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Clusters of condensed COg-molecules that form a “condensed molecular beam” are being ionized
by electron impact in the energy range 40 eV < Eg << 580 eV. The average size of clusters is
controlled by the pressure p, of CO,gas in the nozzle of the beam source. By calibrating the
apparatus with uncondensed N,-beams the ion currents can be converted into an effective cross
section Oef; for ionization per molecule contained within the clusters relative to the corresponding

cross section ¢, of uncondensed CO, .

In the range covered by the experimental parameters it is found that always dett < 0,. With
increasing size of clusters geff tends to decrease and its maximum as function of electron energy
moves to higher energies. At the highest value of p; 0etf=0.31 ¢, for Ee1=150 eV, and the maxi-
mum of oeif is situated at 290 eV compared to 95 eV for uncondensed CO, .

Durch Expansion eines Gases aus einer Diise ins
Hochvakuum erhilt man unter geeigneten Anfangs-
bedingungen kondensierte Molekularstrahlen ! %, bei
denen die Atome oder Molekiile des Strahlgases zum
grofiten Teil zu Agglomeraten zusammengelagert
sind.

Vor einiger Zeit wurde vorgeschlagen, ionisierte
und anschlieBend auf hohe Energie beschleunigte
Agglomerate an Stelle von Molekiilionen oder neu-
tralen Atomen zum Aufbau eines Hochtemperatur-
plasmas zu verwenden?7° In diesem Zusammen-
hang interessiert es, mit welchem Wirkungsgrad sich
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kondensierte Molekularstrahlen ionisieren lassen,
d. h. welcher Prozentsatz der in den kondensierten
Agglomeraten vorhandenen Molekiile nach einer
Ionisierung durch Elektronenstof} in ionisierten Ag-
glomeraten enthalten ist.

Ein Wirkungsquerschnitt fiir Ionisation der Ag-
glomerate kann nicht angegeben werden, da aus
Untersuchungen der Massenverteilung von Agglome-
rat-Ionen bekannt ist, daB deren mittlere Masse bei
steigender Elektronenenergie kleiner wird, dafl also
offensichtlich die Agglomerate bei der Ionisierung
teilweise zerstort werden® 678, Man kann jedoch
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IONISIERUNGSQUERSCHNITT IN KONDENSIERTEN MOLEKULARSTRAHLEN

einen effektiven lonisierungsquerschnitt pro Molekiil
in kondensierten Molekularstrahlen bestimmen, aus
dem, zusammen mit der aus den zitierten Messungen
bekannten mittleren Ionenmasse, der Wirkungsgrad
fiir die Erzeugung geladener Agglomerate in einer
gegebenen lonenquelle abgeschétzt werden kann.
Die vorliegende Arbeit berichtet iiber die Bestim-
mung des effektiven Ionisierungsquerschnitts o pro
Molekiil in kondensierten CO,-Strahlen, relativ zum
Tonisierungsquerschnitt 6, des freien Molekiils, als
Funktion der Elektronenenergie E.. Die mittlere
Grofle der Agglomerate wird dabei durch den Ein-
laBdruck py des Strahlgases in die Diise des Strahl-

erzeugungssystems variiert.

Apparatur

Fiir die Versuche wurde die gleiche Molekularstrahl-
apparatur wie in vorangegangenen Arbeiten 8 benutzt.
Sie erméglicht die Erzeugung stationiirer und gepulster
Uberschallmolekularstrahlen, die im Hochvakuum durch
eine rotierende Unterbrecherscheibe zerhackt werden
konnen. Das Strahlerzeugungssystem befindet sich auf
Zimmertemperatur. Die zur Strahlerzeugung benutzte
konvergente Diise hatte einen Miindungsdurchmesser
von 0,15 mm.

