl

Die Zusammensetzung ändert sich bezüglich der Schwerteilchen, neue che-
mische Bindungen entstehen.

(c) Target- oder Projektilionisation

A+B�! An++B+n �e�

Es werden freie Elektronen produziert, die Produkte setzen sich aus minde-
stens drei Teilchen zusammen.

Es sind weitere Prozesse denkbar, die sich als Kombinationen der oben angeführten auf-
fassen lassen. Dazu gehört die assoziative Ionisation

A+B�! AB++e�

die im Mittelpunkt unserer Untersuchungen steht. In dieser Arbeit werden Stoßprozesse
untersucht, bei denen geladene Stoßprodukte entstehen. Die Laborenergie der Projektile
ist, wie in Kapitel 2.2 erläutert, auf den Bereich unter 100eV beschränkt.

1.1 Ionisation in Atom-Atom-Stößen

Wir betrachten ein beliebiges atomares StoßsystemA+B, wobei sich sowohl das Projektil
A als auch das TargetB im elektronischen Grundzustand befinden. Die Prozesse, die zu
Ladungspaarerzeugung führen sind

A+B�! A++B+e� Projektilionisation
A+B�! A+B++e� Targetionisation
A+B�! A++B� Ionenpaarerzeugung
A+B�! A�+B+ Ionenpaarerzeugung
A+B�! AB++e� Assoziative Ionisation

In den angegebenen Reaktionsgleichungen sind mögliche angeregte Zustände der Stoß-
produkte nicht unterschieden. Mehrfachionisation wird im untersuchten Energiebereich
nicht beobachtet.

Für viele Stoßionisationsprozesse existieren umfangreiche Datensammlungen gemesse-
ner Ionisationsquerschnitte [5]. Die Querschnittverläufe sind oft in einem weiten Ener-
giebereich bekannt, etwa von 100eV bis 10MeV. Die Schwellenenergien für die auf-
geführten Prozesse liegen in der gleichen Größenordnung wie die Ionisierungsenergien
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der beteiligten Stoßpartner, typischerweise zwischen 10eV und 20eV. Dieser Energie-
bereich ist experimentell nur schwer zugänglich und die einzigen Ionisations- und An-
regungsquerschnitte in diesem Bereich sind mit der auch für diese Arbeit verwendeten
Wasserstoff-Atomstrahl-Apparatur in Hannover gemessenen worden [1, 6, 2].

Bei der Untersuchung atomarer Stöße mit einem angeregten Partner, also des Paares
A+B�, kommen als Ausgangskanäle mit geladenen Produkten prinzipiell dieselben La-
dungspaare in Frage, wie oben aufgeführt. Es ergibt sich aber ein gravierender Vorteil
in Bezug auf die Schwellenenergie der Ionisationsprozesse: Nun steht dem Stoßkomplex
zusätzlich die innere Energie des angeregten AtomsB� zur Verfügung, während sich die
Gesamtenergie in Stößen von Atomen im Grundzustand ausschließlich auf die kineti-
sche Relativenergie der Stoßpartner beschränkt. Naiv gesprochen verringert sich die für
einen Ionisationsprozess notwendige kinetische Energie um die Anregungsenergie von
B�. Die erforderliche Stoßenergie verschiebt sich dabei oft in den experimentell leicht
zu handhabenden thermischen Bereich. So ist zum Beispiel die assoziative Ionisation in
thermischen Stößen zwischen atomarem Wasserstoff und metastabilen Edelgasen ein seit
Jahren bekanntes Phänomen [4, 7, 8]. Die Reaktion

Ar(3P2)+H �! ArH++e�

hat sogar exothermen Charakter, das heißt: Die innere Energie des Stoßkomplexes ist
nach dem Stoß geringer als in der Ausgangskonfiguration. Eine Untersuchung des Ener-
giespektrums der erzeugten Elektronen gibt Aufschluss über die Vibrationsstruktur von
ArH+.

Der umgekehrte Prozess wird als dissoziative Rekombination bezeichnet. Thermische
Stöße sowohl von Edelgashydrid-Ionen als auch anderen Molkülionen mit Elektronen
sind Gegenstand einer Reihe neuerer Experimente [9, 10, 11]:

HeH++e� �! He(�)+H(�)

KrH++e� �! Kr(�)+H(�)

Die in dieser Arbeit (siehe Kapitel 4 und 5) angegebenen Querschnitte repräsentieren
jedoch die erste experimentelle Beobachtung assoziativer Ionisation in Stößen zwischen
Wasserstoff atomen und Edelgasen im Grundzustand.

1.2 Ionisation in Atom-Molekül-Stößen

Im Fall atomarer Stöße beschränkt sich die Zahl der Ionisationsprozesse auf die fünf oben
angegebenen Reaktionsgleichungen. Bei Atom-Molekül-Stößen kommt mit wachsender
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Molekülgröße eine Vielzahl zusätzlich möglicher Ionisationkanäle hinzu. Schon bei 2-
und 3-atomigen Molekülen kann durch Dissoziation in geladene Fragmente die Zahl der
verschiedenen Ionisationsprozesse sehr groß werden. Ruscheinski [2] beobachtete im
StoßsystemH+O2 acht verschiedene Ionisationkanäle, im SystemH+CO2 sogar zwölf:

� Projektilionisation
H +CO2�! H++e�+neutraler Rest

� Targetionisation
H +CO2�!CO+

2 +e�+neutraler Rest

� Ionenpaarerzeugung
H +CO2�!CO+

2 +H�

� Targetdissoziation in geladene Fragmente
H +CO2�!CO++O�+neutraler Rest

� Targetdissoziation und Fragmentionisation
H +CO2�!O++e�+neutraler Rest
H +CO2�!CO++e�+neutraler Rest
H +CO2�!C++e�+neutraler Rest

� Targetdissoziation und Ladungstransfer
H +CO2�!O++H�+neutraler Rest
H +CO2�!CO++H�+neutraler Rest
H +CO2�!C++H�+neutraler Rest
H +CO2�! H++O�+neutraler Rest

� Targetdissoziation in neutrale und geladene Fragmente
H +CO2�!C++O�+neutraler Rest

Die Klassifizierung der einzelnen Ionisationskanäle, wie sie hier vorgenommen wurde,
wird bei der Vielzahl der Prozesse unübersichtlich und verliert dadurch ihren Sinn. Häu-
fig findet man eine Einteilung in Prozesse, die ein Produkt gemeinsam haben. Im System
H +CO2 könnte man z.B alle Prozesse zu einer Gruppe zusammenfassen, die zur Pro-
duktion vonC+ odere� führen. Eine solche Einteilung ist jedoch nicht eindeutig. Erst
genaue Kenntnisse der Potentialkurven, bzw. -flächen und der tatsächlichen physikali-
schen Prozesse während des Stoßes erlauben eine Charakterisierung der Prozesskanäle.

Wie im Fall der Atom-Atom-Stöße sind die in Datensammlungen angegebenen Quer-
schnitte [5, 12] in Bezug auf Stoßenergien nahe der Prozessschwellen meist unvollständig.
Außerdem ist es in Stößen mit Molekülen auf Grund der vielen Prozesskanäle oft nicht
möglich, den Querschnitt für einen einzelnen Ionisationsprozess zu bestimmen. Häufig



1.2 Ionisation in Atom-Molekül-Stößen 7

findet man deshalb Gesamt-Querschnitte, beispielsweise für die Erzeugung freier Elek-
tronen oder einer bestimmten Ionenspezies. Unser Nachweisverfahren (siehe Kapitel 2)
erlaubt jedoch eine eindeutige Trennung aller auftretenden Kanäle, abgesehen von der
exakten Bestimmung neutraler Produkte. Dies dokumentieren die in dieser Arbeit vor-
gestellten Ionisationsquerschnitte im SystemH +H2O (siehe Kapitel 5), hier konnten 6
verschiedene Ionisationskanäle identifiziert werden.

Wie auch bei den Wasserstoff-Edelgas-Stößen liegt ein Schwerpunkt dieser Arbeit in der
in der Untersuchung assoziativer Ionisationsprozesse in Stößen vonH-Atomen mit Mo-
lekülen. Von Ruscheinski [3] wurde bereits der Prozess

H +H2�!H+
3 +e�

beobachtet.

Ebenso sind dissoziative Rekombinationsprozesse in Molekülion-Elektron-Stößen beob-
achtet worden, z.B. :

HD++e� �! H(�)+D(�) siehe [13]

HCO++e� �! H(�)+CO(�) H+
3 +e� �! H(�)

2 +H(�) siehe [14]





Kapitel 2

Das Experiment

2.1 Die Erzeugung des atomaren Wasserstoffstrahls

Kernstück des Experiments ist die Erzeugung eines atomaren Wasserstoffstrahls, dessen
Energie von etwa 10eV bis 200eV variiert werden kann. Aufgebaut wurde dieser Teil der
Apparatur von W.Aberle, J.Grosser und B.Brehm[1]. Experimente mit atomarem Was-
serstoff in diesem Energiebereich sind weltweit einzigartig, deshalb soll die Realisierung
des H-Strahls hier näher erläutert werden. Die im folgenden verwendeten Abkürzungen
einzelner Komponenten verweisen auf Abb.2.1.

In einer Ionenquelle (IQ), einer mit Ammoniak betriebenen Gleichspannungs-Gasentla-
dung, werden negative Ionen erzeugt, neben anderen, z.B.NH� in hohem MaßeH�. Die
Blendengeometrie der Ionenquelle gewährleistet die Ionenerzeugung in einem feldfreien
Raumgebiet, aus dem die Ionen durch eine Blendenanordnung nach Pierce [15] abgezo-
gen werden. Daraus resultiert ein intensiver Ionenstrahl (� 5nA) mit geringer Winkeldi-
vergenz (� 2Æ) und definierter Energie (E = 600eV, ∆E � 0:1eV). Eine elektrostatische
Einzellinse (L1) fokussiert den Strahl auf den Austrittsspalt eines Wienfilters (WF). Die
Filtereigenschaften beruhen auf der Ablenkung geladener Partikel in orthogonal zuein-
ander ausgerichteten homogenen elektrischen und magnetischen Feldern~E = E �~ex und
~B = B �~ey. Für Ionen mit der Geschwindigkeit~v = v0 �~ez kompensieren sich die einwir-
kenden Kräfte, wenn die Bedingungv0 = E=B erfüllt ist. Da es sich in unserem Fall um
einen monoenergetischen Ionenstrahl handelt, d.h.vion ∝ 1=

p
mion , wirkt das Wienfil-

ter als Massenfilter. Abbildungfehler durch den endlichen Strahlquerschnitt können in
unserem Fall vernachlässigt, bzw. durch die weiteren ionenoptischen Elemente kompen-
siert werden.E undB werden im Betrieb so eingestellt, daß nurH�-Ionen unabgelenkt
das Filter passieren. Der so erzeugteH�-Strahl wird von einer zylindrischen Rohrlinse
(L2) in das Streuzentrum abgebildet und gleichzeitig auf etwa 200eV abgebremst. Ein in
Richtung des Strahlengangs verlaufendes homogenes elektrisches Feld (Gf) erlaubt eine

9
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weitere Reduzierung der Ionenenergie auf den gewünschten Wert. Zwischen der Zylin-
derlinse und dem Bremsfeld sind zwei Plattenkondensatoren (K1) angeordnet, die durch
Anlegen kleiner Spannungen eine Feinkorrektur und Justage des Strahlengangs in hori-
zontaler und vertikaler Richtung erlauben.

Der Ionenstrahl kreuzt nach Passieren des Bremsfeldes(GF) einen 1060nm-Laserstrahl
(Ls) innerhalb des Resonators eines cw-betriebenen Nd:YAG-Lasers. Die Leistungsdich-
te des von einer Kryptonbogenlampe gepumpten Lasers beträgt etwa 105Wcm�2. Der
Querschnitt für Photodetachment vonH�-Ionen (ElektronenaffinitätEEA(H) = 0:75eV)
wird für eine Photonenenergie von 1:17eV (1060nm) mit σPD � 3:8 �10�17cm2 angege-
ben [16]. Es wird eine Detachmentrate von etwa 5�20% erreicht. Diese Rate zeigt eine
Abhängigkeit von derH�-Energie: Mit abnehmender Ionenenergie steigt die Aufent-
haltsdauer im Laserfeld an, das führt zu einer größeren Detachmentwahrscheinlichkeit.
Die Detachment-Elektronen werden in einem schwachen elektrischen Feld(3V=cm) ab-
gezogen. Ein parallel dazu verlaufendes Magnetfeld (Sp) zwingt die Elektronen auf Spi-
ralbahnen und sorgt dafür, daß alle Elektronen die Kondensatorplatte(K3) erreichen. Auf
diese Weise kann durch Messung des Elektronenstroms direkt die Intensität des Neutral-
strahls bestimmt werden (� 108Atome=s). Die verbleibenden nicht neutralisiertenH�-
Ionen werden in einem elektrischen Feld (K4) (� 1kVcm�1) aus dem Strahl heraus auf
eine Blende beschleunigt.

