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v i i 

SUMMARY 

I o n i z a t i o n e f f i c i e n c y c u r v e s , o b t a i n e d u s i n g a d o u b l e f o c u s i n g , 

m a g n e t i c m a s s s p e c t r o m e t e r , a r e u s e d t o d e t e r m i n e i o n i z a t i o n p o t e n t i a l s 

o f d o u b l y c h a r g e d m o l e c u l a r i o n s . R e a c t i o n c r o s s s e c t i o n s h a v e b e e n 

m e a s u r e d u s i n g a t i m e - o f - f l i g h t m a s s s p e c t r o m e t e r . 

F r a n c k - C o n d o n f a c t o r s h a v e b e e n c o m p u t e d f o r t h e s y s t e m 

u s i n g M o r s e a n h a r m o n i c w a v e f u n c t i o n s . F r o m t h e s e f a c t o r s , t h e v i b r a t i o n a l 

s t a t e d i s t r i b u t i o n o f i n t h e s e e x p e r i m e n t s h a s b e e n d e t e r m i n e d f o r 

i o n s i n t h e l o w e s t t h r e e e l e c t r o n i c a l l y e x c i t e d s t a t e s . C h a r g e t r a n s f e r 

r e a c t i o n s i n v o l v i n g t h e f o r m a t i o n o f f a s t f r o m i o n s c o l l i d i n g 

w i t h AB a r e d e p e n d e n t o n t h e r e a c t i o n e n e r g e t i c s a n d t h e v i b r a t i o n a l 

++ + + ++ 
o v e r l a p s i n t h e + AB + A B p r o c e s s . T r a n s i t i o n s f r o m 

t o r e l e a s e e n e r g y w h i c h m u s t b a l a n c e t h a t n e e d e d t o i o n i z e t h e t a r g e t 

m o l e c u l e A B . T h e r e a c t i o n c r o s s s e c t i o n f o r p r o c e s s e s o f t h i s t y p e i s 

r e l a t e d t o t h e r a n g e o f r e c o m b i n a t i o n e n e r g i e s o f t h e N ^ + + i o n s i n a l l 

e x c i t e d s t a t e s o f p r o d u c e d b y e l e c t r o n i m p a c t . 

T h e m a g n i t u d e o f t h e c h a r g e t r a n s f e r c r o s s s e c t i o n s i n v o l v i n g 

i o n s i s c o r r e l a t e d w i t h t h e d e g r e e o f v i b r a t i o n a l o v e r l a p a n d t h e 

d e g r e e o f e n e r g y b a l a n c e b e t w e e n t h e N ^ + + + AB r e a c t a n t s a n d t h e N 2

+ + 

A B + p r o d u c t s . 



I 

CHAPTER I 

I N T R O D U C T I O N 

When an e l e c t r o n i n t e r a c t s w i t h a n e u t r a l m o l e c u l e some d o u b l y 

c h a r g e d i o n s a r e f o r m e d . I n t h e c a s e o f A 2 , t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n s 

a r e p o s s i b l e : 

e + A 2 + A 2

+ + 2e ( 1 ) 

A 2

+ + + 3e ( 2 ) 

+ A + + + A + 3e ( 3 ) 

A + + A + 2e ( 4 ) 

S u b s e q u e n t i n t e r a c t i o n s i n v o l v i n g d o u b l y c h a r g e d i o n s f o r m e d i n E q u a 

t i o n s ( 2 ) and ( 3 ) l e a d t o t h e f o r m a t i o n o f a v a r i e t y o f s p e c i e s , 

s e v e r a l o f w h i c h a r e s h o w n b e l o w : 

A 2 + + + A 2 " A 2 + + A 2 + ( 5 ) 

A + + + A 2 -y A + + A 2

+ . ( 6 ) 

Mass s p e c t r o m e t e r s p r o v i d e a means o f d i s t i n g u i s h i n g m o l e c u l e s w i t h 

d i f f e r e n t mass t o c h a r g e r a t i o s , ( m / e ) . I o n s w i t h i d e n t i c a l ( m / e ) 

++ + 
v a l u e s , s u c h as A 2 and A , a r e d i f f i c u l t t o s e p a r a t e and as a r e s u l t , 

++ 
m o l e c u l a r i o n s o f t h e f o r m A 2 h a v e r e c e i v e d l i t t l e s t u d y . C u r r e n t 



m e t h o d s w h i c h h a v e b e e n a p p l i e d t o s t u d i e s i n v o l v i n g n e u t r a l a n d s i n g l y 

i o n i z e d m o l e c u l e s e n c o u n t e r s e v e r e p r o b l e m s w h e n u s e d i n t h e s t u d y o f 

d o u b l y i o n i z e d m o l e c u l e s . T h e s e m e t h o d s i n c l u d e e m i s s i o n s p e c t r o s c o p y , 

a b s o r p t i o n s p e c t r o s c o p y , p h o t o i o n i z a t i o n J e l e c t r o n i m p a c t s p e c t r o s -

2 3 
c o p y , a n d p h o t o e l e c t r o n s p e c t r o s c o p y . 

++ ++ 

T h e p u r p o s e o f t h i s w o r k i s t o c a t e g o r i z e t h e a n d A B 

s t a t e s a n d t o u s e t h i s k n o w l e d g e i n d e t e r m i n i n g t h e r e a c t i v i t y o f t h e s e 

d o u b l e c h a r g e d i o n s . 
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C H A P T E R I I 

A P P A R A T U S 

G e n e r a l 

A m a g n e t i c , d o u b l e f o c u s i n g m a s s s p e c t r o m e t e r w a s u s e d t o 

m e a s u r e i o n i z a t i o n e f f i c i e n c y c u r v e s i n t h e s e e x p e r i m e n t s . R e a c t i o n 

c r o s s s e c t i o n s a r e m o r e c o n v e n i e n t l y d e t e r m i n e d w i t h a t i m e - o f - f l i g h t 

i n s t r u m e n t . A s w i l l b e p o i n t e d o u t , t h e 2E s p e c t r u m f o r t h e AB + 

p r o d u c t s o f A B + + + M c h a r g e t r a n s f e r r e a c t i o n s i s f r e e f r o m a n y b a c k 

g r o u n d c o n t r i b u t i o n s . T h e r e f o r e , a c c u r a t e i o n i z a t i o n c u r v e s c a n b e 

o b t a i n e d f o r t h e s e i o n i c p r o d u c t s . 

M a g n e t i c , D o u b l e F o c u s i n g M a s s S p e c t r o m e t e r 

E x p e r i m e n t a l 

R e a c t a n t i o n s a r e p r o d u c e d i n a c o n t r o l l e d e l e c t r o n i m p a c t i o n 

source w h e r e t h e electron e n e r g y i s v a r i a b l e f r o m 1 t o 100 e V . I o n i z i n g 

e l e c t r o n s a r e e m i t t e d f r o m a d i r e c t l y h e a t e d t u n g s t e n c a r b i d e f i l a m e n t , 

c o l l i m a t e d i n t o a b e a m , a n d a c c e l e r a t e d i n t o t h e s o u r c e r e g i o n w h e r e 

i o n i z a t i o n o c c u r s . T h e e n e r g y o f i o n i z i n g e l e c t r o n s i n t h e i o n s o u r c e 

h a s b e e n c a l i b r a t e d b y c o m p a r i n g m e a s u r e d a n d k n o w n v a l u e s o f t h e i o n i 

z a t i o n p o t e n t i a l s f o r r a r e g a s a t o m s a n d f o r d i a t o m i c m o l e c u l e s . A 

s l i g h t i o n - r e p e l l e r v o l t a g e i s a p p l i e d t o b a c k i n g p l a t e s i n t h e s o u r c e 

i n o r d e r t o r e p e l i o n s i n t o t h e s l i t s y s t e m f o r a c c e l e r a t i o n t o t e r m i n a l 

v e l o c i t i e s . F i g u r e 1 p r e s e n t s a s c h e m a t i c d i a g r a m o f t h e e x p e r i m e n t a l 

a p p a r a t u s i n w h i c h t h e r e l a t i v e d i s t a n c e s a r e d r a w n t o s c a l e . A 
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Figure 1. Schematic Diagram of Apparatus Used to Study Ionization Efficiency Curves. 
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f o c u s e d , f u l l y a c c e l e r a t e d i o n b e a m e m e r g e s f r o m t h e i o n s o u r c e -

a c c e l e r a t i o n s l i t r e g i o n a n d e n t e r s t h e m a i n d r i f t t u b e . T h e m a i n 

d r i f t t u b e p o s s e s s e s v a r i a b l e c o l l i m a t i n g s l i t s a n d a s e p a r a t e p u m p i n g 

s y s t e m . 

I o n s e m e r g i n g f r o m t h e s o u r c e r e g i o n c o l l i d e w i t h a b e a m o f 

n e u t r a l m o l e c u l e s i s s u i n g f r o m a j e t . T h e n e u t r a l b e a m i s a i m e d a t a 

9 0 ° a n g l e w i t h r e s p e c t t o t h e i o n b e a m . A f t e r c r o s s i n g t h e i o n b e a m , 

t h e n e u t r a l b e a m p a s s e s d i r e c t l y i n t o t h e p u m p i n g s y s t e m . D i r e c t i n g 

t h e n e u t r a l b e a m i n t o t h e p u m p i n g s y s t e m m a i n t a i n s a l o w b a c k g r o u n d 

p r e s s u r e i n t h e d r i f t s p a c e a n d m i n i m i z e s i o n - m o l e c u l e i n t e r a c t i o n s 

o u t s i d e t h e c o l l i s i o n r e g i o n d e f i n e d b y t h e i n t e r s e c t i o n o f t h e i o n a n d 

t h e n e u t r a l b e a m s . 

H a v i n g p a s s e d t h r o u g h t h e c o l l i s i o n r e g i o n i o n s n e x t e n t e r a 4 5 ° 

e l e c t r o s t a t i c s e c t o r f o r e n e r g y a n a l y s i s . E n e r g y s e l e c t e d i o n s e x i t i n g 

t h i s s e c t o r a r e t h e n m o m e n t u m a n a l y z e d w i t h a 9 0 ° m a g n e t w i t h a 2 0 cm 

r a d i u s . 