Zur Messung der Molekiilstromdichte der konden-
sierten Molekularstrahlen wurde die Apparatur durch
ein Differential-Tonisationsmanometer (DIM) erwei-
tert®. Das DIM arbeitet als Briickenanordnung aus
zwei normalen Tonisationsmanometerrohren, von denen
die eine nur den Untergrunddruck, die andere den
Untergrunddruck und das Molekularstrahlsignal regi-
striert. Bei einer Eintrittséffaung von 2mm ¢ und
einem MeBraumvolumen von ca. 15 cm® war sicher-
gestellt, daB das MeBsignal proportional zur Molekiil-
stromdichte j= Molekiile/cm? sec war, unabhingig da-
von, ob der Molekularstrahl aus Einzelmolekiilen oder
aus Agglomeraten bestand. Die Mefiréhre befand sich
zur Vermeidung von Temperaturdifferenzen mit der Ver-
gleichsrohre in einer gemeinsamen Halterung aus Mes-
sing und konnte von auflen in den Molekularstrahl ein-
geschwenkt werden. Die Eintrittséfinung war 100 mm
von der Diise entfernt.

Die Bestimmung des Ionisierungsquerschnities er-
folgte in dem in der vorangegangenen Arbeit 8 beschrie-
benen Ionisationsdetektor ID. In diesem wird der Mole-
kularstrahl durch einen senkrecht dazu verlaufenden
Elekironenstrahl ionisiert. Die gebildeten Tonen werden
in Richtung des Molekularstrahles durch das Feld einer
Hilfselektrode abgesaugt und auf den Ionenauffinger
hin beschleunigt. Bei den verwendeten Spannungen von
Un=—50V, Ujon=—400V (vgl. Abb. 2 der unter 8
zitierten Arbeit) betrug die Feldstirke in der Ionisie-
rungszone etwa 30 V/em. Der Emissionsstrom der

% F. C. Hurisut, Phys. Rev. 94, 754 (A) [1954].
16 J,T. Tate u. P. T. Smrrn, Phys. Rev. 39, 270 [1932].
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Kathode war stets kleiner als 0,1 mA. Selbst bei der
kleinsten Elektronenenergie war dadurch gewihrleistet,
dal die auf Grund der Raumladung mogliche Feld-
stirke stets klein gegen die Absaugfeldstirke war. Der
gemessene Ionenstrom war im ganzen untersuchten Be-
reich der Elektronenenergie E¢ innerhalb der MeS-
genauigkeit proportional zum Emissionsstrom.

Zur Vermeidung der frither untersuchten Stérung
des Ionenstromsignals durch Strahlteilchen, die am
Ionenauffinger in die Ionisierungszone zuriickgestreut
werden 8, wurden die Messungen unter Benutzung der
Unterbrecherscheibe an hinreichend kurzen Strahl-
impulsen durchgefiihrt, bei denen eine deutliche zeit-
liche Trennung zwischen dem priméren Strahlsignal
und dem Storsignal durch reflektierte Teilchen besteht.

Versuche

Zur Eichung der Anordnung wurde der Ionen-
strom i, als Funktion der Elektronenenergie fiir den
Fall eines unkondensierten Stickstoffstrahls gemes-
sen, da fiir N, die sich iiber den ganzen, interessie-
renden Energiebereich erstreckenden Messungen des
Ionisierungsquerschnitts von Tate und Smita 1% zum
Vergleich vorliegen, wihrend fiir CO, nur der Ener-
giebereich bis 100 eV untersucht wurde 1.