Der Neutralstrahl kreuzt den aus einer Vielkanaldüse austretenden effusiven Targetgas-
strahl (TE) und trifft anschließend auf einen Strahlmonitor (MCP) . Dieser besteht aus
einer Chevron-Anordnung von zwei Mikrokanalplatten und einem nachfolgenden Flou-
reszenzschirm (LS). Die von den auftreffendenH-Atomen in den MCPs ausgelösten Elek-
tronenlawinen werden durch ein elektrisches Feld auf 15keV beschleunigt und erzeugen
auf dem Leuchtschirm ein präzises Abbild des Atomstrahlquerschnitts. Eine einfache
Videokamera überträgt das Strahlbild auf einen Bidschirm. Während der Messungen ist
so eine komfortable Kontrolle des Strahlprofils möglich. Die Effizienz der MCPs fällt
mit derH-Strahlenergie jedoch drastisch ab, eine Strahlkontrolle ist für Auftreffenergien
um 10eV gerade noch möglich - das ist der Energiebereich in dem die in dieser Arbeit
gemessenen Querschnitte für assoziative Ionisation beobachtet werden.

Im Ionenstrahl werden auf dem Weg bis zum Ionen-Ablenkkondensator (K4) unkontrol-
liert neutraleH-Atome durch Stoßdetachment am Restgas erzeugt. Um diese energetisch
nicht definierten Atome vom Ionenstrahl abzutrennen, ist unmittelbar vor dem Neutra-
lisationsgebiet ein weiteres Kondensatorplattenpaar (K2) installiert. Das zwischen den
Platten herrschende elektrische Feld bewirkt eine Ablenkung des Ionenstrahls um einen
Winkel von etwa 4Æ. Neutrale Partikel hingegen behalten ihre Bewegungsrichtung bei
und können somit wirkungsvoll aus dem weiteren Strahlverlauf ferngehalten werden.
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In der Experimentierkammer ist zusätzlich eine Niederdruck-Kaltkathoden-Gasentladungs-
lampe (GL) [17] installiert, die in den Strahlengang desH-Strahls positioniert werden
kann. Damit können — alternativ zur Stoßionisation — Photoionisationsexperimen-
te durchgeführt werden. Aus Photoelektron-Photoion-Koinzidenzmessungen (PEPICO)
können z.B. die Nachweiswahrscheinlichkeiten von Ionen bestimmt werden [18, 19, 20].
In dieser Arbeit wird die Lampe außerdem als UV-Quelle für das in Kapitel 3.2 erläu-
terte Verfahren zur Absolutskalierung von Stoßionisationsquerschnitten eingesetzt. Sie
liefert beim Betrieb mitNeoderHe annähernd monochromatisches Licht mit einer Pho-
tonenenergie von 16:6eV, bzw. 21:2eV. Anteile anderer Photonen liegen bei geringen
Intensitäten unter 3% [21]. Eine einfache Photozelle kontrolliert die für die Skalierungs-
messungen (Kapitel 3.2) notwendige Konstanz der Intensität.

Die Evakuierung der Gesamtapparatur bewerkstelligen zwei Drehschieber-Vorpumpen
und drei Öldiffusionspumpen, von denen eine, mit einem Saugvermögen von 1700l=s
zur Evakuierung der Streukammer verwendet wird. Zwei weitere, mit einem Saugvermö-
gen von je 1000l=s, evakuieren die Kammern 1 und 2, die als differentielle Pumpstufen
wirken. So wird trotz eines Betriebsdrucks von einigenmbar in der Ionenquelle (IQ) ein
Streukammerdruck von 3�10�6mbarerreicht.

2.2 Das Tandem-Flugzeitmassenspektrometer

Das Reaktionsvolumen, gebildet aus dem Kreuzungsbereich desH-Strahls mit dem ther-
mischen Targetgasstrahl, ist in einem elekrischen Feld (2:7kVcm�1) eines Tandem-Flug-
zeitmassenspektrometers lokalisiert. In Abb. 2.2 ist der Aufbau des Spektrometers darge-
stellt. DerH-Strahl durchläuft vor und hinter dem Kreuzungsbereich jeweils eine Blende.
Ein kontrollierter Strahlverlauf zentral durch die Blenden ist durch die in Kapitel 2.1
erläuterten ionenoptischen Komponenten (elektrostat. Linsen, Ablenkkondensatoren) in
Verbindung mit dem Neutralstrahlmonitor gewährleistet. Durch Stoßionisation generierte
Ladungsträgerpaare werden im Feld auf jeweils einen von zwei gegenüberliegeden De-
tektoren beschleunigt und nachgewiesen. Die Flugzeit eines Partikels ist ein charakteristi-
sches Maß für seine Masse. Zwei auf+4kV und�4kV gelegte Kupfernetze erzeugen das
Abzugsfeld. Sie sind spiegelsymmetrisch zum Reaktionsvolumen im Abstand 2�Sb ange-
ordnet. Die Detektoren liegen jeweils im AbstandSk hinter den Netzen. Wir betrachten
das Reaktionsvolumen zunächst als punktförmige Quelle von Ladungsträgern, die exakt
in der Mitte des Abzugsfeldes liegt. Die Flugstrecke der geladenen Partikel setzt sich
dann zusammen aus der StreckeSb, auf der sie auf eine Energie von 4keV beschleunigt
werden, und der StreckeSk, die sie mit konstanter Geschwindigkeit durchfliegen. Für die
FlugzeitT ergibt sich

T =

r
m
qE

�
�p

2Sb+
Skp
2Sb

�
(2.1)
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MCP-Detektor f�ur positive Partikel

MCP-Detektor f�ur negative Partikel

�
�
�
�
�
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Blende 1
feldfreies

Raumgebiet

feldfreies
Raumgebiet

� Dr�ahte zur Erhaltung
der Feld-Homogenit�at

Blende 2

Abbildung 2.2: Prinzipieller Aufbau des Flugzeit-Massenspektrometer. Die kegelförmigen Fängeranoden
der Detektoren gewährleisten eine reflexionsfreie Auskopplung der Signale.

Tatsächlich ist das Reaktionsvolumen aber über einen kleinen Raumbereich ausgedehnt
und damit die Flugzeiten vom Entstehungsort abhängig. Wie Brehm und Ruscheinski [2]
jedoch gezeigt haben, führt eine geschickte Wahl der StreckenSb undSk zu Flugzeiten,
die in erster Ordnung unabhängig vom Entstehungsort innerhalb des Feldes sind. Die
Ableitung von Gleichung 2.1

dT
dSb

=

r
m
qE

�
 

1p
2Sb

� Sk�p
2Sb
�3

!

verschwindet nämlich, wenn manSk = 2 �Sb wählt. dies bewirkt eine Laufzeitfokussie-
rung und damit eine Verbesserung des Auflösungsvermögens gegenüber einem Aufbau
ohne feldfreie Flugstrecke.

Im Verlaufe dieser Arbeit wurde das Massenspektrometer vollständig neu aufgebaut. Ins-
besondere kommt nun eine kegelförmige Anode zum Einsatz, die eine bessere Anpassung
an den Wellenwiderstand des verwendeten BNC-Kabels bewirkt. Die Detektorpulse kön-
nen so reflexionsfrei ausgekoppelt und problemlos weiterverarbeitet werden. Mit dem
neuen Aufbau und neuen MCPs ist im Vergleich zu Ruscheinski [2] auch eine deutlich
höhere Nachweiseffizienz erreicht worden (sihe Kapitel 3.1).
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2.3 Messprinzip, Nachweiselektronik
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Abbildung 2.3: Blockschaltbild der Signalauswertung und -speicherung

Die wesentliche Messgröße ist die Zählrate als Funktion der Flugzeitdifferenz von ge-
ladenen Partikeln, die aus ein und demselben Ionisationsprozess hervorgegangen sind.
Diese Differenz ist für jedes Paar eindeutig bestimmt. Ein registriertes negatives Ion oder
Elektron löst eine Zeitmessung aus, die vom nächsten registrierten positiven Ion gestoppt
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wird. Nun löst das nächste detektierte negative Teilchen wieder ein Startsignal für ei-
ne erneute Zeitmessung aus usw. . Jedes Koinzidenzereignis wird als Funktion der Zeit
T gespeichert. Nach ausreichend langer Messzeit kann die AnzahlN registrierter Flug-
zeiten im IntervalldT angegeben werden. Ein Flugzeitspektrum ist die Darstellung der
VerteilungfunktionN(T)dT.

Das skizzenhaft dargelegte Prinzip der Zeitmessung bedarf einer zuverlässigen Auskopp-
lung und elektronischen Verarbeitung der MCP-Pulse. Ein Blockschaltbild ist in Abb.2.3
zu sehen. Die kegelförmige Fängeranode[22], mit einem an das verwendete BNC-Kabel
angepassten Wellenwiderstand (50Ω), garantiert eine reflexionsfreie Auskopplung der
Detektorpulse. Die Verarbeitung der Signale der beiden Detektoren (DE) unterschei-
det sich zunächst nicht voneinander. Beide werden von jeweils einem schnellen Vor-
verstärker (VE, Ortec Mod. VT120A) 200fach verstärkt und einer Diskriminatorein-
heit (DI,Ortec Mod. 583 CF) zugeführt. Diese stellt für jeden Eingangspuls, der eine
einstellbare Mindestamplitude überschreitet, zwei Standard-Ausgangssignale zur Verfü-
gung. Ein Rechteckpuls wird einem Ereigniszähler (QUAD) zugeführt, ein kurzer Logik-
puls (“Timing-Output”) liefert das Start- bzw. Stopsignal für den “Time-to-Amplitude-
Converter”(TAC). Das Startsignal wird vom Detektorpuls für negative Ionen (I�), das
Stopsignal vom Detektorpuls für positive Ionen (I+) ausgelöst. Der TAC liefert einen
analogen AusgangsspannungspulsU = const: �T, wobeiT die Zeit zwischen Start- und
Stopsignal bezeichnet. Die analogen Spannungspulse werden in einem Vielkanalanalysa-
tor (VKA) digitalisiert und in Abhängigkeit der Pulshöhe einem von 1024 Kanälenk der
Breite∆T zugeordnet.

(k�1) �∆T < T < (k) �∆T

Jedem Kanal entspricht eine Speicheradresse, unter der die Anzahl der diesem Kanal zu-
geordneten Signale gespeichert ist. Der Speicher des MCA wird während der Messungen
von einem Steuerprogramm ausgelesen und der Inhalt graphisch dargestellt.

Eine einstellbare Signalverzögerungseinheit, die in die Signalleitung desI+-Detektors
eingebaut ist, bewirkt daß dasI�-Signal stets vor dem damit korreliertenI+-Signal am
TAC eintrifft, auch wenn die Flugzeit des positiven Ions kleiner ist als die des negativen.

Der Elektronenstrom aus dem Photodetachmentprozess (Kapitel 2.1) wird in einem Strom-
Spannungswandler (AV) verstärkt, ein Spannungs-Frequenzwandler (Vf) generiert eine
Rechteckspannung deren Frequenz der Eingangsspannung proportional ist. Ein Zähler
(QUAD) registriert die Rechteckpulse, deren Anzahl ist der Zahl produzierter Detachment-
Elektronen proportional. Das Steuerprogramm protolliert diese Anzahl und damit die
relativeH-Strahlintensität während der Messung.

Durch den Versatz des Ionenstrahls (siehe Kapitel 2.1) wird zwar ein wesentlicher Anteil
unkontrolliert entstandener Neutralteilchen entfernt, auf der Flugstrecke zwischen Strahl-
versatz und dem Ionenablenkkondensator (K4 in Abb.2.1) produzierte H-Atome werden
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jedoch nicht erfaßt. Die Länge dieser Strecke beträgt zwar nur etwa 10mm, doch die
ungesteuerte Neutralisationsrate ist nicht unerheblich. Um den Anteil dieserH-Atome
an den gezählten Ereignissen zu eliminieren, wird der Laser während eines jeden Mes-
szyklus’ mit Hilfe eines vom Messprogramm gesteuerten Choppers alternierend betrie-
ben. Der VKA speichert jeweils für zwei Sekunden die Messdaten bei ein- bzw. ausge-
schaltetem Laser. Die registrierten Ereignisse pro Kanal werden getrennt gespeichert.
Die Differenz der aufgenommenen Spektren beinhaltet dann nur den Anteil aus kon-
trolliert neutralisierten H-Atomen, deren Anzahl aus der Messung des Photodetachment-
Elektronenstrom bestimmt wird.

Der Messprozess zur Aufnahme eines Spektrums ist vollautomatisiert und wird zentral
von einem Computerprogramm gesteuert. Alle zur weiteren Bearbeitung der Spektren
notwendigen Daten werden erfasst. Dazu gehören

� Jeweils ein FlugzeitspektrumN(k) bei ein- und ausgeschaltetem Laser, sowie ein
Differenzspektrum

� Die Gesamtzahl aller detektierten negativen und positiven Ladungsträger

� Die Zahl der aus Photodetachment hervorgegangenen Elektronen

� Die Gesamtmesszeit

Der bisher beschriebene Aufbau ermöglicht die Aufnahme von Flugzeitspektren, die die
Grundlage zur Ermittlung von Ionisationsquerschnitten darstellen.