P r o d u c t I d e n t i f i c a t i o n 

T h e c o n d i t i o n f o r a p a r t i c l e o f c h a r g e Z e , m a s s m a n d v e l o c i t y v 

t o d e s c r i b e a c i r c u l a r p a t h t h r o u g h t h e e l e c t r o s t a t i c s e c t o r i s o n e i n 

w h i c h t h e f o r c e o f t h e f i e l d m u s t e q u a l t h e c e n t r i f u g a l f o r c e o n t h e 

p a r t i c l e . T h i s c o n d i t i o n i s g i v e n b y 

m v 2 / r o = - A/rQ ( 7 ) 

w h e r e r Q i s t h e m e a n r a d i u s o f t h e s e c t o r a n d A i s a c o n s t a n t o f t h e 

f i e l d . I n t e r m s o f v o l t a g e s , V 1 , o n t h e s e c t o r 
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^ 1 1 
A V = V ' - v ; = " 2 " r i = — L 2 F d * = — L 2 ( - d r (8) 

r 2 r l Ze Ze r l Ze r l r 

s e c t o r 

w h e r e w i s t h e w o r k r e q u i r e d t o move a c h a r g e Ze f r o m t h e i n n e r 
r 2 - ^ 

p l a t e r-j t o t h e o u t e r p l a t e r^. T h i s e q u a t i o n g i v e s 

A V = — (- A) £n rz/r} ( 9 ) 

s e c t o r ^ e 

A = - Ze A V ' / a n f r y r - j ) . ( 1 0 ) 

S u b s t i t u t i n g i n t h e a b o v e e q u a t i o n 

2 
mv / r = - A / r = Z e A V 7 r Q £ n ( r 2 / r - j ) ( 1 1 ) 

m v 2 / 2 = Ze A V * / 2 £ n ( r 2 / r 1 ) = E ( 1 2 ) 

2 

w h e r e mv / 2 i s t h e k i n e t i c e n e r g y E o f t h e p a r t i c l e . 

I o n s o f c h a r g e Ze p r o d u c e d b y e l e c t r o n i m p a c t i o n i z a t i o n i n t h e 

i o n s o u r c e a r e a c c e l e r a t e d t o t e r m i n a l v e l o c i t i e s b y t h e i o n a c c e l e r a t i n g 

v o l t a g e V . T h e k i n e t i c e n e r g y o f t h e s e i o n s i s g i v e n b y 

m v 2 / 2 = Z e V ( 1 3 ) 
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T h e e l e c t r o s t a t i c s e c t o r w i l l t r a n s m i t i o n s w h e n t h e f o l l o w i n g 

c o n d i t i o n i s m e t : 

m v 2 / 2 = Z e V = Z e A V ' / 2 £ n ( r 2 / r ] ) ( 1 4 ) 

V = A V 7 2 £ n ( r 2 / r 1 ) . ( 1 5 ) 

F o r o u r i n s t r u m e n t t h i s r e l a t i o n h o l d s f o r t h e c a s e t h a t a V = 0 .1000V 

r 

s i n c e 2 in 2 / r ^ i s 0 . 1 0 0 0 . T h u s , b o t h s i n g l y and d o u b l y c h a r g e d i o n s 

o f t h e same m , w h i c h a r e p r o d u c e d b y e l e c t r o n i m p a c t i n t h e s o u r c e 

e x p e r i e n c e t h e f u l l a c c e l e r a t i n g v o l t a g e and a r e t r a n s m i t t e d b y t h e 

e l e c t r o s t a t i c s e c t o r . 

T h e k i n e t i c e n e r g y o f t h e i o n s e m e r g i n g f r o m t h e s e c t o r w i l l be 

g i v e n by 

m v 2 / 2 = Z e V . ( 1 6 ) 

T h e s e i o n s n e x t e n t e r t h e m a g n e t i c f i e l d f o r a n a l y s i s a n d w i l l r e a c h 

t h e c o l l e c t o r w h e n t h e e q u a l i t y 

BZe v / r = m v 2 / r 2 (1 7) 

h o l d s . S o l v i n g f o r v f r o m E q u a t i o n ( 1 7 ) a n d s u b s t i t u t i n g i t i n t o 

E q u a t i o n ( 1 6 ) g i v e s 

? ? ? ? ? 
m ( B ^ T e V / m ) / 2 = Z e V ( 1 8 ) 
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m/Ze = B 2 r 2 / 2 V . ( 1 9 ) 

D o u b l y c h a r g e d N ^ + + i o n s a p p e a r a t a mass t o c h a r g e r a t i o o f 1 4 . 0 0 3 ; 

t h e same mass t o c h a r g e r a t i o as N + i o n s . I t i s p o s s i b l e f o r s i n g l e 

e l e c t r o n t r a n s f e r i n v o l v i n g N ^ + + t o o c c u r w i t h t h e f o r m a t i o n o f i n 

t h e c o l l i s i o n r e g i o n b e t w e e n t h e f i n a l i o n s o u r c e a c c e l e r a t i n g p l a t e 

and t h e e l e c t r o s t a t i c s e c t o r . L a r g e i m p a c t p a r a m e t e r c o l l i s i o n s w i t h 

l i t t l e momentum t r a n s f e r w i l l r e s u l t i n N 2

+ p r o d u c t i o n s h a v i n g a p p r o x i 

m a t e l y t h e same v e l o c i t y as t h e i n c i d e n t N 2

+ + i o n s . S i n c e t h e c h a r g e 
2+ + 

on t h e r e a c t a n t s i s 2e a n d t h a t o n t h e N 2 p r o d u c t s i s l e , 

E q u a t i o n ( 1 4 ) becomes 

( 2 ) e V = ( l ) e a V / 2 in(r2/r^) ( 2 0 ) 
and 

A V ' = 2 ( V 2 £ n ( r 2 / r 1 ) ) ( 2 1 ) 

w h i c h i s t w i c e t h e s e c t o r v o l t a g e n e c e s s a r y t o p a s s t h e r e a c t a n t N 2

+ + 

i o n s . T h e p r o d u c t N 2 i o n s p a s s i n g t h r o u g h t h e s e c t o r n e x t e n t e r t h e 

m a g n e t i c f i e l d a n d a r e f o c u s s e d a t mass 56 .012 s i n c e 

m v 2 / 2 = ( Z ) e V ( 1 6 ) 

and 

( Z / ( z - l ) 2 ) ( m / e ) = 2 ( m / e ) = B 2 r 2 / 2 V ( 2 2 ) 

when Z i s 2 . T h e c o m b i n a t i o n o f d o u b l e t h e n o r m a l s e c t o r v o l t a g e 
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r e q u i r e d t o p a s s t h e p r o d u c t i o n s a n d l o c a t i o n o f t h e mass a t 56 p o s i 

t i v e l y i d e n t i f i e s t h e p r o d u c t f r o m t h e 

N 2

+ + + A r + N 2

+ + A r + ( 2 3 ) 

r e a c t i o n . 

A n y N + p r o d u c t s f r o m t h e d i s s o c i a t i v e c h a n n e l s i n R e a c t i o n ( 2 3 ) 

w i l l h a v e a p p r o x i m a t e l y t h e same v e l o c i t y as t h e r e a c t a n t N 2

+ + i o n s . 

R a t h e r t h a n b e i n g t r a n s m i t t e d b y a s e c t o r v o l t a g e o f 2 ( V 2 inir^/r^)) 9 

t h e s e N + p r o d u c t s a r e t r a n s m i t t e d b y h a l f t h i s v o l t a g e s i n c e 

m ? + v 2

 ? / 2 = ( 2 ) e V ) ( 2 4 ) 
N 2 \ \ £ 

and 

( l / 2 ) ( m , v 2

 ? ) / 2 = ( 2 ) ( e V ) / 2 = e A V » / 2 £ n ( r 0 / r j ( 2 5 ) 
N 2 N 2

 1 1 

(m + v 2

 2 + ) / 2 = e V = e A V / 2 A n f r y ^ ) ( 2 6 ) 

V = A V 7 2 zr\(r2/r}) ( 2 7 ) 

w h i c h i s t h e n o r m a l s e c t o r v o l t a g e , E q u a t i o n ( 1 5 ) , u s e d t o t r a n s m i t 

i o n s p r o d u c e d i n t h e e l e c t r o n b e a m , a c c e l e r a t e d , and p a s s e d t h r o u g h t h e 

a c c e l e r a t i n g p o t e n t i a l V . 

T h e s e N + p r o d u c t i o n s w i l l be a n a l y z e d b y t h e m a g n e t i c f i e l d and 

f o c u s e d a t a n o m i n a l mass o f 1 4 . 0 0 3 i f v . = v 7 , . T h i s i s s h o w n b y 
N N 2 
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t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n s : 

2 , /2 = ( 2 ) e V / 2 ( 2 8 ) m , v 
N I N 2 

2+' 

B ( l ) e v lr = m v 
N N 

2+' ( 2 9 ) 
N 2 2 

B 2 r 2 / 2 V = m / e ) 
N 

( 3 0 ) 

I n t h e s e e l e c t r o n t r a n s f e r p r o c e s s e s t h e r e i s r e l a t i v e l y l i t t l e 

momentum c h a n g e o f t h e i n c i d e n t i o n due t o i n t e r a c t i o n w i t h t h e n e u t r a l 

t a r g e t . C o l l i s i o n s w h i c h t a k e p l a c e a f t e r a c c e l e r a t i o n b u t p r i o r t o 

mass a n a l y s i s g i v e r i s e t o p r o d u c t s t h a t a p p e a r as a s o - c a l l e d A s t o n 

b a n d . T h e p r o d u c t s a p p e a r a t t h e mass p o s i t i o n 

w h e r e m f / ( Z e ) f i s e q u a l t o t h e mass t o c h a r g e r a t i o o f t h e f i n a l p r o d u c t 

and m . j / ( Z e ) . j i s e q u a l t o t h e mass t o c h a r g e r a t i o o f t h e i n c i d e n t i o n . 

F o r t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n 

( m / Z e ) = [ m f / ( Z e ) f ] 2 / [ m i . / ( Z e ) i ] ( 3 1 ) 

( 3 2 ) 

E q u a t i o n ( 3 1 ) g i v e s 

m / ( Z e ) = ( 2 8 / l ) 2 / ( 2 8 / 2 ) = 56 
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S i m i l a r l y , f o r t h e r e a c t i o n 

N 2

+ + + N + ( 3 3 ) 

E q u a t i o n ( 3 1 ) y i e l d s ) 

m / ( Z e ) = (14 /1 ) 2 / ( 2 8 / 2 ) = 14 

T h e mass 56 a n d mass 14 p e a k s o b t a i n e d b y t h e use o f E q u a t i o n ( 3 1 ) a r e 

i n a g r e e m e n t w i t h t h a t g i v e n i n t h e p r e v i o u s d i s c u s s i o n o f t h i s C h a p t e r . 