Abb. 1 zeigt den im Maximum auf 1 normierten
Tonenstrom fiir Stickstoff zusammen mit dem ebenso
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Abb. 1. Eichung der Apparatur mit unkondensierten Stick-
stoffstrahlen. Der im Maximum auf 1 normierte Ionenstrom
i+ in Abhingigkeit von der Elektronenenergie Ee; (MeS8-
punkte). Zum Vergleich ist der entsprechend normierte Ny-
Tonisierungsquerschnitt nach Tare und Surra 10 eingetragen

(T+S).

normierten lonisierungsquerschnitt nach Tare und
Smrre. Besonders bei E, <100V werden Abwei-
chungen der MeBwerte von der Wirkungsquerschnitts-
kurve beobachtet, wahrend sie sich fiir Eq >150 eV
durch Multiplikation mit einem konstanten Faktor
gut an diese anpassen lassen. Kontrollversuche zei-

11 R, K. Asuxpi, J.D. Craces u. M. V. Kurera, Proc. Phys.
Soc. London 82, 967 [1963].
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gen, daB diese Abweichungen empfindlich von der
Position der Kathode abhingen. Von einer Anzahl
von MeBreihen zeigt Abb. 1 das Ergebnis der Posi-
tion mit der kleinsten Differenz, die auch fiir alle
folgenden Messungen benutzt wurde. Aus dem Ver-
gleich der Kurven 148t sich ein Korrrekturfaktor

k= [(i+max 0)/(i+ Umax)]N‘.’

ableiten, mit dem simtliche MeBwerte des Ionen-
stroms multipliziert werden. Ein Vergleich der derart
korrigierten Kurve fiir unkondensiertes CO, '? mit
den Relativwerten des Ionisierungsquerschnitts nach 1*
ergibt befriedigende Ubereinstimmung. Offensicht-
lich ist also der Korrekturfaktor fiir fest vorgegebene
Betriebsparameter des ID eine Apparatekonstante,
die von der Art des zu messenden Strahls unabhin-
gig ist. Es erscheint somit gerechtfertigt, diese Kor-
rektur auch auf kondensierte Strahlen anzuwenden.

Abb. 2 zeigt den bei verschiedenen EinlaBdrucken
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Abb. 2. Der korrigierte und normierte Ionenstrom i. bei
CO,-Strahlen in Abhingigkeit von der Elektronenenergie bei
verschiedenen Werten des EinlaBdruckes p, .

mit CO,-Strahlen gemessenen lonenstrom i, , der
zum besseren Vergleich der Kurvenform wieder im
Maximum auf 1 normiert ist. Beim Einladruck von
800 Torr ist, wie aus der Untersuchung der Geschwin-
digkeitsverteilung hervorgeht, noch keine Konden-
satton zu beobachten. Die Werte dieser Kurve sind
also proportional zum lonisierungsquerschnitt von
CO,-Gas. Mit zunehmendem Einlafidruck, also auch
zunehmender Gréfle der Agglomerate, verschiebt sich
das Maximum des Ionenstroms zu gréflerer Elek-
tronenenergie.

In Abb. 3 sind die Ergebnisse zweier Versuche
aufgetragen, bei denen der Ionenstrom als Funktion

des EinlaBdrucks fiir £y = 150eV (Kurve a) und

12 siehe Abb. 2, p,=800 Torr.

O0.F. HAGENA UND W.HENKES

Ee=580eV (Kurve b) gemessen wurde. Aullerdem
enthilt Abb. 3 die Teilchendichte im Strahl (Kurve c).
Alle Kurven sind fiir py= 750 Torr, also bei unkon-
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Abb. 3. Verlauf des Yonenstrom i, und der Teilchendichte n

(Molekiile/em3) von CO,-Molekularstrahlen in Abhéngigkeit

vom Einlafidruck py. Fiir pg=750 Torr (nichtkondensierter

Strahl) wurden Ionenstrom und Teilchendichte auf.1 nor-
miert.