2.4 Abschätzung der erwarteten Zählrate

Der Targetgasstrahl strömt effusiv aus einer Mikrokapillardusche und wird unmittelbar
nach dem Düsenaustritt vomH-Strahl gekreuzt. Wir gehen davon aus, daß der Projektil-
strahl (TeilchenstromIP) ein Raumgebiet der LängeL, in dem die konstante Targetgas-
dichtenT herrscht, mit seinem gesamten Querschnitt durchdringt. Der Zusammenhang
zwischen dem integralen Querschnittσi für einen Ionisationskanali und der ZählrateNi

ist dann gegeben durch

Ni = σi �nT � Ip �L � pi (2.2)

wobeipi die Nachweiswahrscheinlichkeit des zugehörigen Ladungsträgerpaares bezeich-
net.
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Eine grobe Abschätzung der Targetgasdichte im Reaktionsvolumen erhält man durch
Gleichsetzen der einströmenden und abgepumpten Gasmenge bei stationärem Kammer-
druck. Für die TargetgasdichtenT ergibt sich

nT =
nK �S
v̄�A (2.3)

mit
nT : Targetgasdichte
nK : Gasdichte in der Experimentierkammer mit Gaseinlass, bei einem Kammer-

druck vonpK � 5 �10�5mbarergibt sich ausnK = p=kBT für nK � 1018m�3

v̄ : mittlere Geschwindigkeit der Targetgaspartikel
A = 36mm2, Effektive Austrittsfläche der Mikrokapillardusche,
S : Saugvermögen der Öldiffusionspumpe, Herstellerangabe: 3000l=s für H2,

1700l=s für N2

Die mittlere Geschwindigkeit ¯v eines effusiven Gasstrahls erhält man nach Dunning [23]
aus

v̄=
3
4
�
r

2π �kBT
m

mit
kB : Boltzmann-Konstante
T : Temperatur inK
m : Masse des Atoms bzw. Moleküls

Aus Gleichung 2.3 ergeben sich fürH2 undN2 folgende Targetgasdichten

nT(H2)� 5:5 �1019m�3 nT(N2)� 1:2 �1020m�3

Für andere Targetgase, insbesondere für Edelgase, ist das Saugvermögen der Pumpe nicht
bekannt. Zusätzlich sind die zur Druckmessung verwendeten Ionisationsvakuummeter
gasartabhängig. Wir müssen uns deshalb mit den Targetgasdichte-Abschätzungen fürH2

undN2 begnügen, sie erlauben zumindest eine Einschätzung der Größenordnung der Gas-
dichte in anderen Targetstrahlen.

Mit den Größen
σi � 10�18cm2 typische Größenordnung
nT � 1014cm�3 Abschätzung nach Gleichung 2.3
IP � 108s�1

L = 1:20cm
pi � 10%

läßt sich die zu erwartende Größenordnung der Zählrate bestimmen (Gleichung 2.2). Es
ergibt sich:Ni � 103s�1.
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Abbildung 2.4: Flugzeitdifferenzspektrum für das StoßsystemH+Xebei einer Projektilenergie vonE�H =

40eV. Der dominierende Prozess bei dieser Kollisionsenergie ist die IonenpaarbbildungXe++H�. Die
Zählrate bezieht sich auf die Zeitfensterbreite des Vielkanalanalysators, sie betrug hier 1:95ns

2.5 Aufbereitung der Spektren

Für ionisierende Stöße mit dem Targetgas außerhalb des eigentlichen Kreuzungsbereichs
sind sowohl die Flugzeiten als auch die Auftreffenergien und damit die Nachweiswahr-
scheinlichkeiten undefiniert. Um die Einflüsse dieser Partikel auf die Spektren zu ele-
minieren, wird für jedeH-Strahlenergie ein weiteres Spektrum mit diffusem Gaseinlass
aufgenommen, das heißt es wird in der Experimentierkammer der gleiche Hintergrund-
gasdruck eingestellt, wie er bei einer Messung mit Gaseinlass durch die Targetgasdüse
entstünde. Auch für dieses Spektrum wird der Laser, wie in Kapitel 2.3 erläutert, al-
ternierend betrieben und ein Differenzspektrum erstellt. Insgesamt werden also für jede
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Abbildung 2.5: Flugzeitspektren für das SystemH +Xebei Stoßenergien von 11.1eV bis 12.0eV. Hier
ist deutlich die untere Energieschwelle für die IonenpaarbildungXe++H� zu sehen. Gleichzeitig wächst
der Querschnitt für den assoziativen ProzessH +Xe�! XeH++e� mit abbnehmender Energie. Der in
Abb.2.4 beiE = 40eV identifizierte ProzessXe++e� ist erst oberhalb von 12:1eV energetisch möglich.

eingestellte Stoßenergie vier Spektren aufgenommen:

1. Spektrum 1 : Targetstrahl AN, Laser AN

2. Spektrum 2 : Targetstrahl AN, Laser AUS

3. Spektrum 3 : Targetstrahl AUS, Laser AN, diffuser Gaseinlass

4. Spektrum 4 : Targetstrahl AUS, Laser AUS, diffuser Gaseinlass
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Die Differenzspektren (1-2) und (3-4) müssen bezüglich der während der Messzeit ge-
zähltenH-Atome, normiert und wiederum subtrahiert werden. Die Fläche innerhalb ei-
nes peaks ergibt die Zahl der registrierten Ladungspaare des zugehörigen Prozesskanals.
Aufgrund des Messverfahrens besteht jedoch die Möglichkeit, daß Ladungspaare nach-
gewiesen werden, die nicht aus demselben Einzelprozess hervorgegangen sind [18]. Die
Wahrscheinlichkeit für solche Ereignisse ist für kleine Prozessraten zufällig verteilt. Sie
stellen daher einen Signaluntergrund dar, der über das das gesamte Spektrum gleichmäßig
verteilt ist. Aus den gezählten Ereignissen außerhalb der Koinzidenz-peaks läßt sich ein
mittlerer Untergrund pro Kanal ermitteln, der von den Flächen unter den peaks subtrahiert
werden muss.

Typische Flugzeitspektren sind in Abb.2.4 und 2.5 zu sehen. Die einzelnen peaks können
eindeutig den zugehörigen Ionisationsprozessen zugeordnet werden. Um den relativen
Ionisationsquerschnittσrel;i für einen Prozesskanali als Funktion der Stoßenergie zu ver-
messen, werden in sinnvoll gewählten Energieintervallen Spektren aufgenommen. Aus
der Ratengleichung 2.2 ergibt sich unmittelbar

σi =
Ni

IP
� 1
nt �L �

1
pi

Es gilt

� Ni=IP kann aus dem Experiment direkt bestimmt werden.

� 1=(nt �L) ist eine für alle Prozesskanäle eines Stoßsystems gemeinsame Konstante,
nt �L ist die Targetgas-Flächendichte

� 1=pi ist die inverse Nachweiswahrscheinlichkeit und für jeden einzelnen Prozes-
skanal konstant

Damit ist es für jeden Prozesskanal möglich, den Querschnitt als Funktion der Stoßenergie
in relativen Einheiten anzugeben. Um die Querschnitte aller auftretenden Prozesskanäle
untereinander zu vergleichen, müssen die Nachweiswahrscheinlichkeiten für alle Stoß-
produkte ermittelt werden (Kapitel 3.1). Die unzureichende Abschätzung der Targetgas-
dichte mit Gleichung 2.3 erlaubt jedoch keine seriöse Aussage über die absolute Größe
der Querschnitte. In Kapitel 3.2 werden deshalb alternative Methoden zur Absolutskalie-
rung der gemessenen Querschnitte entwickelt.



Kapitel 3

Die Absolutskalierung der
Wirkungsquerschnitte

3.1 Messung der partikelabhängigen Nachweiswahrschein-
lichkeit

Unter der Nachweiswahrscheinlichkeitpx für ein Teilchenx wollen wir im folgenden
das Verhältnis aus der AnzahlNx;det detektierter Teilchenx und der AnzahlNx;total im
Reaktionsvolumen tatsächlich produzierter Teilchenx verstehen, also

px =
Nx;det

Nx;total
(3.1)

Daß ein produziertes Ion oder Elektron nicht detektiert wird kann zwei grundsätzlich ver-
schiedenen Gründe haben: Entweder es erreicht den Detektor nicht, oder der Detektor
registriert das auftreffende Teilchen nicht. Beide Ursachen schlagen in unserem Expe-
riment zu Buche. Das Abzugsfeld des Flugzeitspektrometers ist zwar so gewählt, daß
prinzipiell alle produzierten Ladungsträger die Detektoren erreichen, die Netze innerhalb
der Flugstrecke transmittieren jedoch nur etwa 95% aller Teilchen. Die Nachweiseffi-
zienz der verwendeten MCP-Detektoren ist partikelabhängig und erreicht für Auftreff-
energien von 4keV höchstens 60% [20]. An dieser Stelle brauchen wir uns jedoch nicht
mit abgeschätzten Richtwerten für die Nachweiswahrscheinlichkeit zu begnügen. Un-
ser experimenteller Aufbau mit dem koinzidenten Nachweis geladener Stoßproduktpaare
ermöglicht ein ebenso einfaches wie effizientes Verfahren zur Messung vonpx.

Betrachten wir ein Stoßsystem, in dem für bestimmte Stoßenergien nur ein Ausgangs-
kanal beobachtet wird. Das generierte Stoßproduktpaar nennen wirA++B�, die Zahl
produzierter TeilchenA+ undB� ist identisch:

NA+;total = NB�;total =: Ntotal

21
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Die Anzahl detektierter TeilchenA+ und B� hängt von den partikelabhängigen Nach-
weiswahrscheinlichkeitenp+, bzw. p� ab:

NA+;det = p+ �Ntotal NB�;det = p� �Ntotal (3.2)

Für die in Koinzidenz detektierten Paare gilt:

Nko = p+ � p� �Ntotal (3.3)

Aus den Gleichungen 3.3 und 3.2 ergeben sich für die Nachweiswahrscheinlichkeiten

p+ =
Nko

NB�
p� =

Nko

NA+
(3.4)

Damit lassen sichp+ undp� auf einfache Weise aus messbaren Größen bestimmen. Vor-
aussetzung ist dabei, daß die Zahl detektierter Ladungsträger, die nicht in Stoßprozessen
im Streuvolumen generiert worden sind, vernachlässigbar ist. Das ist in unseren Messun-
gen gewährleistet.

Für alle Stoßsysteme mit Wasserstoffatomen und Edelgasen konnten auf diese Weise die
Nachweiswahrscheinlichkeiten aller auftretenden Ionen, sowie der Elektronen bestimmt
werden. In Tabelle 3.1 sind die zur Messung der Nachweiswahrscheinlichkeiten verwen-
deten Systeme aufgelistet, die bei der angegebenen Energie nur einen Ausgangskanal mit
Ladungspaarerzeugung aufweisen.

Stoßpaar Stoßenergie auftretender Ionisationskanal
H +Ne 100eV H++e�

H +Ar 22eV Ar++H�

H +Ar 12eV ArH++e�

H +Kr 22eV Kr++H�

H +Kr 11eV KrH++e�

H +Xe 22eV Xe++e�

H +Xe 10:5eV XeH++e�

Tabelle 3.1: Verwendete Stoßpaare zur Messung der Nachweiswahrscheinlichkeiten der in Wasserstoff-
Edelgas-Systemen beobachteten Produkte

Die gemessenen Nachweiswahrscheinlichkeiten sind in Tabelle 3.2 aufgelistet. Die Mes-
sungen wurden nach der Erneuerung der MCPs und der in Kapitel 2.2 erläuterten Mo-
difikation des Detektors vorgenommen. Die Effizienz der neuen MCPs und die Nach-
weiswahrscheinlichkeiten fallen deutlich höher aus. Während mit dem Detektoraufbau
von Ruscheinski [2] lediglich 14% aller Elektronen detektiert werden konnten, sind es
nunmehr 22%.

Treten mehrere Prozesskanäle gleichzeitig auf, so kann die Nachweiswahrscheinlichkeit
p� j bzw. p+ j für das negative oder positive Produkt aus dem Prozesskanalj dennoch
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Ladungsträger Nachweiswahrscheinlichkeit
e� (22�1)%
H� (35�1)%
H+ (28�1)%
Ar+ (35�1)%
Kr+ (33�1)%
Xe+ (33�1)%

ArH+ (30�2)%
KrH+ (30�2)%
XeH+ (30�2)%

Tabelle 3.2: Mit erneuerten MCPs gemessene Nachweiswahrscheinlichkeiten für alle beobachteten Stoß-
produkte in Wasserstoff-Edelgas-Systemen

bestimmt werden, wenn für alle anderen Prozesse die Nachweiswahrscheinlichkeiten der
Produkte bekannt sind. Man erhält:

p� j =
Nkoj

N+�∑i 6= j
Nkoi
p
�i

(3.5)

mit
p�i : Nachweiswahrscheinlichkeit des negativen Stoßprodukts aus dem Prozessi
Nkoi : koinzident gezählte Produktpaare aus dem Prozessi
N+ : insgesamt gezählte positive Produkte aller Prozesskanäle

Die in Kapitel 5.2 präsentierten Ionisationsquerschnitte für das SystemH + H2O sind
noch mit dem Detektoraufbau von Ruscheinski gemessen worden. Die Nachweiswahr-
scheinlichkeiten wurden nach demselben Verfahren ermittelt und sind in Tabelle 3.3 zu-
sammengestellt. Für das negative IonOH� gibt es jedoch keine direkte Möglichkeit zur
Messung der Nachweiswahrscheinlichkeit, weil dieser Prozesskanal von uns nicht isoliert
beobachtet werden kann. Die angegebene Nachweiswahrscheinlichkeit ist mit Formel 3.5
bestimmt worden.