T i m e - o f - F l i g h t Mass S p e c t r o m e t e r 

O b t a i n i n g t o t a l c h a r g e t r a n s f e r c r o s s s e c t i o n s u s i n g a s e r i e s o f 

t a r g e t g a s e s w i t h a m a g n e t i c mass s p e c t r o m e t e r has p r o v e n t o be d i f f i 

c u l t . S u c h m e a s u r e m e n t s u s i n g t i m e - o f - f l i g h t t e c h n i q u e s a r e much 

s i m p l e r a n d , i n a d d i t i o n , t h e r e l a t i v e l y w i d e c o l l e c t i o n a n g l e o f t h e 

t i m e - o f - f l i g h t a p p a r a t u s i n s u r e s a l l t h e p r o d u c t s o f r e a c t i o n a r e 

c o l l e c t e d . T o t a l c r o s s s e c t i o n s can be r o u t i n e l y m e a s u r e d u s i n g t h e 

t i m e - o f - f l i g h t i n s t r u m e n t . 

E x p e r i m e n t a l 

A b r i e f o u t l i n e o f t h e t i m e - o f - f l i g h t mass s p e c t r o m e t e r w i l l be 

g i v e n h e r e . R e a c t a n t N ^ + + i o n s h a v e b e e n p r o d u c e d i n a c o n t r o l l e d 

e l e c t r o n i m p a c t i o n s o u r c e , d r a w n o u t o f t h e s o u r c e r e g i o n b y a f a s t 

r i s i n g n e g a t i v e p u l s e , a n d t h e n a c c e l e r a t e d t o t e r m i n a l v e l o c i t i e s . 

T h e i o n i z i n g e l e c t r o n s h a v e b e e n e m i t t e d f r o m a d i r e c t l y h e a t e d t h o r i a 

o x i d e c o a t e d f i l a m e n t and a c c e l e r a t e d i n t o t h e i o n s o u r c e r e g i o n b y a 
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v o l t a g e t h a t i s c o n t i n u o u s l y v a r i a b l e f r o m 2 t o 100 V . A s e r i e s o f 

c o l l i m a t i n g h o l e s a n d an e x t e r n a l m a g n e t i c f i e l d h a v e b e e n u s e d t o 

s p a t i a l l y c o n f i n e t h e e l e c t r o n beam and t h e c o r r e s p o n d i n g p o i n t o f i o n 

f o r m a t i o n . T h e a b s o l u t e e n e r g y o f t h e e l e c t r o n beam has b e e n c h e c k e d 

by m e a s u r i n g i o n i z a t i o n p o t e n t i a l s o f r a r e gas a toms and d i a t o m i c 

m o l e c u l e s . T h e e l e c t r o n e n e r g y has b e e n m o n i t o r e d d u r i n g e a c h e x p e r i 

men t by a m e a s u r e m e n t o f t h e N 2 i o n i z a t i o n p o t e n t i a l . F i n e c o n t r o l 

n e e d l e v a l v e s , w h i c h h a v e b e e n u s e d t o a d m i t h i g h p u r i t y g a s e s i n t o t h e 

r e s p e c t i v e i o n s o u r c e a n d c o l l i s i o n r e g i o n s , h a v e p r o v i d e d c o n s t a n t gas 

d e n s i t i e s i n d i f f e r e n t p a r t s o f t h e a p p a r a t u s . R e a c t a n t N 2

+ + i o n s 

p r o d u c e d i n t h e e l e c t r o n i m p a c t i o n i z a t i o n o f a r e a c c e l e r a t e d t o 

t e r m i n a l v e l o c i t i e s a n d a l l o w e d t o i n t e r a c t w i t h n e u t r a l m o l e c u l e s i n a 

c o l l i s i o n r e g i o n w h e r e c h a r g e t r a n s f e r r e a c t i o n s o c c u r . N e u t r a l N 2

+ 

p r o d u c t s r e s u l t i n g f r o m c h a r g e t r a n s f e r r e a c t i o n s h a v e a p p r o x i m a t e l y 

t h e same v e l o c i t y as t h e i n c i d e n t N 2 i o n s . T h e r e a c t a n t N 2 i o n s 

h a v e b e e n s e p a r a t e d f r o m t h e f a s t n e u t r a l N 2

+ p r o d u c t s b y t h e a p p l i c a 

t i o n o f a d e c e l e r a t i o n v o l t a g e p l a c e d on a g r i d a s s e m b l y , d i r e c t l y i n 

f r o n t o f t h e c o l l e c t o r , w h i c h g i v e s N 2

+ + i o n s a s l i g h t l y l o n g e r a r r i v a l 

t i m e t h a n t h e N 2

+ r e a c t i o n p r o d u c t . T a r g e t gas p r e s s u r e s i n t h e i o n -

m o l e c u l e c o l l i s i o n r e g i o n w e r e s u f f i c i e n t l y l o w t o e n s u r e t h a t N 2

+ 

p r o d u c t s o r i g i n a t e f r o m s i n g l e b i m o l e c u l a r c o l l i s i o n s . 

P r o d u c t I d e n t i f i c a t i o n 

C h a r g e t r a n s f e r r e a c t i o n s i n v o l v i n g n i t r o g e n c o l l i d i n g w i t h a 

t a r g e t gas p r o d u c e a v a r i e t y o f p r o d u c t s ( N 2 p r o c j u c t » N a n d N ) . 

+ ++ 
T h e s e p r o d u c t s , a l o n g w i t h p r i m a r y N i o n s and p r i m a r y N 2 i o n s , w i l l 
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p r o d u c e p e a k s c o r r e s p o n d i n g t o t h e i r r e s p e c t i v e f l i g h t t i m e s i n t h e 

t i m e - o f - f l i g h t a p p a r a t u s . C a l c u l a t i o n o f t h e t i m e r e q u i r e d f o r t h e i o n 

t o p r o c e e d down t h e f l i g h t t u b e e n a b l e s o n e t o i d e n t i f y t h e peak 

r e p r e s e n t i n g e a c h i o n . 

T h e f l i g h t t u b e o f t h e a p p a r a t u s d e s c r i b e d a b o v e i s d i v i d e d i n t o 

two p a r t s . P r i m a r y i o n s i n i t i a l l y e n t e r a c o l l i s i o n r e g i o n 82 .86 cm i n 

l e n g t h w h i c h has a p o t e n t i a l o f 3 k V . P r o d u c t s o f c h a r g e t r a n s f e r 

r e a c t i o n s a n d r e s i d u a l p r i m a r y i o n s t h e n e n t e r a r e t a r d i n g c h a m b e r 

13 .46 cm i n l e n g t h w h i c h has a 1.8 kV p o t e n t i a l . 

F r o m t h i s i n f o r m a t i o n f l i g h t t i m e s f o r i o n s t r a v e l l i n g t h r o u g h 

t h e t u b e can be c a l c u l a t e d : 

No"**"1*: O n c e i n s i d e t h e 3 kV c o l l i s i o n c h a m b e r t h e k i n e t i c e n e r g y 

o f t h e d o u b l y c h a r g e d i o n may be w r i t t e n a s : 

KE-j = ^ m v - j 2 = 2 ( 3 k V ) ( 1 . 6 0 2 1 x 1 0 " 1 2 e r g / e V ) ( 6 . 0 2 2 5 2 m o l e c u l e s / m o l e ) ( 3 4 ) 

T h i s e x p r e s s i o n y i e l d s a v e l o c i t y f o r t h e i o n e q u a l t o 

v 1 = 2 .034 x 1 0 7 c m / s e c ( 3 5 ) 

I n a t u b e o f l e n g t h 82 .86 cm an i o n w i t h t h e a b o v e v e l o c i t y w i l l h a v e a 

f l i g h t t i m e , t-j , g i v e n b y 

t-j = l e n g t h o f t u b e / v e l o c i t y = 4 . 0 7 u s e e ( 3 6 ) 

Upon e n t e r i n g t h e r e t a r d i n g c h a m b e r ( 1 3 . 4 6 cm i n l e n g t h ) t h e i o n w i l l 
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e x p e r i e n c e a p o t e n t i a l o f 1.8 kV and w i l l p o s s e s s a k i n e t i c e n e r g y 

K E 2 = ^ m v 2

2 = 2 ( 1 . 8 k V ) ( 1 . 6 0 2 1 x 1 0 " 1 2 ) ( 6 . 0 2 2 5 2 x 1 0 2 3 ) ( 3 7 ) 

f r o m w h i c h v 2 can be c a l c u l a t e d . 

v 2 = 1 .575 x 1 0 7 c m / s e c . ( 3 8 ) 

M o v i n g a t t h i s v e l o c i t y , v 2 , t h e amount o f t i m e , t 2 , r e q u i r e d t o p a s s 

t h r o u g h t h e r e t a r d i n g c h a m b e r w i l l be 

t 2 = 13 .46 cm/ (1 .575 x 1 0 7 c m / s e c ) ( 3 9 ) 

= 0 8 5 y s e c . 

++ 
T h u s , t h e t o t a l f l i g h t t i m e f o r t h e N 2 i o n i s 

t = t-j + t 2 = 4 . 9 2 y s e c . ( 4 0 ) 

+ ++ + 
N : D e r i v a t i o n s o f f l i g h t t i m e s f o r N 2 a n d f o r H a r e comp-

++ + 
l e t e l y a n a l o g o u s . A l t h o u g h t h e N 2 i o n s has t w i c e t h e mass o f t h e N 

i o n , i t a l s o has t w i c e t h e k i n e t i c e n e r g y o f t h e N + i o n b y v i r t u e o f 

i t s d o u b l e c h a r g e . T h e r e f o r e , t h e f l i g h t t i m e f o r t h e N + i o n w i l l a l s o 

be 4 .92 y s e c . 

N 2

+ P r o d u c t : A f t e r e n t e r i n g t h e c o l l i s i o n r e g i o n N 2

+ + may p i c k 

up an e l e c t r o n t o f o r m ' v * 2 + p r o d " ' ^ 0 t e t h a t a ^ t n o u 9 n t n e c h a r g e o f t h e 
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N 2 s p e c i e s i s r e d u c e d b y one i n f o r m i n g N 2 p r o c j > t h e k i n e t i c e n e r g y 

o f t h e N 2 + p r o d m u s t s t l ^ e q u a l t h a t o f t h e N 2

+ + f o r l a r g e i m p a c t p a r a 

m e t e r c o l l i s i o n s . 