densiertem Strahl, willkiirlich auf 1 normiert. Die
Teilchendichte erhilt man aus der mit dem DIM ge-
messenen Teilchenstromdichte durch Division mit der
Strahlgeschwindigkeit, die aus Laufzeitmessungen
bekannt ist und die sich in dem mit p, tberstriche-
nen Bereich nur um ca. 12% édndert. Kurve 3 ¢ ist
proportional zu dem lonenstrom, den der ID in
einem unkondensierten Strahl gleicher Dichte wie
der des kondensierten messen wiirde. Aus dem Ver-
gleich von 3a bzw. 3b mit 3¢ gewinnt man den
Faktor, um den der effektive Ionisierungsquerschnitt
pro Molekiil 0.4 im kondensierten Strahl kleiner ist
als der des einzelnen CO,-Molekiils 0,. Bei p; =
12 660 Torr z.B. betrdgt oyyf/o, 61% fiir Eq=
580 eV und nur 31% fiir £, =150 ¢V. Mit den aus
Abb. 3 gewonnenen Faktoren lassen sich die nor-
mierten lonenstrome der Abb. 2 auf relative loni-
slerungsquerschnitte umrechnen, die in Abb. 4 auf-
getragen sind. Die Kurven fir p, = 2380 Torr,
3840 Torr und 5320 Torr miinden bei hoherer Ener-
gie in die des unkondensierten CO, ein (p, = 800
Torr), wihrend die fiir p,=8970 Torr und 12670
Torr im ganzen Bereich unter dieser liegen.

Negativ geladene Agglomerate von hinreichender
Grofie konnen in der Lage sein, gegen das Potential
des Ionenauffangers von —400V anzulaufen und
kénnten dadurch die Messungen von i, verfalschen.
Deshalb wurde der Versuch gemacht, durch Umpolen
von Uy und Ujo, negative Agglomerate zu entdecken.
Hierbei wurde die Spannung des Auffingers auf
+ 800V erhoht, um positive Teilchen zuriickzuhal-
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Abb. 4. Die Grofie des effektiven Wirkungsquerschnitts oeft ,

bezogen auf das Maximum o0¢, max des nichtkondensierten

CO, (p,=800 Torr), in Abhingigkeit von der Elektronen-
energie fiir verschiedene EinlaBdriicke.

ten. Es konnten jedoch keine negativ geladenen Ag-
glomerate nachgewiesen werden. Falls solche existie-
ren sollten, ist ihre Hinfigkeit offenbar so gering,
dafl die Messung des positiven Ionenstroms durch
sie nicht merklich beeinfluflt werden kann.

Diskussion

Durchquert ein Elektron einen unkondensierten
Molekularstrahl, so ist unter den dort normalerweise
herrschenden Teilchendichten und Strahlabmessun-
gen die Wahrscheinlichkeit dafiir, daBl es mit mehr
als einem Molekiil st6ft, verschwindend gering. Im
Gegensatz hierzu nimmt im kondensierten Molekular-
strahl die Wahrscheinlichkeit fiir solche Mehrfach-
prozesse mit zunehmender Gréfie der Agglomerate
zu, selbst wenn die gemittelte Molekiildichte im
Strahl nicht grofier ist als in einem unkondensierten
Strahl. Wihrend also beim unkondensierten Strahl
ein ionisierendes Elektron stets die volle Anfangs-
energie E¢ hat, ist dies im Agglomerat nicht mehr
der Fall.

Im folgenden werden die Agglomerate zunéchst
als dicht gepackte Ansammlung von CO,-Molekiilen
betrachtet, deren Ionisierungsquerschnitt gleich dem
eines frelen Molekiils ist.