Ladungsträger Nachweiswahrscheinlichkeit
e� (14�1)%)

H� (30�2)%)

H+ (16�1)%)

H2O+ (23�2)%)

H3O+ (22�3)%)

OH� (24�5)%)

Tabelle 3.3: Nachweiswahrscheinlichkeiten für die Produkte des StoßsystemsH +H2O (vor dem Detek-
torumbau gemessen)

Die Nachweiswahrscheinlichkeit für den koinzidenten Nachweis eines Produktpaares er-
gibt sich aus dem Produkt der Einzelwahrscheinlichkeiten. Diese variieren von 2.24%
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für H++e� bis 6.9% fürH2O++H�. Mit dem neuen Aufbau werden deutlich höhere
Nachweiswahrscheinlichkeiten erreicht, gleichzeitig fällt die Abhängigkeit vom Produkt-
paar geringer aus. Sie liegt zwischen 6.16% fürH++ e� und 12.25% fürAr++H�.
Auf die Messungen der relativ kleinen Querschnitte für assoziative Ionisation wirkt sich
dies besonders günstig aus: Bei gleicher Messzeit erhält man höhere Zählraten und damit
kleinere statistische Fehler.

3.2 Skalierungsverfahren

Die relativen Querschnitte aller in einem Stoßsystem auftretenden Ionisationsprozesse
können, soweit die Nachweiswahrscheinlichkeiten aller erzeugten Ladungsträger bekannt
sind, direkt gemessen werden. Die Angabe in absoluten Einheiten ist möglich, wenn für
eine uns zugängliche Kollisionsenergie der Querschnitt für mindestens einen Prozesska-
nal oder aber für die Gesamtladungsproduktion bekannt ist. Dies ist für die Messungen in
Wasserstoff-Edelgas-Systemen ausnahmslos der Fall. In Tabelle 3.4 sind die verwendeten
Daten im einzelnen aufgeführt.

System EnergieEH [eV] Produkt σ(EH) [10�18cm2] Quelle
H +He 50-100 H++e� 0.225-1.08 van Zyl[24]
H +Ne 60 H++e� 0.78 Aberle[1],Fleischmann[25]
H +Ar 30 Ar++H� 1.63 Aberle[1], van Zyl[26]
H +Kr 25 Kr++H� 2.20 Aberle[1], Fleischmann[27]
H +Xe 30 Xe++H� 5.00 Aberle[1], Fleischmann[27]

Tabelle 3.4: Zur Absolutskalierung benutzte Messungen anderer Arbeitsgruppen. Der relative Fehler der
verwendeten Eichpunkte [24, 25, 26, 27] wird von allen Autoren mit� 20�50% angegeben.

Für andere Systeme, z.BH+H2O, liegen solche Daten jedoch nicht vor. Deshalb soll nun
eine allgemeine Methode zur Absolutskalierung des integralen Querschnittsσi des Ionisa-
tionsprozessesi im SystemH +X vorgestellt werden. Dabei müssen als Voraussetzungen
folgende Größen bekannt sein:

� Der Querschnittσk eines Ionisationsprozessesk in einem weiteren StoßsystemH +

Y

� Die PhotoionisationsquerschnitteσX
PI vonX undσY

PIvonY für eine Photonenenergie
vonhν = 21:2eV (Helium-Entladung) oderhν = 16:6eV (Neon-Entladung)

Betrachten wir die Photoinisation vonX undY durch monochromatisches UV-Licht der
Frequenzν, so ergeben sich für die Zählrate der koinzident nachgewiesenen Photoelelektron-
Photoion-Paare

NX
PI = σX

PI �nX � Iν �L �ηX
PI (3.6)
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und

NY
PI = σY

PI �nY � Iν �L �ηY
PI (3.7)

mit
σX

PI;σY
PI Photoionisationsquerschnitt fürX bzw.Y

nX;nY Teilchendichte im Gasstrahl
ηX

PI;η
Y
PI Detektionswahrscheinlichkeiten fürX++e� bzw.Y++e�

Iν Photonenstrom
L Länge des Kreuzungsvolumens der Strahlen

Die GrößeIν ist zwar nicht bekannt, aber in beiden Gleichungen identisch. Für das Ver-
hältnis der Teilchendichten erhält man dann

nY

nX
=

NY
PI �σX

PI �ηX
PI

NX
PI �σY

PI �ηY
PI

(3.8)

Betrachten wir nun die Prozesskanälei im SystemH+X undk im SystemH +Y. Für die
Detektion der Stoßionisationsprozessei undk gelten folgende Koinzidenz-Zählraten:

Ni = σi �nX � IH �L �ηi (3.9)

und

Nk = σk �nY � IH �L �ηk (3.10)

mit
σi ;σk Integrale Stoßionisationsquerschnitte für die Prozesskanälei bzw. k
nX;nY Teilchendichte im Targetstrahl
ηi ;ηk Detektionswahrscheinlichkeiten für die Kanälei bzw. k
IH Teilchenstrom des Projektilstrahls
L Länge des Kreuzungsvolumens der Gasstrahlen

Für das Verhältnis der integralen Querschnitte erhält man, wenn die GrößeIH in Gl. 3.9
und 3.10 unverändert ist:

σi

σk
=

Ni �nY �ηk

Nk �nX �ηi
: (3.11)

Die TargetgasdichtennX undnY können, auch wenn sie nicht explizit angegeben werden
können, auf die gleichen Werte wie für die Photoionisation in Gl3.6 und 3.7 eingestellt
werden. Unter Verwendung von Gl.3.8 ergibt sich dann der gesuchte integrale Querschnitt
für den Prozessi zu

σi = σk � Ni �NY
PI �σX

PI �ηX
PI �ηk

Nk �NX
PI �σY

PI �ηY
PI �ηi

(3.12)
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Handelt es sich bei den Prozesskanäleni undk um einfache Targetionisationen, sind die
erzeugten Ion-Elektron-Paare dieselben wie im Photoionisationsprozess. Für die Detekti-
onswahrscheinlichkeiten gilt dann:

ηX
PI = ηi

ηY
PI = ηk

Der Ausdruck für den integralen Querschnittσi vereinfacht sich dann zu

σi = σk � Ni �NY
PI �σX

PI

Nk �NX
PI �σY

PI
(3.13)

Diese Gleichung enthält auf der rechten Seite nur die als bekannt vorausgesetzten Pho-
toionisationsquerschnitte und die gemessenen Koinzidenzzählraten. Durch Ausnutzen der
bekannten Querschnitte fürN2 können auf diese Weise die Querschnitte für alle Ionisati-
onsprozesse im SystemH +H2O in absoluten Einheiten angegeben werden.

Für den IonisationsprozessH +H2O�! H2O++H� wurden folgende Querschnitte er-
mittelt:

EnergieEH σabsolut

50eV 4:47�10�19cm2

80eV 1:73�10�18cm2

100eV 3:27�10�18cm2

Tabelle 3.5: Aus Vergleichsmessungen mitN2 erhaltene Querschnitte für den ProzesskanalH2O++H�.
Aus den Unsicherheiten in den verwendeten Photoionisationsquerschnitten [28, 29, 30, 31, 32, 33] resultiert
eine Genauigkeit der Absolutskalierung von etwa 40%.



Kapitel 4

Messungen mit
Wasserstoff-Edelgas-Systemen

4.1 Die StoßsystemeH+Heund H+Ne

Die SystemeH +HeundH +Neunterscheiden sich von den Stoßsystemen mit schwere-
ren Edelgasen dadurch, daß in einem weiten Energiebereich nur ein Stoßionisatiosprozess
beobachtet wird. Es handelt sich um die Projektilionisation, also um das Produktpaar
H++ e�. Alle beobachteten, bzw. energetisch möglichen Prozesskanäle sind in Tabel-
le 4.1 aufgelistet, dabei gelten die angegebenen Daten für Stoßpaare im elektronischen
Grundzustand. Beispielsweise sind die von uns nicht beobachteten assoziativen Prozesse
für Stöße mit angeregtem Helium oder Neon bekannte Phänomene [4, 7, 8].

Stoßsystem Prozess Schwelle[eV] beobachtet bei Quelle
H++e� 13.6 E > 21eV diese Arbeit, Roussel[34]
He++e� 24.6 - -

H +He He++H� 23.8 E > 1keV Roussel[34]
HeH++e� 11.8 - -

H++e� 13.6 E > 24eV diese Arbeit, Aberle [35]
Ne++e� 21.6 E > 500eV Aberle [35]

H +Ne Ne++H� 20.8 E > 200eV Aberle [36], Roussel [34]
NeH++e� 11.5 - -

Tabelle 4.1:Energetisch mögliche Ionisationsprozesse in den SystemenH+HeundH +Ne im elektroni-
schen Grundzustand. Mehrfach geladene Stoßprodukte sind hier nicht aufgeführt und werden in dem von
uns untersuchten Energiebereich auch nicht beobachtet.

Die Schwellenenergien für Target- und Projektilionisation sind identisch mit der jewei-
ligen Elektronenbindungsenergie. Die theoretische Schwelle für Ionenpaarerzeugung ist

27
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gegeben durch die Differenz aus der IonisierungsenergieEI von He (24:6eV), bzw. Ne
(21:6eV) und der ElektronenaffinitätEEA von H (0:75eV). Die Mindestenergie für asso-
ziative Stoßionisation erhält man durch Subtrahieren der ProtonenaffinitätEPA von He,
bzw.Nevon der Ionisierungsenergie vonH (13:6eV). In der Datensammlung von Hunter
[37] werden folgende Werte angegeben:

EPA(He) = 177:8kJ=molb=1:8eV=Atom EPA(Ne) = 198:8kJ=molb=2:1eV=Atom

Im SystemH +He ergibt sich mit unserem symmetrisch betriebenen ToF-Massenspek-
trometer (siehe 2.2) zunächst ein Problem: Die Laufzeitenτ der Ionen mit der Massem
lassen sich durchτ = G(L;F) �pmausdrücken, wobeiG(L;F) eine Funktion der LängeL
der Laufstrecke und der GrößeF der elektrischen Felder ist. Bei symmetrischem Aufbau
sind die Laufzeitdifferenzen daher proportional zu den Differenzen der Wurzeln aus den
Teilchenmassen. Die Flugzeitdifferenzen der ProduktpaareH++e� undHe++H� sind
identisch,τH+ � τe� = τHe+ � τH� und dadurch im Spektrum nicht unterscheidbar. Eine
Veränderung der Felder führt aber zu einer Verschlechterung des Auflösungsvermögens
des Spektrometers. Dennoch konnte durch Flugzeitmessungen mit variierten Potentialen
in der Flugstrecke für positive Ladungsträger eindeutig die ProjektilionisationH++e�

bei Stoßenergien unter 100eV als einziger auftretender Prozess identifiziert werden.

Abbildung 4.1 zeigt ein gemessenes Flugzeitdifferenzspektrum fürH +He bei einerH-
Strahlenergie vonEH = 45eV. Im Schwerpunktsystem entspricht dies einer Energie
ESP= 36eV. Die Auswertung der Spektren ergibt den in Abbildung 4.2 graphisch dar-
gestellten integralen Querschnitt als Funktion der EnergieESP. Die Skalierung in ab-
soluten Einheiten wird durch eine Anpassung an die Messungen von van Zyl [26] und
Fleischmann [27] erreicht. Dabei muss ein Skalierungsfaktor berechnet werden, mit dem
jeder unserer Messwerte multipliziert wird. Dieser Faktor ist für fünf Messwerte bei Pro-
jektilenergien zwischen 50eV und 100eV bestimmt worden. Eine der Messgenauigkeit
entsprechend gewichtete Mittelung liefert dann den endgültigen Skalierungsfaktor. Die
theoretische Schwelle für die Projektilionisation liegt bei 13:6eV, beobachtet wird die-
ser Prozess von uns jedoch erst bei Stoßenergien über� 20eV. Der relative Fehler für
die Größe des Querschnitts beim energetisch tiefsten Messpunkt liegt bei� 90%. Damit
kann die untere Grenze der für uns messbaren Querschnitte mit� 1 �10�21cm2 angege-
ben werden. Bei einer Strahlenergie vonESP< 21:6eV konnten keine Ionisationsprozesse
beobachtet werden. Die Messungen wurden bis hinunter zur theoretischen Schwelle für
die assoziative Ionisation (ESP� 11:8eV, bzw.EH � 15eV) fortgesetzt. Der Querschnitt
wächst mit zunehmender Energie stark an, von 25eV bis 70eV um etwa zwei Größenord-
nungen und erreicht bei 80eV eine Größe von 1:8 �10�18cm2.

Das SystemH +Ne ist einerseits von Aberle [36, 1], andererseits von Fleischmann [25]
im Energiebereich 45eV < EH < 1000eV untersucht worden. Wie im SystemH +He
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Abbildung 4.1: Flugzeitdifferenzspektrum für das SystemH+Heaufgenommen bei einerH-Strahlenergie
von EH = 45eV. Als einziger Ionisationsprozess kann die ProjektilionisationH +He�! H++e�+He
identifiziert werden.

wird bei Energien unter 100eV ausschließlich der IonisationsprozessH++e� beobach-
tet. Wie im Falle der Messungen mitHe wurden auch hier bis zur theoretischen Schwel-
lenenergie der assoziativen Ionisation Spektren aufgenommen. Diese Schwelle liegt für
Ne bei 11:5eV, das entspricht einerH-Strahlenergie von� 12:1eV. Für kleinere Stoß-
energien werden jedoch wie bei denHe-Messungen keine weiteren Ionisationsprozesse
beobachtet. Abbildung 4.3 zeigt den gemessenen Ionisationsquerschnitt. Auffällig ist die
Ähnlichkeit mit dem gemessenen Querschnitt im SystemH +He. Auch hier wächst der
Querschnitt im Energiebereich von� 25eV bis� 70eV um etwa zwei Größenordnungen.