KE-j = hm^ = 

2 ( 3 . 0 k V ) ( 1 . 6 0 2 1 x 1 0 " 1 2 e r g / e V ) ( 6 . 0 2 2 5 2 x 1 0 2 3 m o l e c u l e / m o l e ) ( 4 1 ) 

= 2 .034 x 1 0 7 c m / s e c ( 4 2 ) 

t 1 = 82 .86 cm/v- , = 4 . 0 7 y s e c ( 4 3 ) 

P r o c e e d i n g f r o m t h e c o l l i s i o n c h a m b e r t o t h e r e t a r d i n g c h a m b e r , o n e 

f i n d s a d r o p i n v o l t a g e f r o m 3 kV t o 1.8 k V . T h i s d r o p i s e q u i v a l e n t 

t o a r e t a r d i n g p o t e n t i a l o f 1 .2 k V . T h e p o t e n t i a l e x p e r i e n c e d by t h e 

N 2 + p r o d 1 o n 1 " n t l i e r e t a r d 1 " n 9 c h a m b e r w i l l e q u a l t h e p o t e n t i a l i t e x p e r 

i e n c e d i n t h e c o l l i s i o n c h a m b e r m i n u s t h e r e t a r d i n g p o t e n t i a l . U s i n g 

t h i s e x p r e s s i o n f o r t o t a l p o t e n t i a l t h e k i n e t i c e n e r g y can be w r i t t e n 

a s : 

K E 2 = J $ m v 2

2 = [ 2 E 1 - 1.2 k V ] ( 1 . 6 0 2 1 x 1 0 ' 1 2 ) ( 6 . 0 2 2 5 2 x 1 0 2 3 ) ( 4 4 ) 

A f t e r s o l v i n g f o r v 2 t h e f l i g h t t i m e , t 2 , f o r t h e p a s s a g e o f t h e i o n 

t h r o u g h t h e r e t a r d i n g c h a m b e r i s f o u n d . 

v 9 = 1.819 x 10 c m / s e c ( 4 5 ) 
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t 2 = 13 .46 c m / v 2 = .74 u s e e ( 4 6 ) 

T h e t o t a l f l i g h t t i m e w i l l be 

t = t 1 + t 2 = 4.81 y s e c . ( 4 7 ) 

N Q : U n c h a r g e d n i t r o g e n , N ° , i s f o r m e d f r o m N + v i a t h e a c q u i s i 

t i o n o f an e l e c t r o n . An u n c h a r g e d s p e c i e s w i l l e x p e r i e n c e no r e t a r d i n g 

p o t e n t i a l , a l l o w i n g t h e a t o m t o move t h r o u g h t h e t u b e a t a c o n s t a n t 

v e l o c i t y . W r i t t i n g t h e k i n e t i c e n e r g y e x p r e s s i o n y i e l d s a v e l o c i t y f o r 

N° e q u a l t o : 

KE = i p v 2 = ( 3 k V ) ( l , 6 0 2 1 x 1 0 " 1 2 ) ( 6 . 0 2 2 5 2 x 1 0 2 3 ) ( 4 8 ) 

v = 2 .034 x 1 0 7 c m / s e c ( 4 9 ) 

A f l i g h t t i m e , t , can t h e n be c a l c u l a t e d f o r N ^ : 

t = ( 1 3 . 4 6 cm + 82 .86 c m ) / 2 . 0 3 4 x 1 0 7 c m / s e c ( 5 0 ) 

= 4 .74 y s e c . 

N + p r o d u c t : D i s s o c i a t i o n o f N 2

+ + w i t h i n t h e c o l l i s i o n r e g i o n may 

p r o d u c e t w o N +

p r o d i o n s e a c h w i t h % t h e k i n e t i c e n e r g y o f t h e N 2

+ + i o n . 

S i n c e t h e f l i g h t t i m e o f N +

p r o d i n t h e c o l l i s i o n r e g i o n i s i d e n t i c a l t o 

t h e f l i g h t t i m e f o r an N 2

+ + i o n t h r o u g h t h e c o l l i s i o n r e g i o n , 
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t-j = 4 . 0 7 u s e e . H o w e v e r , a f t e r d i s s o c i a t i o n t h e k i n e t i c e n e r g y o f e a c h 

N + p r o d f r a g m e n t i s o n l y % t h a t o f t h e N 2

+ + i o n . F o r t h i s r e a s o n , f l i g h t 

t i m e s f o r N +

p r o d t h r o u g h t h e r e t a r d i n g c h a m b e r and f o r N 2

+ + t h r o u g h t h e 

r e t a r d i n g c h a m b e r w i l l d i f f e r . One can c a l c u l a t e t f o r N + p r 0 ( j as shown 

b e l o w . 

K E 2 = J s m v 2

2 = [ 3 . 0 kV - 1.2 k V ] ( 1 .6021 x 1 0 " 1 2 ) ( 6 . 0 2 2 5 2 x 1 0 2 3 ) (51 ) 

v 2 = 1 .575 x 1 0 7 c m / s e c ( 5 2 ) 

t 2 = . 8 5 y s e c ( 5 3 ) 

t = t-, + t 2 = 4 . 9 2 y s e c ( 5 3 ) 

T h e d i s c u s s i o n a b o v e i n d i c a t e s t h e p r e s e n c e o f t h r e e p e a k s 

a p p e a r i n g i n t h e o r d e r o f t h e i r r e s p e c t i v e f l i g h t t i m e s ( i o n s w i t h 

s h o r t e s t f l i g h t t i m e s w i l l a p p e a r f i r s t ) . N o t e t h a t t h e f l i g h t t i m e s 

f o r t h e t h r e e i o n s N 2

+ + , N + a n d N +

p r o c | a r e a l l e q u a l t o 4 . 9 2 u s e e . T h e 

peak c o r r e s p o n d i n g t o a f l i g h t t i m e o f t h e i s s u f f i c i e n t l y 

d i f f e r e n t t o be c l e a r l y s e p a r a t e d f r o m t h e s e o t h e r t h r e e i o n s . 
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CHAPTER I I I 

P O T E N T I A L ENERGY CURVES 

S c i e n t i f i c s t u d i e s i n v o l v i n g t h e i o n i z a t i o n p o t e n t i a l s o f d o u b l y 

c h a r g e d m o l e c u l e s h a v e n e c e s s i t a t e d t h e o r e t i c a l e s t i m a t e s o f t h e s e 

q u a n t i t i e s . T h e use o f c o n v e n t i o n a l q u a n t u m m e c h a n i c a l m e t h o d s w o u l d 

be e x p e c t e d t o e n c o u n t e r d i f f i c u l t i e s w h e n a p p l i e d t o e n e r g y c a l c u l a 

t i o n s o f d o u b l y c h a r g e d s y s t e m s . E v e n w i t h t h e r e m o v a l o f t w o e l e c t r o n s 

f r o m N 2 , t h e r e a r e a s u f f i c i e n t n u m b e r o f e l e c t r o n s r e m a i n i n g i n N 2 

t o r e n d e r ab i n i t i o c a l c u l a t i o n s l o n g a n d t e d i o u s . H o w e v e r , A . C . 

H u r l e y has d e v e l o p e d an a l t e r n a t e a p p r o a c h , t o o b t a i n i n g a p p e a r a n c e 

p o t e n t i a l , b a s e d upon t h e q u a n t u m m e c h a n i c a l v i r i a l t h e o r e m . 4 H u r l e y ' s 

a p p r o a c h , p r e s e n t e d b e l o w , u t i l i z e s an a p p r o x i m a t e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n 

t h e p o t e n t i a l c u r v e s o f t h e d o u b l y c h a r g e d i o n and t h e p o t e n t i a l c u r v e 

o f a r e l a t e d n e u t r a l m o l e c u l e . 

D e f i n e E ( s ) , T ( s ) and V ( s ) t o be t h e t o t a l e n e r g y , mean k i n e t i c 

e n e r g y , a n d mean p o t e n t i a l e n e r g y o f a p o l y a t o m i c m o l e c u l e , A ^ A ^ . - . A ^ , 

w i t h n u c l e i a t t h e p o i n t s sR-j , s R 2 , . . . s R N . When s becomes l a r g e 

( R ^ r e m a i n i n g f i x e d ) t h e m o l e c u l e i n t h e g r o u n d s t a t e X w i l l d i s s o c i a t e 

i n t o A - j ^ 1 , A 2 ^ 2 , , . . A N ^ N , w h e r e i s t h e c h a r g e on t h e f r a g m e n t A ^ . 

T h u s , t h e b i n d i n g e n e r g y B ( R . j ) f o r t h i s n u c l e a r c o n f i g u r a t i o n i s g i v e n 

by 
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N 
B ( R . ) = E R - E ( l ) = - S ( Q , Q , / R , , ) + f { T ( » ) - T ( s ) } d s , ( 5 5 ) 

w h e r e R . . = | R , - R , | . 

I t i s a d v a n t a g e o u s , w h e n d e a l i n g w i t h d i a t o m i c s y s t e m s , t o e x p r e s s 

T as a f u n c t i o n o f s R r a t h e r t h a n as a f u n c t i o n o f s , t h e s c a l e f a c t o r . 

T h e v a r i a b l e R i n t h e a b o v e e q u a t i o n s r e p r e s e n t s t h e n u c l e a r s e p a r a t i o n . 

S i n c e t h e s e c o n d i o n i z a t i o n p o t e n t i a l o f an a t o m i s much g r e a t e r t h a n 

t h e f i r s t , t h e g r o u n d s t a t e a n d l o w l y i n g e x c i t e d s t a t e s o f a d o u b l y 

c h a r g e d d i a t o m i c i o n ( d ) w i l l u s u a l l y d i s s o c i a t e a d i a b a t i c a l l y i n t o t w o 

s i n g l y c h a r g e d i o n s . F o r t h i s c a s e , = Q 2 = 1 and E q u a t i o n ( 5 7 ) may 

be w r i t t e n : 

I n g o i n g f r o m t h e n e u t r a l m o l e c u l e t o t h e d o u b l y c h a r g e d s p e c i e s an 

a p p r o x i m a t e l y u n i f o r m c o n t r a c t i o n i n t h e w a v e f u n c t i o n w i l l o c c u r due t o 

t h e l a r g e r n u c l e a r c h a r g e . F o r h o m o n u c l e a r o r f o r a l m o s t h o m o n u c l e a r 

i o n s T , c a n be e v a l u a t e d u s i n g t h e w a v e f u n c t i o n : 

B ( R ) = - C ( Q - l Q 2 ) / R ] + J " {T(oo) - T ( s R ) } d s R ( 5 6 ) 

= - E ( Q 1 Q 2 ) / R ] + ( 1 / R ) / " - T ( R ' ) > d R ( 5 7 ) 

B d ( R ) = ( 1 / R ) + ( 1 / R ) f { T d W - T d ( R ' ) } d R ( 5 8 ) 

( 5 9 ) 
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w h e r e t i s a v a r i a b l e s c a l i n g f a c t o r and t 3 r r i / / 2 , m b e i n g e q u a l t o t h e 

n u m b e r o f e l e c t r o n s , e n s u r e s t h a t v ̂  i s n o r m a l i z e d . 