Um einem Agglomerat eine positive Ladung zu
verlethen, ist es nicht nur notig, mindestens eines
der in ihm enthaltenen Molekiile zu ionisieren, son-
dern es muf} sowohl das ionisierende Primarelektron
(PE) als auch das Sekundirelektron (SE) das Ag-
glomerat verlassen. Fir PE niederer Energie ist
schon aus energetischen Griinden die Zahl der Ionen,
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die es erzeugen kann, begrenzt. Ein PE mit 90 eV
wird z. B. im Mittel nicht mehr als 2 Ionen auf einem
Weg von hochstens 2,5-1077 cm erzeugen konnen 13,
Die Eindringtiefe, die wegen der Strenung noch klei-
ner ist, erreicht hochstens den Durchmesser eines
kugelférmigen Agglomerats von 1000 Molekeln 2.
Bei grofleren Agglomeraten wird also das PE die
tiefer unter der Oberfliche liegenden Molekiile nicht
erreichen, und selbst wenn alle SE und PE das Ag-
glomerat verlassen, wird 6.4 hinter g, zuriickbleiben,
und zwar um so mehr, je grofler die Agglomerate
sind, d. h. je groBer der Einlafldruck ist. Bei fest-
gehaltenem p, und steigender PE-Energie steigt nach
dieser Vorstellung zunéchst die Eindringtiefe und
damit die Zahl der Ionen an, bis schlieBlich die PE
die Agglomerate ganz durchdringen und die Zahl der
Ionen wieder auf Grund des bei steigender Energie
fallenden Ionisierungsquerschnitts 6, abnimmt. o,
durchlduft also ein Maximum, wenn die Eindring-
tiefe gleich dem mittleren Agglomeratdurchmesser
ist. Demgemal verschiebt sich das Maximum mit
wachsender Agglomeratgréfe, d. h. mit steigendem
Einlafldruck, zu grofierem E. (Anfangsenergie der
PE).

Nach diesem Modell lassen sich also die experi-
mentellen Ergebnisse der Abb. 5 qualitativ deuten.
Allerdings sollte bei hinreichend groflem K. jenseits
des Kurvenmaximums, wenn die Energie des aus-
tretenden PE grofler als 100eV ist, 0e>0, sein,
vorausgesetzt, dal} alle SE die Agglomerate verlas-
sen. Denn, wie bereits oben erwihnt, verliert das PE
auf seinem Weg durch das Agglomerat Energie, wo-
durch ¢, wichst. Das Experiment zeigt jedoch, daf
stets Gop S 0 ist, und es kann geschlossen werden,
daf} nicht alle SE bzw. PE die Agglomerate verlas-
sen. Dabel ist es gleichgiiltig, ob die zuriickgebliebe-
nen Elektronen rekombinieren oder nicht.

Die obige Betrachtung zur Bildung von CO,"-Ionen
wird durch die teilweise Zerstorung der Agglomerate
bei der Ionisierung offensichtlich nicht beeinflufit,
da diese wegen der groBlen Masse der Molekiile
relativ langsam verlduft; die CO," werden also ge-
bildet, ehe sich Grofie oder Dichte der Agglomerate
indern kann. Ein Einflul auf 6.4 kann sich durch
die ladungstrennende Tendenz jeder Zerteilung er-
geben, durch die nicht emittierte Elektronen von den
Tonen getrennt werden konnen.

13 Bei dieser Abschidtzung wurde ecin Energieverlust von 45 eV
pro Tonenpaar und die Dichte des festen CO, bei —80 °C
(1,56 g/cm®) zugrunde gelegt.
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Der Grenzfall sehr grofier Agglomerate, deren
Durchmesser groB gegen die Eindringtiefe der PE
ist, nihert sich offensichtlich dem des makroskopi-
schen Festkorpers und wird durch SE-Emission und
Riickstreuung der PE zu beschreiben sein.

Da, wie die Messungen zeigen, 0 in der gleichen
Groflenordnung wie o, liegt, kann man einen hohen
Wirkungsgrad # fir die Ionisierung kondensierter
Molekularstrahlen erwarten. Wenn namlich y der
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Bruchteil der ionisierten Strahlmolekiile ist, dann ist
7=y N der Anteil der ionisierten Strahlmolekiile,
der in Agglomerat-Ionen der mittleren Grofe N ent-
halten ist. Schon fiir ¥ =~ 1073 kommt also, mit
mittleren Groflen der Agglomerat-lonen, wie sie in8
beobachtet wurden, # in der GréBenordnung 1.

Herrn Professor Dr. E. W. Brcker danken wir fiir
sein forderndes Interesse an dieser Arbeit.