Zunächst stellen die vorgelegten Querschnitte für Stoßionisation in den SystemenH+He
undH+Neeine Vervollständigung bisher gemessener Querschnitte dar. Die wenigen zu-
sätzlichen Daten für Energien unterhalb von 50eV sind jedoch dadurch bemerkenswert,
daß bei noch kleineren Stoßenergien kein weiterer Ionisationskanal, also weder Ionen-
paarbildung noch assoziative Ionisation beobachtet wird. Das heißt, die Querschnitte für
diese Prozesse liegen deutlich unter 5�10�21cm2. Dies ist ein signifikanter Unterschied
zu den anderen Wasserstoff-Edelgas-Systemen.
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Abbildung 4.2: Querschnitt für Stoßionisation im SystemH +He. Es wird ausschließlich der Kanal
H++e� beobachtet. Der gemessene relative Querschnitt wurde an die von Fleischmann [27] und van Zyl
[26] gemessenen Absolutwerte angepasst. Die vertikale Linie markiert die theoretische Schwellenenergie
für die ProjektilionisationH+He�! H++e�.
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Abbildung 4.3: Querschnitt für Stoßionisation im SystemH +Ne. Im untersuchten Energiebereich er-
scheint als einziger Prozess die ProjektilionisationH+Ne�! H++e�+Ne. Der gemessene Querschnitt
wurde an die Absolutwerte von Fleischmann [27] angepasst.
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4.2 Das StoßsystemH+Ar

In dieser Arbeit wurde das SystemH +Ar mit H-Projektilenergien von 11:5eV bis 30eV
untersucht. Damit wurden erstmalig Ionisationsquerschnitte unterhalb von 20eV Stoß-
energie gemessen. In diesem Bereich werden die ProduktpaareH++e�, Ar++H� und
ArH++e� beobachtet. Die TargetionisationH +Ar �! Ar++e� taucht erst bei Stoß-
energien ab 150eV auf.

Tabelle 4.2 zeigt die möglichen Prozesskanäle und den Energiebereich, in dem sie be-
obachtet werden. Die Protonenaffinität von Argon beträgtEPA(Ar) = 3:8eV [37]. Die
angegebenen Schwellenenergien sind wie in 4.1 ermittelt worden und hier mit lediglich
einer Nachkommastelle angegeben.

Produktpaar Schwelle[eV] beobachtet bei Quelle
H++e� 13.6 ESP> 20eV Aberle [1]
Ar++e� 15.8 ESP> 150eV van Zyl [26], Aberle [1]
Ar++H� 15.0 ESP> 19eV Aberle, diese Arbeit
ArH++e� 9.8 11:2eV< ESP< 13:2eV diese Arbeit

Tabelle 4.2:Mögliche Prozesskanäle mit einfach geladenen Stoßprodukten im SystemH +Ar. Alle Ener-
gien sind auf das Schwerpunktsystem bezogen.

Abbildung 4.4 zeigt gemessene Flugzeitdifferenzspektren für dieH-ProjektilenergienEH =

30eV undEH = 12:2eV. Während bei 30eV der KanalH++e� und der deutlich dominie-
rende KanalAr++H� identifiziert werden können, erscheint bei 12:2eV nur ein peak bei
einer Flugzeitdifferenz von etwa 437ns und einer Halbwertsbreite von� 15ns. Die be-
rechneten Flugzeitdifferenzen für die TeilchenpaareAr++e� (430:1ns) undArH++e�

(435:5ns) liegen sehr eng beieinander. Aufgrund des relativ geringen Auflösungsver-
mögens des Spektrometers (m=∆m� 20) lässt die Lage des peaks keine zweifelsfreie
Zuordnung zu. Da die Stoßenergie (EH = 12:2eV entspricht einer Schwerpunktenergie
ESP = 11:9eV) jedoch deutlich unterhalb der Schwellenenergie des KanalsAr+ + e�

(15:76eV) liegt, kann dieser Prozess ausgeschlossen werden. Der beobachtete Prozess
kann also eindeutig als assoziative IonisationH +Ar �! ArH++ e� identifiziert wer-
den.

Die ermittelten Querschnitte in Abhängigkeit von der Stoßenergie sind in Abbildung 4.5
dargestellt. Die ProjektilionisationH++e� setzt wie beiHe undNebei etwa 25eV ein
und steigt für höhere Energien stark an. Dieses Verhalten wird auch in Stößen vonH-
Atomen mit Molekülen beobachtet, sogar die absoluten Querschnitte für diesen Prozess
sind nur schwach abhängig vom Stoßpartner. Der Querschnitt für die Ionenpaarerzeu-
gungAr++H� zeigt in einem weiten Energiebereich - von der Schwelle bis zu einigen
keV - ausgeprägte Oszillationen. Im hier dargestellten Energiebereich ist ein deutliches
Maximum bei� 21:5eV und ein Minimum bei� 24:4eV zu sehen. Eine detaillierte In-
terpretation dieser Interferenzerscheinung findet man bei Aberle und Grosser [38].
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Abbildung 4.4: Flugzeitdifferenzspektren für das StoßsystemH+Ar bei H-Projektilenergien von 12:2eV
und 30eV.

Im dem schmalen Stoßenergieintervall zwischen 11:2eV und 13:2eV (bezogen auf den
Schwerpunkt) beobachtet man den assoziativen ProzessH + Ar �! ArH+ + e�, des-
sen Querschnitt bei� 11:9eV ein ausgeprägtes Maximum besitzt und eine Größe von
� 3:5 �10�19cm2 erreicht. Auffällig ist weiterhin die Tatsache, daß in dem zu höheren
Energien anschließenden Bereich zwischen 13:2 und 19eV überhaupt keine Ionisations-
prozesse beobachtet werden. Das bedeutet, daß der Abfall des Querschnitts für assoziative
Ionisation nicht durch die Konkurrenz eines anderen Ionisationsprozesses erklärt werden
kann. Als Grund muss vielmehr angenommen werden, daß zwischen 13:2 und 19eV al-
le Stoßprozesse zu neutralen Stoßprodukten, vermutlich angeregtenAr- undH-Atomen,
führen. Die Existenz des assoziativen Ionisationskanalswurde mit den vorliegenden Mes-
sungen erstmalig experimentell belegt.
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Abbildung 4.5: Ionisationsquerschnitte für das SystemH +Ar bei Stoßenergien unterhalb von 30eV. Die
Skalierung in absoluten Einheiten wurde durch Anpassung an die von Aberle [1] angegebenen Querschnitte
für die Ionenpaarerzeugung realisiert. Die unterbrochenen senkrechten Linien markieren die Schwellen-
energien der beobachteten Prozesskanäle.
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4.3 Das StoßsystemH+Kr

Wie im SystemH +Ar wurden auch mitKr erstmals Querschnitte für ionisierende Stöße
unterhalb von 20eV Stoßenergie gemessen. Der untersuchte Messbereich erstreckt sich
von 10:3eV bis 29:6eV, bezogen auf das Schwerpunktsystem. Die beobachteten Produkt-
paare sindH++ e�, Kr++H� und KrH++ e�, in völliger Analogie zumAr-System.
In Tabelle 4.3 sind alle möglichen Prozesskanäle mit ihren Schwellenenergien und dem
Energiebbereich, in dem sie beobachtet werden, aufgeführt. Die Berechnung der Schwel-
lenenergien geschieht auf dieselbe Weise wie in den vorherigen Abschnitten fürHe, Ne
undAr bereits beschrieben. Die ProtonenaffinitätEPA von Kr wird von Hunter [37] mit
424:6kJ=mol, alsoEPA(Kr) = 4:4eV=Atomangegeben.

Produktpaar Schwelle[eV] beobachtet bei Quelle
H++e� 13.6 ESP> 20eV Aberle [1]
Kr++e� 14.0 ESP> 70eV Fleischmann [27], Aberle [1]
Kr++H� 13.2 ESP> 14:8eV Aberle [38], diese Arbeit
KrH++e� 9.2 10:3< ESP< 13:2eV diese Arbeit

Tabelle 4.3:Beobachtete einfach geladene Produktpaare im StoßsystemH+Kr.

Die Abbildungen 4.6 bis 4.8 zeigen gemessene Flugzeitspektren beiH-Strahlenergien von
30eV, 15eV und 11:4eV. Bei 30eV sind zwei peaks zu erkennen: Der erste peak, bei einer
Flugzeitdifferenz von 67ns ist mit dem ProduktpaarH++ e� korreliert, der zweite bei
560nskann eindeutig dem IonenpaarKr++H� zugeordnet werden. Dieser Prozesskanal
ist bei 15eV der einzige auftretende. Im Vergleich zu den peaks in den anderen bisher
vorgestellten Spektren besitzt er eine sehr viel breitere Struktur. Der Grund dafür ist die
Existenz mehrerer stabilerKr-Isotope, die wegen des zu geringen Auflösungsvermögens
des Spektrometers nicht zu separaten peaks führen. Die relativen Häufigkeiten derKr-
Isotope sind in Tabelle 4.4 aufgelistet.

Massenzahl Häufigkeit FlugzeitT(Kr+) [ns]
78 0.35% 602.9
80 2.25% 610.6
82 11.6% 618.2
83 11.5% 622.0
84 57.0% 625.7
86 17.3% 633.1

Tabelle 4.4:Häufigkeit stabiler Krypton-Isotope und die berechneten Flugzeiten im Massenspektrometer.
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Für H� berechnet man eine FlugzeitT(H�) = 69:7ns. Für die Ionenpaarproduktion er-
gibt sich für die Flugzeitdifferenz∆T =T(Kr+)�T(H�). Für das häufigste Isotop36

84Kr+

erhält man∆T = 558ns, in Übereinstimmung mit der im Spektrum abgelesenen Flugzeit-
differenz. BeiH-Energien zwischen 13:2eV und 15eV werden, ähnlich wie imAr-System
keinerlei Ionisationsprozesse beobachtet. Unterhalb dieser Lücke taucht dann die assozi-
tive Ionisation in den Spektren auf. Der zugehörige peak bei� 630ns ist in Abbildung
4.8 zu sehen.
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Abbildung 4.6: Flugzeitdifferenzspektrum fürH +Kr bei einer EnergieEH = 30eV. Es ist der peak für
das ProduktpaarH++e� und derjenige für das PaarKr++H� zu erkennen, dessen breite Struktur durch
die nicht aufzulösenden Flugzeiten der verschiedenenKr+-Isotope verursacht wird.

Die gemessenen Querschnitte für Stoßenergien unterhalb von 30eV sind in Abbildung 4.9
dargestellt. Die Skalierung wurde, wie bei den Querschnitten fürH +Ar durch Anpas-
sung an die von Aberle [1], bzw. Fleischmann [27] angegebenen Absolutwerte erreicht.
Wie in den bisher vorgestellten Ergebnissen fürHe, NeundAr, setzt auch in diesem Fall
die ProjektilionisationH++e� bei Energien knapp über 20eV ein. Der Ionenpaarkanal
Kr++H� zeigt ähnliche Oszillationsstrukturen wieAr++H�, auch bei höheren Stoß-
energien [38]. Der assoziative Ionisationskanal wird bei Stoßenergien - bezogen auf das
Schwerpunktsystem - unter 12:6eV beobachtet. Der energetisch tiefste Messpunkt liegt
bei 10:3eV, die theoretische Schwelle bei 9:3eV. Eine H-Strahlkontrolle bei Energien
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Abbildung 4.7: Flugzeitspektrum fürH +Kr bei einer EnergieEH = 15eV. Es wird ausschließlich das
ProduktpaarKr++H� beobachtet.
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Abbildung 4.8: Flugzeitdifferenzspektrum fürH +Kr mit EH = 11:2eV. Nur assoziative Ionisation mit
dem ProduktpaarKrH++e� wird beobachtet. Die Stoßenergie liegt unterhalb der Schwellenenergie aller
anderen Ionisationskanäle.

um 10eV ist gerade noch möglich (siehe Kapitel 2.1), die vorgestellten Messungen liegen
also im Grenzbereich unserer experimentellen Möglichkeiten. Das Abklingen der asso-
ziativen Ionisation bei wachsender Stoßenergie lässt sich — wie beiAr — nicht durch
einen konkurrierenden Ionisationsprozess erklären, diese setzen erst bei höheren Ener-
gien ein. Auch hier ist anzunehmen, daß Stoßprozesse zwischen 12:5eV und 15eV zu
angeregtenKr- undH-Atomen führen.
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Abbildung 4.9: Querschnitte für Ionisationsprozesse im SystemH +Kr. Die vertikale Linien markieren
die Schwellenenergien der einzelnen Prozesse. Die Skalierung in absoluten Einheiten basiert auf Messun-
gen von Querschnitten für Gesamtladungsproduktion [27]. Die Unsicherheiten der Messwerte werden in
Kapitel 6.1 diskutiert.
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4.4 Das StoßsystemH+Xe

Ionisierende Stöße im SystemH +Xewurden für Relativenergien von 10:2eV bis 29:8eV
untersucht. Auch hier handelt es sich um die erstmalige Untersuchung dieses Stoßkom-
plexes bei Energien unter 20eV. Die beobachteten Kanäle sind die Ionenpaarproduktion
Xe++H� und die assoziative IonisationXeH++e�. Der bei allen anderen Wasserstoff-
Edelgas-Systemen beobachtete KanalH++e� tritt bei H+Xeim hier untersuchten Ener-
gieintervall nicht auf. Die möglichen Ionisationskanäle sind in Tabelle 4.5 aufgeführt. Die
Schwellenenergien sind analog zu denen in den anderen Stoßsystemen berechnet worden.
Die Protonenaffinität wurde wiederum aus der Datensammlung von Hunter [37] entnom-
men, der für Xenon einen WertEPA(Xe) = 499:6kJ=molb=5:2eV=Atomangibt.