F r o m E q u a t i o n ( 5 9 ) 

T d ( R ) = t 2 T n ( t R ) , ( 6 0 ) 

and u s i n g t h i s r e l a t i o n s h i p i n E q u a t i o n ( 5 8 ) , 

B ( R ) = - ( i / R ) + ( i / R ) j - { t 2 H T > ) - t 2 ( R ' ) T n ( t R ' ) } d R ' . ( 6 1 ) 
• R 

U s i n g an a p p r o x i m a t i o n o f t h e c o n s t a n t t , d e t e r m i n e d a t i n f i n i t e n u c l e a r 

s e p a r a t i o n , E q u a t i o n ( 6 2 ) can be d e r i v e d f r o m E q u a t i o n ( 6 0 ) : 

t ( R ) = t ( « ) = {[Td(")]/[Tn(«0]r* . ( 6 2 ) 

I n a d d i t i o n , f r o m E q u a t i o n ( 6 1 ) , 

B d ( R ) = - ( 1 / R ) + [ t 2 ( ~ ) / R ] f { T n ( » ) - T n [ t H R ' ] } d R ' . ( 6 3 ) 
R 

U s i n g E q u a t i o n ( 5 7 ) a n d a s s u m i n g t h a t t h e n e u t r a l m o l e c u l e d i s s o c i a t e s 

a d i a b a t i c a l l y i n t o n e u t r a l a t o m s , 

B [ t ( » ) R ] = [l/t(oo)R] J°° { T (°°) - T ( R 1 ) } d R ' ( 6 4 ) 
n t(oo)R n n 

( 1 / R ) f ( T ( « ) - T n [ t M U ] } d U , ( 6 5 ) 
R n n 
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so t h a t , 

B d ( R ) = - ( 1 / R ) + t 2 ( ~ ) B n ( t ( ~ ) R } . ( 6 6 ) 

C o n s e q u e n t l y , B d ( R ) c a n be c a l c u l a t e d by u s i n g E q u a t i o n ( 6 2 ) , 

E q u a t i o n ( 6 6 ) , t h e p o t e n t i a l e n e r g y c u r v e f o r t h e c o r r e s p o n d i n g s t a t e 

o f t h e i s o e l e c t r o n i c n e u t r a l m o l e c u l e , and t h e e l e c t r o n i c k i n e t i c 

e n e r g y o f t h e d i s s o c i a t i o n p r o d u c t s . T h e d e r i v a t i o n o f E q u a t i o n ( 6 6 ) 

c o n t a i n s t w o b a s i c a p p r o x i m a t i o n s . I n i t i a l l y , E q u a t i o n ( 5 9 ) assumes 

t h a t t h e w a v e f u n c t i o n may be o b t a i n e d by r e s c a l i n g y . T h i s l e a d s 

t o a c c u r a t e r e s u l t s o n l y w h e n t(°°) l i e s w i t h i n t h e i n t e r v a l 1 v< t(°°) << 1.5 

( t h i s r a n g e i n c l u d e s m o s t c a s e s o f p h y s i c a l i n t e r e s t and i n c l u d e s a l l 

c a s e s d e a l t w i t h i n t h i s m a n u s c r i p t ) . S e c o n d l y , E q u a t i o n ( 6 2 ) assumes 

t h a t t h e o p t i m u m s c a l e f a c t o r i s i n d e p e n d e n t o f R ; h o w e v e r , s t u d i e s show 

t h a t E q u a t i o n ( 6 2 ) a l w a y s s u p p l i e s a g o o d a p p r o x i m a t i o n t o t h e o p t i m u m 

A s o m e w h a t b e t t e r c a l c u l a t i o n o f B d ( R ) i s t o m o d i f y 

E q u a t i o n ( 6 2 ) a n d E q u a t i o n ( 6 6 ) b y c o n s i d e r i n g e l e c t r o n s i n t h e v a l e n c e 

s h e l l a p a r t f r o m t h o s e i n i n n e r s h e l l s . I f E q u a t i o n ( 6 2 ) a n d E q u a t i o n 

( 6 6 ) a r e r e e v a l u a t e d a c c o r d i n g t o t h e a b o v e m o d i f i c a t i o n , one o b t a i n s 

e q u a t i o n s s i m i l a r i n f o r m t o t h o s e g i v e n p r e v i o u s l y , w h i c h a r e 

t ( R ) . 

t ( R ) = t ( » ) = { T . («0/T (oo)}h 

v ' K J d , v n , v v ' ( 6 7 ) 

B d ( R ) = - ( 1 / R ) + t 2 ( o o )B n { t ( o o )R} . ( 6 8 ) 
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P o t e n t i a l e n e r g y c u r v e s f o r t h e s y s t e m s u n d e r c o n s i d e r a t i o n i n 

t h i s p a p e r a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e s 2 t h r o u g h 5 . S p e c t r o s c o p i c c o n s 

t a n t s , u s e d i n s u b s e q u e n t c h a p t e r s t o o b t a i n i n f o r m a t i o n on t h e v i b r a 

t i o n a l o v e r l a p s , t h a t a r e t a b u l a t e d i n T a b l e 1 h a v e b e e n t a k e n f r o m 

H u r l e y ' s c u r v e s . 



2 3 

T a b l e 1 . S p e c t r o s c o p i c C o n s t a n t s f o r S t a t e s o f N 2 , 0 2 and N 0 + + 

S t a t e r E ( 1 0 " 8 cm) w e V e 

N + + 

N 2 

*\ 1 . 2 2 2 1 5 0 5 1 7 . 7 

X ' E + 

g 
1 . 1 4 8 1 7 2 4 2 1 . 2 

A , 3 E " 
g 

1 . 2 9 5 1 2 5 3 2 0 . 3 

b \ 1 . 2 3 5 1 4 2 5 1 9 . 0 

g 
1 . 1 8 0 1 5 1 8 2 7 . 2 

c'n 
g 

1 . 1 7 9 1 5 9 6 2 5 . 2 

d'z + 

u 1 . 1 4 9 1 6 7 5 2 1 . 3 

X " , + 

g 
1 . 0 1 0 2 3 6 3 1 9 . 4 

1 . 2 8 5 9 5 2 3 8 . 4 

n 3 
B n 

g 
1 . 1 6 3 1 4 0 5 2 3 . 5 

B' 3J " 
24 u 

1 . 2 4 6 1 1 7 0 2 0 . 6 

a z u 1 . 2 3 9 1 2 0 4 1 9 . 8 

c o'A u 
1 . 2 1 2 1 4 5 3 1 3 . 6 

a'n 
g 

1 . 1 7 5 1 3 6 7 2 2 . 5 

C n u 1 . 0 8 0 1 7 7 7 2 6 . 1 

NO 

x V 1 . 0 8 2 2 0 3 2 1 8 . 4 

A 2 n 1 . 1 5 4 1 6 6 2 1 9 . 0 

BV 1 . 0 6 7 1 9 0 8 3 1 . 5 
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.5 1.0 1.5 2.0 2.5 
INTERNUCLEAR DISTANCE (A) 

F i g u r e 2. P o t e n t i a l E n e r g y C u r v e s o f t h e G r o u n d S t a t e o f 0^ a n d t h e 
E x c i t e d S t a t e s o f d-"1""1", a s P r e d i c t e d b y H u r l e y . 



2 5 

.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 
NTERNUCLEAR DISTANCE (A) 

g u r e 3. P o t e n t i a l E n e r g y C u r v e s o f t h e G r o u n d S t a t e o f N 2 a n d t h e 
E x c i t e d S t a t e s o f N ^ " 1 - 1 " , a s P r e d i c t e d b y H u r l e y . 
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1.0 1.5 2.0 2.5 
INTERNUCLEAR DISTANCE (A) 

F i g u r e 4. P o t e n t i a l E n e r g y C u r v e s o f t h e G r o u n d S t a t e o f CO a n d t h e 
E x c i t e d S t a t e s o f CO , a s P r e d i c t e d b y H u r l e y . 
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1 .0 1.5 2 . 0 

I N T E R N U C L E A R D I S T A N C E ( A ) 

F i g u r e 5 . P o t e n t i a l E n e r g y C u r v e s o f t h e G r o u n d S t a t e o f NO a n d t h e E x c i t e d 
S t a t e s o f NO , a s P r e d i c t e d b y H u r l e y . 
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C H A P T E R I V 

I O N I Z A T I O N P O T E N T I A L S 

I n t r o d u c t i o n 

A v a i l a b l e m e t h o d s f o r f i n d i n g t h e i o n i z a t i o n p o t e n t i a l o f an i o n 

d e p e n d upon a c c u r a t e m e a s u r e m e n t o f t h e i o n i z a t i o n e f f i c i e n c y c u r v e f o r 

t h e i o n . T h e i o n b e i n g c o n s i d e r e d i s n o r m a l l y i n t r o d u c e d a t a s u i t a b l e 

p r e s s u r e a n d i s then ionized by an electron b e a m , the energy of which 
may be v a r i e d . D e t e r m i n a t i o n o f t h e m o l e c u l a r i o n i z a t i o n p o t e n t i a l 

t h e n becomes a t a s k o f e v a l u a t i n g t h e m in imum e n e r g y r e q u i r e d f o r t h e 

f o r m a t i o n o f t h e i o n s . 