Produktpaar Schwelle[eV] beobachtet bei Quellen
H++e� 13.6 E > 500eV mehrere, zusammengefasst von

Y.Takai et al [5]
Xe++e� 12.1 E > 70eV van Zyl [27], Aberle [1]
Xe++H� 11.4 E > 11:5eV Aberle (fürE > 20eV, diese Ar-

beit (für 11:5eV< E < 30eV)
XeH++e� 8.4 10:2< E < 11:9eV diese Arbeit

Tabelle 4.5:Beobachtete Ionisationskanäle im StoßsystemH+Xe. Mehrfach geladene Stoßprodukte sind
nicht berücksichtigt und werden im Energiebereich unserer Untersuchungen auch nicht beobachtet.

Beispiele für gemessene Flugzeitdifferenzspektren zeigt Abbildung 4.10. Mit 17eV Sto-
ßenergie existiert ein peak bei einer Flugzeitdifferenz von� 720ns, der die Ionenpaarer-
zeugungXe++H� zugeordnet wird. Bei 10:4eV erscheint bei� 800nsder peak aus der
KombinationXeH++e�, dem Produktpaar der assoziativen Ionisation. Die peak-Breite
wird - wie bei Kr - durch die vielen stabilenXe-Isotope erzeugt, die in Tabelle 4.6 mit
ihrer relativen Häufigkeit zusammengestellt sind. Abbildung 4.11 zeigt die gemessenen

Massenzahl Häufigkeit FlugzeitT(Kr+) [ns]
124 0.10% 760.2
126 0.09% 766.3
128 1.91% 772.4
129 26.4% 775.4
130 4.1% 778.4
131 21.2% 781.4
132 26.6% 784.4
134 10.4% 790.3
136 8.9% 796.2

Tabelle 4.6:Häufigkeit stabiler Xenon-Isotope und die berechneten Flugzeiten im Massenspektrometer.
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Querschnitte für ionisierende Stöße unterhalb von 30eV im SystemH +Xe. Anders als
beiAr undKr beobachtet man in diesem Fall für jede Stoßenergie mindestens einen Ioni-
sationsprozess. Bei Energien um 11:5eV treten beide beobachteten Prozesse parallel auf,
wenn auch mit sehr kleinen Querschnitten unter 10�20cm2. Die Abbildung 2.5 als Bei-
spiele gezeigten Spektren dokumentieren diesen Messbereich. Die assoziative Ionisation
ist auch für dieses Stoßpaar erstmals experimentell beobachtet worden. Der vollständi-
ge Verlauf des Querschnitts konnte aber auch mit unserem experimentellen Aufbau nicht
gemessen werden. Die Ergebnisse deuten jedoch darauf hin, daß das Maximum des Quer-
schnitts etwa mit der unteren Grenze des uns zugänglichen Stoßenergiespektrums zusam-
menfällt, also bei� 10:3eV liegt. Auch bei diesem Stoßpaar ist der Energiebereich der
assoziativen Ionisation vom Bereich der anderen Ionisazionsprozesse, insbesondere der
IonenpaarbildungXe++H� getrennt, hier allerdings nur durch ein Minimum im Sum-
menquerschnitt. Auch hier ist die Dissoziation in neutrale, angeregteXe- undH-Atome
der vermutlivh konkurrierende Prozess.
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Abbildung 4.10: Flugzeitdifferenzspektren im StoßsystemH +Xebei ProjektilenergienEH = 17eV und
EH = 10:4eV.
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Abbildung 4.11: Ionisationsquerschnitte fürH +Xe. Die Absolutskalierung geht auf Messungen der Ge-
samtladungsproduktion von Fleischmann [27] zurück. Eine Fehlerdiskussion der Messwerte erfolgt in Ka-
pitel 6.1.





Kapitel 5

Stöße vonH-Atomen mit Molekülen

5.1 Das StoßsystemH+N2

Ionisierende Stöße im SystemH +N2 sind von Ruscheinski [2] im Energiebereich zwi-
schen� 15eV und 170eV untersucht worden. Die hier vorgestellten Messungen wurden
mit Energien zwischen 10eV und 25eV durchgeführt. In Tabelle 5.1 sind alle beobach-
teten Ionisationsprozesse zusammengefasst. Alle von Ruscheinski identifizierten Prozes-

Produktpaar theoret. Schwelle beobachtet bei
H++e� 13:6eV E > 15:4eV
N++e� 24:3eV E > 44eV
N+

2 +e� 15:6eV E > 39eV
N2H++e� 8:5eV 12ev< E < 14eV
N++H� 23:5eV E > 30eV
N+

2 +H� 14:8eV E > 15:4eV

Tabelle 5.1:Beobachtete Stoßionisationsprozesse mit einfach geladenen Produkten.

skanäle werden bei Energien unterhalb von 15eV nicht beobachtet, zwischen 12eV und
14eV taucht jedoch als zusätzlicher Prozess die assoziative Ionisation auf:

H +N2�! N2H++e�

Abbildung 5.1 zeigt gemessene Flugzeitdifferenzspektren für zwei Stoßenergien. Das
Spektrum fürE = 19:3eV zeigt zwei deutliche peaks, die den ProduktpaarenH++ e�

(∆T � 67ns) und N+
2 + H� (∆T � 292ns) zugeordnet werden können. Bei einer Sto-

ßenergieE = 13:6eV wird ausschließlich die assoziative Ionisation, also das Produkt-
paarN2H++e� (∆T � 370ns) beobachtet. Die Protonenaffinität von Stickstoff beträgt

43
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EPA(N2) = 493:8kJ=molb=5:1eV=Molekül. Die theoretische Schwelle für assoziative Io-
nisation liegt demzufolge bei 8:5eV.
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Abbildung 5.1: Flugzeitdifferenzspektren fürH+N2 bei StoßenergienESP= 19:3eV undESP= 13:6eV.
Während im ersten Fall die ProduktpaareH+ + e� und N+2 +H� auftauchen, beobachtet man bei der
kleineren Energie ausschließlich das ProduktpaarN2H++e�.

Die gemessenen Querschnitte für Energien unter 25eV sind in Abbildung 5.2 dargestellt.
Die Skalierung erfolgte durch Anpassung an die Messungen von Ruscheinski, dessen
Absolutwerte wiederum auf den von van Zyl [39] gemessenen Querschnitt für Gesamtla-
dungsproduktion zurückgehen.
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Abbildung 5.2: Querschnitte für Ionisationsprozesse im StoßsystemH+N2. Die Absolutskalierung wurde
durch Anpassung an die von Ruscheinski [2] angegebenen Absolutwerte für Stoßenergien von 20eV�25eV
erreicht. Eine Diskussion möglicher Fehlerquellen erfolgt in Kapitel 6
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5.2 Das StoßsystemH+H2O

Die Untersuchung des StoßkomplexesH +H2O ergänzt die von Ruscheinski [2] durch-
geführten Messungen von Ionisationsquerschnitten in Stößen von atomarem Wasserstoff
mit Molekülen atmosphärischer Gase.

Die Messungen im SystemH +H2O wurden im Energieintervall von 10eV bis 100eV
durchgeführt. Es konnten 6 verschiedenen Ionisationskanäle identifiziert werden, die in
Tabelle 5.2 aufgelistet sind. Dabei ist es von vorn herein nicht selbstverständlich, daß
genau diese Kanäle beobachtet werden und andere nicht. Ein weiterer energetisch mögli-

Produktpaar Theoret. Schwelle beobachtet bei
H++OH� 16:9eV E > 17:1eV
H++e� 13:6eV E > 22:7eV
H++H� 18:0eV E > 28:4eV

H2O++e� 12:6eV E > 14:2eV
H2O++H� 11:9eV E > 13:1eV
H3O++e� 6:4eV 9:9eV< E < 13:1eV

Tabelle 5.2:Beobachtete Ladungsträgerpaare im StoßsystemH +H2O bei Stoßenergien bis 100eV. Mehr-
fach geladene Produkte werden in diesem Energiebereich nicht erzeut.

cher, aber in dem von uns untersuchten Energiespektrum nicht messbarer Ionisationspro-
zess ist beispielsweise

H +H2O�! H+
2 +OH� Emin = 14:2eV

Wegen der geringen Schwellenenergie des Prozesses und der Stabilität der Produkte ist
es sogar überraschend, daß er nicht beobachtet wird. Die berechnete Flugzeitdifferenz
beträgt∆T = �139:8ns, eine Überlappung mit anderen peaks im Spektrum kann also
ebenfalls ausgeschlossen werden. Der Querschnitt eines von uns nicht beobachtbaren
Prozesses ist mit Sicherheit kleiner als 10�21cm2.

Die Protonenaffinität vonH2O beträgtEPA(H2O) = 7:2eV [37] und liegt damit deutlich
über den Werten für die Edelgase:EPA(Ar)= 3:8eV, EPA(Kr)= 4:4eV, EPA(Xe)= 5:2eV.
Damit ist die Schwellenenergie für die assoziative Ionisation entsprechend niedrig und
liegt mit 6:4eV unterhalb des uns zugänglichen Messbereichs. Abbildung 5.3 zeigt ein
gemessenes Flugzeitdifferenzspektrum bei einerH-Strahlenergie von 30eV. Bei Energien
von 30eV bis 100eV treten alle beobachteten Prozesskanäle, mit Ausnahme der assozia-
tiven Ionisation, gleichzeitig auf.

Abbildung 5.4 zeigt Ausschnitte von Spektren bei Energien zwischen 11:4eV und 15:2eV
und dokumentiert den Bereich der Schwellenenergien für die TargetionisationH2O++e�

und der IonenpaarbildungH2O++H�. Gleichzeitig taucht mit dem Abklingen dieser
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Abbildung 5.3: Flugzeitdifferenzspektrum für das StoßsystemH +H2O bei EH = 30eV. Der für kleinere
Energien nicht mehr zu beobachtende ProzessH +H2O�! H++H� kann hier gerade noch identifiziert
werden. Bei Stoßenergien von 30eV bis 100eV werden stets dieselben Prozesskanäle beobachtet, die rela-
tiven Intensitäten variieren jedoch.

beiden Prozesse ein weiterer peak in den Spektren auf, der eindeutig der assoziativen
Ionisation also dem ProduktpaarH3O++e� zugeordnet werden kann.

Die gemessenen Querschnitte für Ionisationsprozesse im SystemH +H2O sind in den
Abbildungen 5.5 und 5.6 dargestellt. Abbildung 5.5 zeigt die Querschnitte für Ionenpaa-
rerzeugung, Abbildung 5.6 diejenigen, bei denen freie Elektronen erzeugt werden. Die
Skalierung der Querschnitte in absoluten Einheiten erfolgte in diesem Fall mit Hilfe der
in 3.2 ausführlich erläuterten Methode über bekannte Photoionisationsquerschnitte von
H2O undN2.

Im Querschnitt für den ProzessH +H2O�! H2O++H� lässt sich eine “leichte” oszil-
latorische Struktur erkennen, die aber wesentlich schwächer ausgeprägt ist, als dies für
die Ionenpaarkanäle in den SystemenH + Ar, H + Kr und H + Xe der Fall ist. Das
assoziative IonisationsproduktpaarH3O+ + e� wird bei Stoßenergien zwischen 9:9eV
und 13:1eV beobachtet. Der Querschnitt erreicht bei� 12eV einen Maximalwert von
� 3 �10�20cm2. Damit liegt er —wie der entsprechende Querschnitt im SystemH +N2
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Abbildung 5.4: Flugzeitdifferenzspektren für Stoßenergien von 11:4eV bis 15:2eV. Bei 15:2eV und
14:2eV können im Spektrum zwei peaks beobachtet werden, die den ProduktpaarenH2O+ +H� und
H2O++ e� zugeordnet werden können. Bei 13:1eV ist die Targetionisation nicht mehr beobachtbar, je-
doch taucht nun ein weiterer peak bei einer um etwa 8ns größeren Flugzeidifferenz auf. Das zugehörige
Ladungspaar istH3O++e�. Bei einer Stoßenergie von 11:4eV ist dies der einzige auftretende Prozesska-
nal.

— etwa eine Größenordnung unter den Querschnitten für assoziative Ionisation in den
Wasserstoff-Edelgas-Systemen.

Die meisten auch in anderen Stoßsystemen auftretenden Ionisationsprozesse werden erst
bei Energien beobachtet, die deutlich über der theoretischen Schwellenenergie liegen. Das
ProduktpaarH++OH� stellt hier eine gewisse Ausnahme dar, es wird schon bei Stoß-
energien von 17:1eV beobachtet, die theoretische Schwelle liegt mit 16:9eV nur knapp
darunter.
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Abbildung 5.5: Querschnitte für Prozesse mit Ionenpaaren als Stoßprodukte im SystemH +H2O. Die
vertikalen Linien markieren die theoretischen Schwellenenergien der einzelnen Prozesse. Die Absolutska-
lierung wurde mit der in Kapitel 3.2 erläuterten Methode erreicht.
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Abbildung 5.6: Querschnitte für Ionisationsprozesse im SystemH+H2O mit Erzeugung freier Elektronen.
Eine Fehlerdiskussion erfolgt in Kapitel 6
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Abbildung 5.7: Gesamtladungsproduktion im StoßsystemH+H2O.

In Abb. 5.7 ist der Gesamtquerschnitt aller zur Ladungspaarproduktion beitragenden
Kanäle in Abhängigkeit von der Stoßenergie aufgetragen. In der doppelt-logarithmischen
Skalierung liegen die Messwerte nährungsweise auf einer Geraden. Es kann ein einfacher
funktionaler Zusammenhang angegeben werden:

σgesamt= 5:4 �10�20� (E�13:6eV)3:07
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Abbildung 5.8: Anteil der einzelnen Prozesskanäle an der Gesamtladungsproduktion im SystemH +H2O

Die Formulierung dieses mathematischen Zusammenhangs drängt sich aufgrund der Messwer-
te geradezu auf, eine physikalisch haltbare Grundlage dafür ist uns aber nicht bekannt.

Der Anteil der einzelnen Ionisationsprozesse an der Gesamtladungsproduktion ist Ab-
bildung 5.8 dargestellt. Eine gegenseitige Beeinflussung der Querschnittverläufe kann
hieraus allerdings nicht abgeleitet werden, da in dem untersuchten Energiebereich neben
den Ionisationen auch Prozesse mit neutralen Stoßprodukten (Anregung und Dissoziati-
on) stattfinden. Erst aus dem Gesamtbild aller Prozesse lassen sich Abhängigkeiten und
Konkurrenzen einzelner Prozesse ablesen.



Kapitel 6

Fehlerquellen

6.1 Unsicherheiten der gemessenen Querschnitte

Die auftretenden Unsicherheiten in den gemessenen Ionisationsquerschnitten (Abbildun-
gen können in drei Gruppen eingeteilt werden, da sie sich unterschiedlich auf die Ergeb-
nisse auswirken.

6.1.1 Zählstatistik

Der aus der Statistik der gezählten Ereignisse resultierende Fehler ist in den dargestell-
ten gemessenen Stoßionisationsquerschnitten als Fehlerbalken notiert. Sie beziehen sich
ausschließlich auf die Unsicherheit der Messwerte innerhalb des Querschnitts eines Pro-
zesskanals, also letztlich auf den Kurvenverlauf. Ist die ZahlN registrierter Ereignisse
ausreichend hoch, so lässt sich die absolute Unsicherheit mit�pN angeben. Wie in Ka-
pitel 2.5 ausführlich erläutert, erfordert die Bestimmung der relativen Querschnitte für
eine Stoßenergie die Aufnahme von vier Flugzeitspektren, um alle Untergrundsignale zu
eliminieren. Die Zählstatistik jedes einzelnen Spektrums geht in die Fehlerrechnung ein.
Um den statistischen Fehler klein zu halten, sind zur Messung kleiner Prozessquerschnitte
lange Messzeiten notwendig. Andererseits ist es sinnvoll, möglichst viele Messungen bei
verschiedenen Stoßenergien aber sonst identischen Betriebsbedingungen durchzuführen,
um eine einfache und fehlerfreie Vergleichbarkeit der Messergebnisse zu gewährleisten.
Typische Messzeiten für die Aufnahme eines Spektrums im SystemH +H2O mit 100eV
Stoßenergie liegen bei 1 bis 3 Minuten. Die gemessenen Querschnitte erreichen etwa
10�17cm2. Bei kleineren Stoßenergien werden Querschnitte in der Größenordnung von
10�20cm2 ermittelt. Es wären hier also erheblich längere Messzeiten erforderlich, um die
gleiche statistische Genauigkeit zu erzielen.
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Wegen der endlichen Energiebreite desH�-Strahls von ca. 0:1eV ist auch die relative La-
ge der einzelnen Messpunkte in der Kurve eines partiellen Querschnitts mit einem Fehler
dieser Größe behaftet. Beim Vergleich der Kurven zweier partieller Querschnitte kommt
keine weitere Unsicherheit in der Energie hinzu, da die Messdaten verschiedener Kanäle
bei der verwendeten Messmethode gleichzeitig aufgenommen werden. Dagegen ist die
absolute Lage der gemeinsamen Energieskala mit einem weiteren Fehler zu berücksich-
tigen. Zwar können die an den ionenoptischen Komponenten anliegenden Spannungen
mit eine Genauigkeit von< 0:1V gemessen werden, doch das Vorhandensein von Kon-
taktpotentialen, die bis zu 1V betragen können, ist nicht auszuschließen. Entscheidend
ist letzlich nur die Potentialdiffeerenz zwischen dem Entstehungsort derH�-Ionen inder
Quelle und dem Neutralisierungsgebiet. Da in den gemessenen Querschnitten Strukturen
mit Breiten unter 1eV weder gemessen, noch vermutet wurden, ist auf genauere Verfahren
zur Eichung der Energieskala verzichtet worden.

6.1.2 Nachweiswahrscheinlichkeit

Die Fehler in den ermittelten partikelabhängigen Nachweiswahrscheinlichkeiten sind in
den dargestellten Querschnitten nicht berücksichtigt. Sie bewirken lediglich eine leich-
te Unsicherheit in Bezug auf die relative Lage der Querschnittverläufe unterschiedlicher
Prozesskanäle. Für die gemessenen Nachweiswahrscheinlichkeiten liegt der relative Feh-
ler zwischen 3% und 5%, die ermittelten Werte sind für alle Stoßprodukte in Kapitel 3.1
zusammengefasst.

6.1.3 Die Absolutskalierung

Eine weitere erhebliche Unsicherheit ist mit der Absolutskalierung der Querschnitte ver-
bunden. Diese Unsicherheit wirkt sich aber auf alle Messwerte in den dargestellten Quer-
schnitten eines Stoßsystems in gleicher Weise aus und ist deshalb auch nicht explizit in
den Diagrammen vermerkt. Die Anpassung unserer Messdaten an die ebenfalls mit Unsi-
cherheiten behafteten Absolutwerte lässt lediglich eine Abschätzung der Genauigkeit der
Absolutskalierung zu, die generell mit�50% angegeben werden kann (siehe Kapitel 3.2).

6.2 Feldionisation

Der Nachweis geladener Stoßprodukte geschieht, wie in Kapitel 2.2 beschrieben in einem
Flugzeit-Massenspektrometer. Das Stoßvolumen ist in einem elektrischen Feld lokali-
siert, das geladene Partikel getrennt nach dem Vorzeichen der Ladung auf die Detektoren
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beschleunigt. Dabei stellt sich die Frage, ob das als Komponente des Spektrometers not-
wendige Feld den Ionisationsprozess beeinflusst. Wir beschreiben die Situation durch ein
einzelnes Elektron im Coulombpotential eines Atom- oder Molekülionenrumpfes und ei-
nem zusätzlichen inz-Richtung wirkenden homogenen elektrischen Feld~F = F �~ez. In
Abb.6.1 ist das Problem skizziert.

Coulomb−Potential
Potential in z−Richtung
resultierendes Potential

z

V(z)

Abbildung 6.1: Einfluss des elektrischen Feldes im Massenspektrometer auf Ionisationsprozesse. Ein
einzelnes hochangeregtes Elektron ist neben dem Coulomfeld des Ionenrumpfes zusätzlich dem homogenen
Feld inz-Richtung ausgesetzt. Das resultierende Potential besitzt deshalb auf derz-Achse einen Sattelpunkt
VSP< 0, die Ionisierungsenergie wird abgesenkt.

Entlang derz-Achse, d.h. für~r = (0;0;z) ergibt sich für das resultierende Potential:

V(0;0;z) =� 1
4πε0

� e2

jzj+F �c�z

Es besitzt einen Sattelpunkt bei

zSP=�
r

e
4πε0 �F

mit dem Wert

VSP=�e�
r

e�F
π � ε0
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In unserem Fall beträgtF = 2:7kV=cm, daraus ergibt sich

VSP=�40meV

Eine Absenkung des Ionisationspotentials um diesen Betrag ist die Folge. Ein wesentli-
cher Einfluss auf die untersuchten Stoßionisationprozesse ist daher im Vergleich mit der
experimentell erzielten Energieauflösung von einigen 100meVzu vernachlässigen.

6.3 Diskussion weiterer Fehlerquellen

Eine Abschätzung möglicher Einflüsse auf das Messverfahren, die eine Verfälschung der
Ergebnisse zur Folge hätten, finden sich in den Arbeiten von Ruscheinski [2], Steen [6]
und Aberle [1]. Einige Komponenten der in dieser Arbeit benutzten Apparatur sind un-
verändert übernommen worden. Dennoch wurde eine erneute Untersuchung möglicher
Fehlerquellen vorgenommen.

� Die Messung des Elektronenstroms aus dem Detachmentprozess (siehe Kapitel 2.1

H�+hν�! H +e�

ermöglicht den direkten Rückschluss auf dieH-Strahlintensität, wenn gewährleistet
ist, daß alle Elektronen erfasst werden. Ein elektrisches Feld (3V=cm) beschleu-
nigt die Elektronen auf eine Kondensatorplatte, ein gleichgerichtetes Magnetfeld
(1:5mT) zwingt die Elektronen auf Spiralbahnen. Der Kreisradius ergibt sich aus

r =
v0 �me

e�B
v0 ist die Anfangsgeschwindigkeit des Elektrons direkt nach dem Detachmentpro-
zess. Die AnfangsenergieE0 � 0:5 ergibt aus der Differenz der Bindungsenergie
(0:75eV) und der Photonenenergiehν = 1:17eV sowie der Anfangsenergie aus der
H�-Strahlenergie (< 0:05eV). Man erhält mit diesen Größenr = 1:6mm. Die Plat-
tenfläche des Kondensators beträgt 1cm�1cm, eine Erfassung aller Elektronen sollte
demnach gewährleistet sein. Experimentell ist durch Messungen des Elektronen-
stroms in Abhängigkeit der Felder gezeigt worden, daß mit den oben angegebenen
Feldstärken der Elektronenstrom geättigt ist und alle erzeugten Elektronen erfasst
werden.

� Totzeiteffekte der Nachweiselektronik konnten bei unseren Zählraten ausgeschlos-
sen werden. Die typischen Zählraten der einzelnen Detektoren bei Energien von
30eV liegen bei etwa 5� 103s�1. Bei Messungen der Nachweisrate positiver und
negativer Partikel in Abhängigkeit vom Targetgasdruck ergibt sich ein linearer Zu-
sammenhang.
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� Räumliche Schwankungen desH-Strahls sind von Ruscheinski [2] als Fehlerquelle
für seine Messungen ausgeschlossen worden. Die kleinsteH-Energie mit der Ru-
scheinski gemessen hat, liegt bei etwa 15eV. Das ist ausreichend klein, um im Stoß-
systemH+H2 die auf den Schwerpunkt bezogene Energie auf 10eV zu reduzieren.
Für die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen mit schweren Edelgasen sindH-
Energie und Schwerpunktenergie praktisch identisch. Bei den Messungen der Quer-
schnitte für assoziative Ionisation beiH-Energien um 10eV ist die räumliche Kon-
trolle des Stahls sehr viel problematischer (siehe Kapitel 2.1). Außerdem nimmt
die Aufweitung des Strahls durch Raumladungseffekte bei kleinen Energien zu. In
unserem Fall musste erneut geprüft werden, ob auch bei kleinenH-Strahlenergien
tatsächlich alle durch Photodetachment generiertenH-Atome das Kreuzungsgebiet
mit dem Targetgasstrahl erreichen. Dazu wurden im StoßsystemH +Ar bei einer
konstanten Strahlenergie von 12eV insgesamt 5 Spektren aufgenommen, wobei die
Strahlachse zunächst durch die Mitte und anschließend sowohl horizontal als auch
vertikal an den Rand der Justierblenden (Abbildung 2.2) verschoben wurde. Im
Rahmen der statistischen Schwankungen konnte keine Abhängigkeit der Zählraten
von der Strahllage festgestellt werden.





Kapitel 7

Diskussion, Theoretische Modelle

7.1 Modelle zum qualitativen Verständnis der Querschnitt-
verläufe

In der Literatur sind eine Reihe von Modellen angegeben, die die Energieabhängigkeit der
Querschnitte von Stoßprozessen qualitativ beschreiben [40, 41, 42, 43]. Letzlich gehen
alle diese Modelle auf die erstmals von C. Zener [44] berechnete Übergangswahrschein-
lichkeit zwischen adiabatischen Potentialkurven. Die diesem Modell zugrunde liegende
Situation is in Abbildung 7.1 skizziert.