Due t o f i e l d p e n e t r a t i o n w i t h i n t h e i n s t r u m e n t , t h e t r u e e l e c t r o n 

e n e r g y may v a r y c o n s i d e r a b l y f r o m t h a t r e g i s t e r e d on an e x t e r n a l v o l t 

m e t e r . O b v i o u s l y , s u c h v a r i a t i o n s mus t be a s s e s s e d i n o r d e r t o p r o p e r l y 

c a l i b r a t e t h e e l e c t r o n e n e r g y s c a l e . T h i s can b e a c h i e v e d by t h e i n t r o 

d u c t i o n o f a c a l i b r a t i n g gas i n t o t h e c h a m b e r , a l o n g w i t h t h e s a m p l e 

g a s . T h e e l e c t r o n e n e r g y s c a l e may t h e n be c o r r e c t l y c a l i b r a t e d by 

c o m p a r i n g t h e a p p e a r a n c e p o t e n t i a l o f t h e c a l i b r a t i n g gas t o i t s t r u e 

i o n i z a t i o n p o t e n t i a l . ^ 

T h e o r y 

S t u d i e s c a r r i e d o u t b y F . H . D o r m a n , J . D . M o r r i s o n a n d o t h e r s 6 ' 7 

i n d i c a t e t h a t p r o c e s s e s i n v o l v i n g n - f o l d , e l e c t r o n i m p a c t i n d u c e d 

i o n i z a t i o n i n m o n o a t o m i c g a s e s h a v e i o n i z a t i o n p r o b a b i l i t i e s w h i c h v a r y 

t h 8 a b o v e t h r e s h o l d as t h e n p o w e r o f t h e e x c e s s e l e c t r o n e n e r g y . 
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D o u b l e i o n i z a t i o n i n m o l e c u l e s a l s o a b i d e s b y a t h r e s h o l d l a w w h e r e t h e 

p r o b a b i l i t y o f d o u b l e i o n i z a t i o n i s a s q u a r e - l a w f u n c t i o n o f e x c e s s 

e l e c t r o n e n e r g y . T h i s t h r e s h o l d l aw f o r d o u b l e i o n i z a t i o n has r e c e i v e d 
g 

s u p p o r t f r o m t h e t h e o r e t i c a l m o d e l s o f S y d n e y Ge l tman and G . H . 

10 

W a n m e r . 

Gel tman has s t u d i e d t h e b e h a v i o r o f t h e c r o s s e c t i o n f o r i o n i z a 

t i o n b y e l e c t r o n i m p a c t . I n v e s t i g a t i o n s w e r e c a r r i e d o u t i n t h e v i c i 

n i t y o f t h e t h r e s h o l d b y means o f t h e q u a n t u m t h e o r y o f i n e l a s t i c 

s c a t t e r i n g . I n t e r a c t i o n b e t w e e n t h e i n c i d e n t e l e c t r o n s a n d t h e a t o m i c 

e l e c t r o n s i s c o n s i d e r e d as t h e p e r t u r b a t i o n . T h e e l e c t r o n - n u c l e a r 

i n t e r a c t i o n i s c o n t a i n e d w i t h i n t h e u n p e r t u r b e d H a m i l t o n i a n f o r t h e 

p r o b l e m . F r o m t h i s w o r k Ge l tman s h o w s t h a t t h e l i m i t i n g l a w f o r h y d r o g e n 

a tom i o n i z a t i o n has a l i n e a r d e p e n d e n c e on t h e e x c e s s i n c i d e n t e n e r g y 

w h i l e f o r d o u b l e i o n i z a t i o n i t has a s q u a r e d e p e n d e n c e on t h e e x c e s s 

i n c i d e n t e n e r g y . S t a t i s t i c a l - m e c h a n i c a l a r g u m e n t s p r o p o s e d b y W a n n i e r 

a l s o p r e d i c t a n ^ p o w e r t h r e s h o l d l a w f o r n - f o l d i o n i z a t i o n i n a g r e e 

m e n t w i t h e x p e r i m e n t a t i o n . 

F o l l o w i n g a r g u m e n t s b a s e d on t h e F r a n c k - C o n d o n p r i n c i p l e , 

C o o l i d g e , James a n d P r e s e n t 1 1 h a v e s h o w n t h a t t h e p r o b a b i l i t y o f an 

i o n i z i n g t r a n s i t i o n o c c u r r i n g f r o m v i b r a t i o n a l l e v e l v " = 0 o f t h e 

t a r g e t m o l e c u l e i n e l e c t r o n i c s t a t e i , t o v i b r a t i o n a l l e v e l v ' o f t h e 

i o n i c s t a t e j i s g i v e n b y 

i v ' , j v " = 0 = K ( V - V y , ) 2 ^ 2 ! ^ , ! ^ , , v " = 0 ( 6 9 ) 

T h e v a l u e o f K i n E q u a t i o n ( 6 9 ) r e m a i n s c o n s t a n t ; ( V - V , ) r e p r e s e n t s 
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t h e e x c e s s e l e c t r o n e n e r g y a b o v e t h e e x c i t a t i o n t h r e s h o l d ; and t h e 

b r a c k e t e d t e r m i s t h e o v e r l a p i n t e g r a l . H i g h e n e r g y e l e c t r o n i m p a c t 

o c c u r s f o r a b o v e t h e e x c i t a t i o n t h r e s h o l d s o ( V - V , ) i s e s s e n t i a l l y 

c o n s t a n t . 

E x p e r i m e n t a l R e s u l t s 

E x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t s o f i o n i z a t i o n p o t e n t i a l s , u t i l i z i n g i o n i z a t i o n 

e f f i c i e n c y c u r v e s , a r e p r e s e n t e d i n T a b l e 2 . T h e s e e x p e r i m e n t a l v a l u e s 

a r e v e r y s i m i l a r t o t h e l i t e r a t u r e v a l u e s s h o w n i n T a b l e 3 . 

T h e i o n i z a t i o n e f f i c i e n c y c u r v e s f o r t h e r e a c t i o n 

A r + + + A r + A r + ( 7 0 ) 

m/e = 20 m/e = 80 

i s i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 6 . I n s p e c t i o n o f t h e i o n i z a t i o n e f f i c i e n c y 

c u r v e s f o r A r ( m / e = 80 ) a n d f o r A r ( m / e = 20) r e v e a l s t h a t t h e i r 

s h a p e s a r e a l m o s t i d e n t i c a l . T h i s i n d i c a t e s t h a t a l l e x c i t e d s t a t e s o f 

A r + + t h a t a r e p o p u l a t e d h a v e t h e same r e a c t i o n c r o s s s e c t i o n . A t an 

e l e c t r o n e n e r g y o f a p p r o x i m a t e l y 56 e V , t h e i o n i n t e n s i t y s c a l e i s 

m a g n i f i e d b y a f a c t o r o f 5 . A p l o t o f t h e s q u a r e - r o o t o f i o n i n t e n s i t y 

v e r s u s e l e c t r o n e n e r g y p r o d u c e s a l i n e a r r e l a t i o n s h i p w h i c h can be 

e x t r a p o l a t e d t o a t h r e s h o l d v a l u e e q u a l t o 4 3 . 2 e V . T h u s , t h e i o n i z a 

t i o n p o t e n t i a l o f A r + + may be t a k e n t o be 4 3 . 2 e V , as i n d i c a t e d by t h e 

a r r o w w h i c h s h o w s t h e c u r r e n t l i t e r a t u r e v a l u e . 

I o n i z a t i o n e f f i c i e n c y c u r v e s f o r a l l s y s t e m s c o n t a i n e d i n T a b l e 

2 a r e f o u n d i n F i g u r e s 6 t h r o u g h 1 3 . A r r o w s i n t h e f i g u r e s i n d i c a t e 
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Figure 12. Ionization Efficiency Curves for Species Involved in the Reaction: I + I -> I . 
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T a b l e 2 . A p p e a r a n c e P o t e n t i a l s O b t a i n e d F r o m P r o d u c t I o n 

E f f i c i e n c y C u r v e s A n a l y s i s 

I o n R e a c t i o n A p p e a r a n c e P o t e n t i a l 

A r + + A r + A r + A r 43 .2 

N 2 + N 2 " N 2 4 2 . 7 

C 0 + + C 0 + + + CO + co+ 4 1 . 7 

°2 
n ++ A r n + 
°2 + 0 2 " °2 37 .9 + .1 

co2
++ 

CO ̂  + C 0 2 -v C 0 2

+ 37 .0 + .6 

N 0 + + N 0 + + + NO N 0 + 35 .3 + . 5 

I + + I + +

+ I 2 . I + + I 2

+ 29 .0 + 1 

< 2

+ + I 2 + I 2 + + 25 .2 + . 5 



T a b l e 3 . Summary o f G r o u n d S t a t e I o n i z a t i o n P o t e n t i a l s f o r C 0 + + , N 2

+ + , N 0 + + a n d 0 2

+ + 

< N 0 + + 
++ 

CO 

P r e s e n t R e s u l t s 42 .7 37 .9 ± .1 35 .3 ± .5 41 .7 

1 2 
Dorman e t a l . 1961 39 .8 4 1 . 8 ± 0 . 3 

Dorman e t a l . 1 9 6 3 1 3 42.7 ± 0.1 36 .3 ± 0 .5 -- — 

H u r l e y 1962 ( t h e o r e t i c a l ) 1 4 42.63 35 .48 38.1 
20 

41.1 7 - 4 2 . 8 

Mark 1975 1 5 

Moddeman e t a l . 1 9 7 1 1 6 

S i e g b a h n e t a l . 1 9 6 9 1 7 

42.9 ± 

42.9 

42 .7 

0 .3 35.6 ± 0 . 3 

37.4 34 .7 ( 0 ) 
35 .7 ( N ) — 

S t a l h e r m e t a l . 1969 1 8 43.3 -- -- — 
N e u t o n e t a l . 1 9 7 0 1 9 -- -- — 4 1 . 5 ± 0 .4 
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t h e l i t e r a t u r e v a l u e f o r t h e i o n i z a t i o n p o t e n t i a l o f 

AB -> AB ( 7 1 ) 

N 2 ( m / e = 14) a n d 0^ ( m / e = 16) i o n i z a t i o n e f f i c i e n c y c u r v e s ( f o u n d 

i n F i g u r e 7 and F i g u r e 9 r e s p e c t i v e l y ) w e r e o b t a i n e d f r o m t h e w o r k o f 

21 

M a r k . Due t o p r o b l e m s i n d e t e c t i n g s m a l l m a g n i t u d e s o f t h e i o n 

i n t e n s i t y a s s o c i a t e d w i t h t h e 0^ s y s t e m , t h e i o n i z a t i o n e f f i c i e n c y c u r v e 

f o r 

was e x t r a p o l a t e d o v e r a c o m p a r a t i v e l y l a r g e e n e r g y r a n g e , as done by 

M a r k . T h i s i s n e c e s s a r y s i n c e t h e F r a n c k - C o n d o n f a c t o r s f o r t h e 

++ l + 
0~ ( X z ) s t a t e s a r e s m a l l w h e n v = 0 , 1 , 2 , 3 , 4 and m a x i m i z e a t v = 6 . 

I n a l l c a s e s , i o n i z a t i o n e f f i c i e n c y c u r v e s f o r t h e d o u b l y c h a r g e d 

r e a c t a n t s a n d f o r t h e s i n g l y c h a r g e d p r o d u c t m o l e c u l e s w e r e v e r y 

s i m i l a r . T h e r e f o r e , o n e may c o n c l u d e t h a t i n i n s t a n c e s o f h i g h e n e r g y 

e l e c t r o n i m p a c t , t h e e l e c t r o n i c a l l y e x c i t e d s t a t e s o f d o u b l y c h a r g e d 

s p e c i e s t h a t a r e p r o d u c e d r e a c t w i t h e q u a l p r o b a b i l i t y . R e l a t i v e 

++ ++ ++ 

e n e r g i e s c o m p u t e d f o r e x c i t e d s t a t e s o f 0^ , and NO a r e p r e 

s e n t e d i n T a b l e s 4 t h r o u g h 6 . 

m/e = 16 m/e = 64 

( 7 2 ) 



T a b l e 4 . R e l a t i v e E n e r g i e s o f 0 9 M o l e c u l a r I o n i n e V 

S t a t e H u r l e y 2 2 

X ] e + 0 + 

A 3 z u

+ 4 . 1 6 

B 3 n 6 . 6 7 
S 

B , 3 z u " 7.01 

a ' 1 ^ " 7 .37 

o ) 1 A u 8 .14 

a ] n 8 .17 
8 

C 3 T U 12 .96 

T h e s e v a l u e s c o r r e s p o n d t o t h e e n e r g y i n t h e c e n t e r o f t h e F r a n c k -
Condon r e g i o n . 
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11 

S t a t e S t a l h e r m 2 3 H u r l e y 2 4 

xh+ O +

N ° - F O B 

g - 0 - i 

X , 3 T T - 0 1 + 0 , 8 - 0 1 n u u - 1 - 0 . 4 u # 1 

A , 3 z " 1.0 1.04 
g - 0 - 6 

b \ 1 .3 +_°Q-} 1.26 

A 3 n 3 .5 + ° ' 4 3.41 
g - u . ^ 

c ] n 5 .9 5.91 

d V 7-9
 -S:42 7 « " 

a E r r o r s c o r r e s p o n d t o t h e F r a n c k - C o n d o n r e g i o n on t h e p o t e n t i a l e n e r g y 
c u r v e s . 

^ T h e s e v a l u e s c o r r e s p o n d t o t h e e n e r g y a t t h e c e n t e r o f t h e F r a n c k -
Condon r e g i o n . 

T a b l e 5 . R e l a t i v e E n e r g i e s o f M o l e c u l a r I o n i n eV 
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T a b l e 6 . R e l a t i v e E n e r g i e s o f N 0 + + M o l e c u l a r I o n i n eV 

25 
S t a t e H u r l e y 

X 2 z + 0 + 

A 2 n 0 .62 

2 + 
L T I 4.77 

T h e s e v a l u e s c o r r e s p o n d t o t h e e n e r g y a t t h e c e n t e r o f t h e F r a n c k -
Condon r e g i o n . 
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CHAPTER V 

WAVE FUNCTION OVERLAP 

T r a n s i t i o n P r o b a b i l i t y 

A B o r n - O p p e n h e i m e r a p p r o x i m a t i o n may be u s e d t o e s t i m a t e t h e 

v i b r a t i o n a l p o p u l a t i o n o f d i f f e r e n t e l e c t r o n i c s t a t e s p r o d u c e d d u r i n g 

i o n i z a t i o n . T h e p r o b a b i l i t y o f a t r a n s i t i o n f r o m v i b r a t i o n a l l e v e l v 1 

o f t h e e l e c t r o n i c s t a t e i o f a d i a t o m i c m o l e c u l e , t o a v i b r a t i o n a l l e v e l 

v " o f t h e e l e c t r o n i c s t a t e j i s g i v e n b y 

P i v ' , j v " * I / V R i j ( R ' r ) V d R ' Z ' ( 7 3 } 

F o r h i g h e n e r g y e l e c t r o n i m p a c t t h e ( V - V ) t e r m f o u n d i n E q u a t i o n ( 6 9 ) 

i s a p p r o x i m a t e l y c o n s t a n t and t h e P . , . „ t e r m w i l l be d o m i n a t e d by 

t h e s q u a r e o f t h e o v e r l a p i n t e g r a l s . T h e e l e c t r o n i c t r a n s i t i o n momen t , 

R?,- ( R » r ) » i s d e f i n e d as 

R - j ( R . r ) = / if,. (- z e r s ) ^ dT , ( 7 4 ) 

w h e r e y\>. a n d ^ . a r e t h e e l e c t r o n i c w a v e f u n c t i o n s f o r t h e s t a t e s i a n d j , 

w i t h e l e c t r o n c o o r d i n a t e v e c t o r s r g f i x e d r e l a t i v e t o t h e e q u i l i b r i u m 

i n t e r n u c l e a r d i s t a n c e R. T h e e l e c t r o n i c d i p o l e moment i s g i v e n b y z e r g . 
s 

One may assume R. . ( R , r ) t o be s l o w l y v a r y i n g o v e r t h e r a n g e o f i n t e r -

n u c l e a r d i s t a n c e R a n d t h e e l e c t r o n t r a n s i t i o n moment can be t a k e n 
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o u t s i d e t h e i n t e g r a l g i v e n i n E q u a t i o n ( 7 3 ) . An a l t e r n a t e a p p r o x i m a t i o n 

f o r t h e v a r i a t i o n o f t h e e l e c t r o n t r a n s i t i o n moment w i t h R has been 

e x a m i n e d by F r a s e r who g i v e s t h e t r a n s i t i o n p r o b a b i l i t i e s as 

P i v ' , j v " * { R i j ( V v " » 2 I I V V d R ! 2 • ( 7 5 ) 

w h e r e R?^ ( R v i v n ) i s t e r m e d t h e R c e n t r o i d f o r t r a n s i t i o n . T h e 

R — ( R v i v i i ) t e r m g i v e n a b o v e i s much l e s s d e p e n d e n t upon R , t h r o u g h o u t 

a g i v e n b a n d s y s t e m , t h e n t h e i n t e g r a l 

/ V V dR . ( 7 6 ) 

T h u s , t h e r e l a t i v e p r o b a b i l i t i e s i n m o v i n g f r o m v i b r a t i o n a l l e v e l v 1 i n 

i o n i c s t a t e i o f AB t o v i b r a t i o n a l l e v e l v " i n i o n i c s t a t e j o f A B + 

w i l l d e p e n d p r i m a r i l y upon t h e s q u a r e o f t h e v i b r a t i o n a l o v e r l a p 

i n t e g r a l as was a r g u e d a b o v e . V i b r a t i o n a l w a v e f u n c t i o n s d e s c r i b i n g t h e 

n u c l e a r m o t i o n o f a d i a t o m i c m o l e c u l e m o v i n g u n d e r t h e i n f l u e n c e o f a 
27 

M o r s e p o t e n t i a l a r e o f t h e f o r m 

^ v = ( a ( K - 2v - l ) / f ( K - v ) v ! } % e _ Z / 2 Z ( K " 2 v " 1 ) 7 2 ( 7 7 ) 

w i t h l_v a s e r i e s 

L v = { Z V - v ( K - v - 1 ) Z V " 1 + v ( v - 1 ) ( K - v - 1 ) ( K - v - 2 ) 

x ( Z V ' 2 / Z l ) + . . . + ( - l ) v (K - v - 1 ) ( K - v - 2 ) . . . ( K - 2 v ) 

( 7 8 ) 
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w h i c h s a t i s f i e s t h e r e c u r s i o n r e l a t i o n 

v-1 v -1 ( 2 r ) ! 

^ = Z ^ l - ( K - 2 v ) r = / ^ T F T T ] T L 
( 7 9 ) 

S q u a r e s o f O v e r l a p I n t e g r a l s 

T h e v i b r a t i o n a l w a v e f u n c t i o n s p r e s e n t e d a b o v e w e r e u s e d t o c a l 

c u l a t e t h e s q u a r e s o f t h e o v e r l a p i n t e g r a l s f o r t r a n s i t i o n s o f m o l e c u l e s 

f r o m n e u t r a l t o d o u b l y c h a r g e d e x c i t e d s t a t e s . I n h i g h e n e r g y e l e c t r o n 

i m p a c t i t i s p r o b a b l e t h a t a l l e x c i t e d s t a t e s o f t h e d o u b l y c h a r g e d 

s p e c i e s w i l l be p o p u l a t e d . M o r e o v e r , i o n i z a t i o n e f f i c i e n c y c u r v e s f o r 

t h e d o u b l e i o n i z a t i o n a r e s m o o t h c u r v e s w h i c h a l s o m a t c h i o n i z a t i o n 

e f f i c i e n c y c u r v e s f o r t r a n s i t i o n s f r o m 

T h i s evidence implies that no one electronic s t a t e o f AB i s p r e f e r e n 

t i a l l y p o p u l a t e d , o r , a l l s t a t e s a r e e q u a l l y p o p u l a t e d . 

As s e e n f r o m T a b l e s 7 t h r o u g h 1 0 , t h e A B + + f o r m e d i n r e a c t i o n 

has a w i d e r a n g e o f p r o b a b l e v i b r a t i o n a l l e v e l s . T r a n s i t i o n s t o a 

c e r t a i n v i b r a t i o n a l l e v e l , v * > 0 , o f an e x c i t e d s t a t e a r e o f t e n 

p r e f e r r e d , as s h o w n i n t h e e x a m p l e s b e l o w : 

A B + + + A B + . ( 8 0 ) 

0 ? ( X 3 z ~ , v " •-- 0 ) + 0 9

+ + ( x \ + , v 6 ) p r e f e r r e d ( 8 1 ) 

UJx\ , v " = 0 ) •> N 9

+ + ( A , 3 z " , v 9 ) p r e f e r r e d ( 8 2 ) 
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T h e d e t a i l e d v i b r a t i o n a l d i s t r i b u t i o n s f o r t h e v a r i o u s e l e c t r o n i c s t a t e s 

o f A B + + i o n s a r e p r e s e n t e d i n T a b l e s 7 t h r o u g h 10 . 