Beim Durchlaufen des Kreuzungsbereichs springt das System mit der Wahrscheinlichkeit
pd von einer Potentialkurve auf die andere, mit der Wahrscheinlichkeut 1� pd verlässt es
die Kurve nicht.pd ist gegeben durch

pd = exp

��2πV2
12

h̄mVvc

�
(7.1)

mit
H12 : die Hälfte der Differenz der adiabatischen Potentiale beir =

rc, das heißt am Ort der vermiedenen Kreuzung

mH = j ∂rV11� ∂rV22 jr=rc, die Differenz der Steigungen der sich
kreuzenden diabatischen Potentialkurven beir = rc

vc : Die Relativgeschwindigkeit beim Durchlaufen der Kreu-
zung, also wiederum beir = rc

Die Situation
vc ! 0 ) pd ! 0
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Abbildung 7.1: Vermiedene Kreuzung zwischen Potentialkurven gleicher Symmetrie.

beschreibt den adiabatischen Grenzfall, das heißt das System durchläuft den Kreuzungs-
bereich ohne die ursprüngliche Potentialkurve zu verlassen. Im diabatischen Grenzfall

vc ! ∞ ) pd ! 1

“springt” das System am Kreuzungspunkt von einer Kurve auf die andere.

Um in einem Stoßprozess einen Übergang zu beobachten, muss beim Ein- und Auslaufen
genau einmal ein Übergang stattfinden und das andere Mal nicht, die Reihenfolge spielt
dabei keine Rolle. Die Übergangswahrscheinlichkeit beträgt dann

p1!2(vc) = 2 � pd � (1� pd) (7.2)

Viele Übergangsphänomene können durch vermiedene Kreuzungen von Potentialkurven
beschrieben werden. In manchen Fällen reicht die in Abbildung 7.1 skizzierte Situation
aus, um den Querschnitt für die Ionenpaarbidung

A+B�! A++B�

qualitativ zu beschreiben. Unter der Annahme einer Potentialkurvenkreuzung des Sy-
stemsA+ B mit dem IonenpaarsystemA+ + B� kann der integrale Querschnitt direkt
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angegeben werden, indem über alle Geschwindigkeitenvc, bzw. über die damit korre-
spondierenden Stoßparameterb integriert wird. Letzlich erhält man:

σA++B�(vc) = 4πr2
c

∞Z

1

py
d� (2pd)

y

y3 dy (7.3)

Meist ist der Sachverhalt jedoch komplizierter, aber schon ein 2-Zustandssystem mit 2
vermiedenen Kreuzungen liefert ein Modell, mit dem die in den integralen Querschnitten
für Ionenpaarbildung in Wasserstoff-Edelgas-Systemen auftretenden Oszillationen plau-
sibel werden [38].

7.2 Assoziative Ionisation

In allen Stoßsystemen in denen assoziative Ionisation beobachtet wird, zeigen die zugehö-
rigen Querschnitte eine gemeinsame charakteristische Abhängigkeit von der Stoßenergie.
Assoziative Ionisation wird stets in einem schmalen, wenigeeV breiten Energiebereich
beobachtet. Der Abfall des Querschnitts mit wachsender Stoßenergie kann in keinem Sy-
stem durch einen konkurrierenden Ionisationskanal erklärt werden. Es scheint zunächst
durchaus verständlich, daß bei wachsender Stoßenergie ein Prozess mit einem stabilen
MH+-Ion als Produkt nicht mehr möglich ist, denn die kinetische Energie der Schwerteil-
chen führt unweigerlich zur Dissoziation in das ProduktpaarH++M oderH+M+. Wäre
dies der Grund für den Abfall des Querschnitts für assoziative Ionisation mit wachsender
Energie, so müßte damit ein Anwachsen eines anderen Ionisationsprozesses einhergehen,
im Allgemeinen wäre das der KanalH++e�. Dies ist nicht der Fall, der KanalH++e�

wird in allen Systemen erst bei vergleichsweise hohen Energien beobachtet.

Gerade dies ist das bemerkenswerte: An den Energiebereich, in dem assoziative Ionisa-
tion beobachtet wird, schließt sich ein Energieintervall an, in dem überhaupt keine ge-
ladenen Stoßprodukte beobachtet werden. Dies lässt nur den Schluss zu, daß in diesem
Intervall ausschließlich Prozesse stattfinden, die mit dem assoziativen Ionisationskanal
konkurrieren, aber zu angeregten neutralen Stoßprodukten führen.

Der diesem Phänomen zugrunde liegende Mechanismus soll am Beispiel des Stoßsystems
H +Ar genauer beleuchtet werden. Für Edelgashydride stehen eine Reihe numerischer
Potentiale zur Verfügung [45, 46, 47, 48]. Wir ziehen für die folgenden Erklärungen
die numerischen Potentialkurven von Vance und Gallup [49] für die angeregtenArH-
Zustände, sowie das Ionenpotential fürArH+ von Toennies [50] heran, die in Abbildung
7.2 dargestellt sind. Wichtig für unsere qualitativen Überlegungen ist in erster Linie die
Struktur der Potentialkurven.
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Die Frage lautet: Welchen Weg kann das Stoßsystem durch den “Potentialkurvendschun-
gel” nehmen, damit als Stoßprodukte ein stabilesArH+-Ion und ein Elektron erzeugt
werden?

Bei der Beantwortung gehen wir zunächst von einer konkreten Stoßenergie von 11:5eV
aus.

1. Zunächst befindet sich das System bei abnehmendem Kernabstand auf der repulsi-
ven GrundzustandskurveX.

2. Bei kleinem Kernabstand vollführt das System einen Übergang auf die KurveC 1.

3. Der klassische Umkehrpunkt wird erreicht, das System läuft auf KurveC bei wach-
sendem Kernabstand in den Bereich der vermiedenen Kreuzung zwischenC undE
bei 3.5Å.

4. Nun findet ein nicht-adiabatischer Übergang auf die KurveE statt.

5. Der Kernabstand wächst zunächst weiter. Weil die Energie des Systems jedoch
unterhalb des Potentialmaximums vonE liegt wird ein Umkehrpunkt erreicht und
der Kernabstand verringert sich erneut.

6. Wieder ereicht das System die Kurvenkreuzung zwischenE undC, verbleibt aber
auf KurveE

7. Bei weiterer Annäherung erreicht das System schließlich bei einem Abstand von
von <2Å einen Bereich oberhalb der IonenkurveX+. Das System autoionisiert und
ein gebundenesArH+-Ion und ein Elektron sind die Stoßprodukte.

Bei einer Stoßenergie oberhalb des Maximums der PotentialkurveE (� 11:7eV) müs-
ste das System in die ProdukteAr�+H dissoziieren und die assoziative Ionisation wä-
re nicht mehr möglich. Das entspricht jedoch nicht dem beobachteten Querschnitt, der
bis � 13:1eV gemessen werden kann. An dieser Stelle muss darauf hingewiesen wer-
den, daß das verwendete Potentialkurvenbild keineswegs vollständig ist: Die KurveE
— die mit den AtomzuständenAr�(4s) undH(1s) korelliert ist — kreuzt nämlich nicht
nur die KurveC, sondern auch alle anderen Potentialkurven, die mit den Atomzuständen
Ar(3p6)+H(n = 3;4;5; : : :) korreliert sind und “verkoppelt” sie untereinander. Das be-
deutet aber, daß bei höheren Stoßenergien nicht zwangsläufig eine Dissoziation in neutrale
Produkte erfolgen muss. Übergänge in energetisch höhere Zustände, deren asymptotische
Potentiale über der Stoßenergie liegen sind denkbar und der unter Punkt 7 beschriebe-
ne Autoionisationsprozess bleibt weiterhin möglich. Allerdings nimmt mit wachsender

1Daß dies mit signifikanter Wahrscheinlichkeit bei Energien> 11:1eV möglich ist, belegen experimen-
tell bestimmte Anregungsquerschnitte für den ProzessH(1s1)+Ar(3p6)�! H(n= 2)+Ar(3p6) [51].
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Energie die Zahl der energetisch offenen Dissoziationskanäle zu. Dadurch nimmt der
Querschnitt für assoziative Ionisation ab.

Weiterhin ist ein Autoionisationsprozess auch aus den Rydbergzuständen desArH-Systems
möglich, wegen der Verletzung des Franck-Condon-Prinzips aber weniger wahrschein-
lich. Das Erreichen höherer Rydbergzustände wird wiederum durch das Durchkreuzen
der KurveE ermöglicht. Sie spielt die zentrale Rolle für den Mechanimus der assoziati-
ven Ionisation.

Vorsichtig verallgemeinernd kann eine notwendige Voraussetzung formuliert werden, die
die assoziative Ionisation in einem StoßsystemH +M ermöglicht und zu den typischen
Querschnitten führt:
Die ersten angeregten ZuständeM� müssen energetisch unter dem asymptotischen Poten-
tial desMH+-Ions liegen, das im allgemeinen identisch ist mit der Ionisierungsenergie
vonH. Dann existieren sowohl solche angeregten(MH)�-Zustände die mit atomaremH�,
als auch solche, die mit angeregtemM� korreliert sind.

In Tabbelle 7.1 sind die tiefsten Anregungsenergien der untersuchten Stoßpartner zusam-
mengestellt

Atom, bzw. Molekül Tiefste Anregungsenergie
He 19:8eV
Ne 16:6eV
Ar 11:55eV
Kr 9:91eV
Xe 8:31eV
H2 11:37eV
N2 6:17eV

H2O 6:67eV

Tabelle 7.1:Erste Anregungsenergie von Neutralteilchen, bei denen bisher assoziative Ionisation in Stößen
mit H-Atomen beobachtet werden konnte.

Nur für He undNe liegen die Anregungsenergien mit 19:8eV und 16:6eV deutlich über
den Ionisierungsenergien vonH. Potentialkurven für angeregteNeH-Zustände zeigt Ab-
bildung 7.3. Die Molkülzustände sind ausnnahmslos mit angeregtenH�-Atomen korre-
liert, es existieren keine vermiedenen Kreuzungen. Aus diesem Grund kann auch kein
assoziativer Ionisationsprozess erwartet werden.
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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden integrale Querschnitte für Ionisationsprozesse in Stö-
ßen von Wasserstoff-Atomen mit den MolkülenN2 und H2O, sowie mit den Edelgasen
He, Ne, Ar, Kr undXegemessen. Alle Querschnitte können durch Messungen der parti-
kelabhängigen Nachweiswahrscheinlichkeiten und Anpassung an bekannte Querschnitte
für Gesamtladungsproduktion in absoluten Einheiten angegeben werden.

In den SystemenH +He undH +Newurde gezeigt, daß die Projektilionisation mit dem
StoßproduktpaarH++e� der einzige Ionisationskanal ist, der bei Stoßenergien bis 100eV
auftritt. Bei Stoßenergien unter� 22eV finden keine Ionisationsprozesse statt, also ins-
besondere auch keine assoziative Ionisation, obwohl dies energetisch möglich ist.

In den SystemenH +Ar, H +Kr undH +Xewurden Querschnitte für Stoßenergien von
10eV bis 30eV gemessen. Es handelt sich damit um die erstmalige Untersuchung die-
ser Systeme unterhalb von 20eV. Das Nachweisverfahren erlaubt eine Trennung aller
auftretenden Prozesskanäle. Die Existenz des zunächst nur vermuteten assoziativen Ioni-
sationskanals konnte für diese 3 Systeme erstmalig experimentell belegt werden. Dieser
Prozess wird für Argon bei Energien zwischen 11:1eV und 13:1eV beobachtet. Der Quer-
schnitt zeigt ein ausgeprägtes Maximum bei 11:9eV. Für Krypton und Xenon verschiebt
sich der Querschnitt bei gleicher Breite zu kleineren Energien. Die Maximalwerte liegen
bei 2�4 �10�19cm2.

Das SystemH +N2 wurde im Stoßenergiebereich zwischen 10eV und 25eV untersucht.
Für Energien über 15eV konnten die Ergebnisse von Ruscheinski reproduziert werden,
bei kleineren Stoßenergien wurde aber auch hier der assoziative Ionisationsprozess beob-
achtet. Er zeigt ein ähnliches Profil wie bei den Edelgassystemen, der Maximalwert des
Querschnitts liegt jedoch mit 2�10�20cm2 um eine Größenordnung darunter.

Das StoßsystemH +H2O wurde erstmalig im Energiebereich von 10eV bis 100eV unter-
sucht. Für die 6 auftretenden Ionisationskanäle sind die partiellen integralen Querschnitte
gemessen worden. Auch hier konnte die assoziative Ionisation beobachtet werden. Der
entsprechende Querschnitt zeigt die gleiche charakteristische Energieabhängigkeit wie in
den anderen Stoßsystemen und erreicht einen Maximalwert von 3�10�20cm2.
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Weil für Ionisationsprozesse in Stößen von Neutralteilchen im Grundzustand nur wenig
Datenmaterial zur Verfügung steht, stellen die in dieser Arbeit präsentierten Ergebnisse
eine wichtige Ergänzung dar. Darüberhinaus können die gemessenen Querschnitte für as-
soziative Ionisation auch zur Klärung offener Fragen über nicht-adiabatische Übergangs-
mechanismen in Molekülzuständen beitragen. Die Ergebnisse sind damit nicht nur kata-
logisierbares Datenmaterial, sondern tragen auch zum Verständnis grundlegender physi-
kalischer Phänomene bei. Die Ähnlichkeit des Querschnittsverlaufs in allen beobachteten
Fällen legt die Vermutung nahe, daß auch der Mechanismus bei all diesen Prozessen der
assoziativen Ionisation der gleiche ist. Ein Ansatz zur qualitativen Interpretation der as-
soziativen Ionisation befindet sich im Schlusskapitel dieser Arbeit.
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