T a b l e 7 . S q u a r e s o f O v e r l a p I n t e g r a l s f o r t h e G r o u n d N ? ( X z , u " = 0 ) 

S t a t e w i t h V i b r a t i o n a l L e v e l s u ' o f N 0

+ + 

1 

u N 9

+ + ( X 3 n N + + ( X ] Z N + + ( A , 3 Z N 2

+ + ( b ' n ir + + / « 3 
N 0 ( A ° n N „ + + ( c ' r t ,u') N o ( d ' z ,u 

u c \ I 8 L U c 1 u - * • 

0 3 . 6 9 9 ( - 2 ) 5 . 1 6 4 - 1 ) 9 . 6 1 9 ( - 4 ) 2 . 0 0 8 ( - 2 ) 4 . 1 4 8 ( - 1 ) 2 . 1 2 3 ( - 1 ) 5 . 0 7 0 ( - 1 ) 

1 1 .034 ( - D 3 . 3 3 3 : - D 5 . 0 5 3 ( - 3 ) 6 . 4 4 0 ( - 2 ) 5 . 8 5 2 ( - 1 ) 2 . 9 6 0 ( - 1 ) 3 . 3 8 8 ( -1 ) 

2 1 .579 ( -D 1 . 1 5 6 ( -D 1.434 ( - 2 ) 1 . 1 2 9 ( - 1 ) 2 .341 ( - 1 ) 1 . 1 9 3 ( - 1 ) 

3 1 .756 ( - D 2 . 8 3 1 ( - 2 ) 2 . 9 2 7 ( - 2 ) 1 . 4 3 8 ( - 1 ) 1 . 3 9 9 ( -1 ) 2 . 8 9 0 ( - 2 ) 

4 1 .596 ( - D 5 . 4 1 6 ( - 3 ) 4.821 ( - 2 ) 1 . 4 9 5 ( - 1 ) 7 . 0 9 5 ( - 2 ) 5 . 2 4 8 ( - 3 ) 

5 1.261 ( - D 8 . 4 0 6 ( - 4 ) 6.821 ( - 2 ) 1 . 3 5 2 ( - 1 ) 3 . 2 5 8 ( - 2 ) 7 . 1 8 2 ( - 4 ) 

6 9 . 0 0 7 ( - 2 ) 1 . 0 5 5 ( - 4 ) 6 . 6 2 8 ( - 2 ) 1 . 1 0 5 ( - 1 ) 1 . 4 0 9 ( - 2 ) 

7 5 . 9 7 6 ( - 2 ) 1 . 0 0 6 ( - 5 ) 1.001 ( - 1 ) 8 . 3 8 4 ( - 2 ) 

8 3 . 7 5 2 ( - 2 ) 5 .871 ( - 7 ) 1 .087 | - 1 ) 6 . 0 1 7 ( - 2 ) 

9 2 .261 ( - 2 ) 4 . 8 7 0 ( - 9 ) 1 .119 | - 1 ) 4 . 1 4 4 ( - 2 ) 

10 1 . 3 2 3 ( - 2 ) 5 . 4 1 3 ( - 9 ) 1 .103 < - 1 ) 2 . 7 6 9 ( - 2 ) 



T a b l e 8 . S q u a r e s o f O v e r l a p I n t e g r a l s f o r t h e G r o u n d 0 2 ( X £ ~ , u " = 0 ) 

S t a t e w i t h V i b r a t i o n a l L e v e l s u " o f 0 o

+ + 

V p ^ x V ^ 0 2 ^ i A V ^ l Q 2

+ + ( B 3 n a > u ' ) 0 2

+ + ( D ' 3 z u - , u ' ) O ^ C a ' V . u ' ) O . + V A ^ U ' ) O ^ a ^ . u ' ) O ^ A ^ u ' ) 

0 ' 1 . 4 5 9 ( - 4 ) 3 . 6 7 0 ( -1 ) 7 . 3 6 6 ( - 1 ) 7 . 5 0 3 ( - 1 ) 8 . 1 9 0 M ) 9 . 9 4 3 ( - 1 ) 8 . 5 5 7 ( - 1 ) 5 . 3 2 3 ( - 2 ) 

1 1 . 8 2 7 ( - 3 ) 3 . 3 9 6 ( - 1 ) 2 .571 ( - 1 ) 2 . 1 7 3 ( - D 1 . 6 6 7 ( - 1 ) 5 . 4 3 4 ( - 3 ) 1 .429 ( - D 2 . 3 3 5 ( - 1 ) 

2 1 . 0 5 5 ( - 2 ) 1 . 9 7 4 ( -1 ) 4 . 8 5 4 ( - 3 ) 3 . 0 1 3 ( - 2 ) 1 . 390 ( - 2 ) 2 . 5 5 0 ( - 4 ) 2 . 8 4 4 ( - 4 ) 3 . 9 4 2 ( - 1 ) 

3 3 . 7 2 6 ( - 2 ) 9 .601 ( - 2 ) 1 . 4 6 4 ( - 3 ) 2 .231 ( - 3 ) 3 . 3 8 7 ( - 4 ) 4 . 2 6 0 ( - 5 ) 1 .044 ( - 3 ) 3 .191 ( - 1 ) 

4 8 . 9 8 6 ( - 2 ) 1 . 4 3 4 ( - 5 ) 4 . 7 3 5 ( - 5 ) 1.241 ( - 5 ) 1 . 2 9 8 ( - 6 ) 4 . 8 4 8 ( - 5 ) 

5 1 . 5 6 7 ( - D 2 . 5 0 5 ( - 5 ) 4 . 1 3 5 ( - 6 ) 1 .919 ( - 5 ) 9 . 2 7 5 ( - 1 0 ) 3 . 7 6 4 ( - 6 ) 

6 2 . 0 3 9 ( - D 9 . 1 6 7 ( - 7 ) 5 . 5 3 0 ( - 6 ) 4 . 8 8 0 ( - 6 ) 3 . 4 2 5 ( - 9 ) 2 . 5 0 6 ( - 6 ) 

7 2 . 0 1 7 ( - D 1 . 7 0 5 ( - 6 ) 5 . 9 6 4 ( - 7 ) 7 . 0 8 5 ( - 1 0 ) 1 . 5 6 5 ( - 7 ) 

8 1 . 529 ( - D 2 . 9 1 3 ( - 7 ) 2 . 5 7 6 ( - 8 ) 2 . 9 2 8 ( - 9 ) 

9 8 . 8 8 7 ( - 2 ) 2 . 6 0 7 ( - 8 ) 8 . 4 0 7 ( - 1 0 ) 9 . 9 5 3 ( - 9 ) 

10 3 . 9 3 8 ( - 2 ) 3 .481 ( - 9 ) 2 . 8 0 8 ( - 9 ) 



5 1 

T a b l e 9 . R e l a t i v e F r a n c k - C o n d o n F a c t o r s f o r CO ( X n , u " = 0 ) 

u 1 F r a n c k - C o n d o n F a c t o r ' 

0 8.621 ( - 2 ) 

1 2 .020 ( - 1 ) 

2 2.611 ( - 1 ) 

3 2 .512 ( - 1 ) 

4 1.995 ( - 1 ) 
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T a b l e 1 0 . S q u a r e s o f O v e r l a p I n t e g r a l s f o r t h e G r o u n d N 0 ( X n , u " = 0 ) 

S t a t e w i t h V i b r a t i o n a l L e v e l s u ' o f N 0 + + 

N 0 + + ( x W ) N 0 + + ( A 2 n , u ' ) N 0 + + ( b V V ) 
0 3.639 (-1 ) 9 .936 (-1 ) 2 .538 (-1 ) 

1 4 . 2 7 2 (-1 ) 4 .994 ( - 3 ) 4 .572 (-1 ) 

2 1 .760 (-1 ) 1 . 2 0 8 ( - 3 ) 2 .490 (-1 ) 

3 3.001 ( - 2 ) 1.611 ( - 4 ) 3 .938 ( - 2 ) 

4 1.810 ( - 3 ) 1 .863 ( - 6 ) 3.551 ( - 4 ) 

5 1.307 ( - 5 ) 2 .915 ( - 7 ) 2 .228 ( - 4 ) 

6 8 .299 ( - 7 ) 1.166 ( - 7 ) 3 .770 ( - 6 ) 

7 2 .088 ( - 8 ) 9 . 987 ( - 9 ) 3.571 ( - 6 ) 

8 1.941 ( - 9 ) 1 .438 ( - 1 0 ) 2 .237 ( - 8 ) 

9 4 . 2 8 7 ( - 1 2 ) 3 .026 ( - 1 1 ) 4 .814 ( - 8 ) 

10 7 .249 (-1 2 ) 2 .230 (-11 ) 1 .1 72 ( - 8 ) 
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CHAPTER V I 

RECOMBINATION ENERGY 

R e a c t i o n s o f t h e t y p e 

N 2

+ + + AB + N 2

+ + A B + ( 8 3 ) 

p o s s e s s a c h a r a c t e r i s t i c c h a n g e i n e n e r g y d e s i g n a t e d b y A E r e a c t - j o n « 

T h e v a l u e o f A E

r e a c ^ i 0 n v a n e s w 1* ^ t h e e l e c t r o n i c s t a t e s o f t h e s p e c i e s 

i n v o l v e d a n d w i t h t h e v i b r a t i o n a l l e v e l o f t h e s p e c i e s . T r a n s i t i o n s 

f r o m N 2 + + ( X 3 n u , v " = 0 ) t o e x c i t e d s t a t e s o f N 2

+ h a v e a A ^ r e a c ^ - j o n 

g i v e n b e l o w : 

R e c o m b i n a t i o n E n e r g y 

N 2

+ + ( X 3 n u , v " = 0 ) - N 2

+ ( X 2 S + , v ' = 0 ) 26 .5210 ( 8 4 ) 

+ N ^ A ^ v 1 = 0 ) 25 .4040 ( 8 5 ) 

+ N 2

+ ( B 2 S u

+ , v ' = 0 ) 23 .3520 ( 8 6 ) 

+ N 0

+ ( C 2 S + , v ' = 0 ) 18.5220 ( 8 7 ) 
u 

A l t h o u g h t h i s c h a r t i n c l u d e s o n l y t r a n s i t i o n s b e t w e e n t h e 0 th 

v i b r a t i o n a l l e v e l s o f N 2

+ + a n d N 2

+ , t r a n s i t i o n s b e t w e e n t h e z e r o v i b r a 

t i o n a l l e v e l s do n o t a l w a y s h a v e t h e h i g h e s t p r o b a b i l i t y o f o c c u r r i n g . 

T h e p r o b a b i l i t y o f a p a r t i c u l a r t r a n s i t i o n 
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N 2

+ + ( v " ) -> N 2

+ ( v ' ) ( 8 8 ) 

w i l l d e p e n d upon t h e v i b r a t i o n a l o v e r l a p t e r m a n d upon t h e i n i t i a l 

' 2 " 
p o p u l a t i o n o f t h e N 9

4 + ( v " ) s t a t e . 

F i g u r e s 14 and 15 show t h e r e l a t i v e p r o b a b i l i t y o f t h e N 2

+ + 

i o n h a v i n g a p a r t i c u l a r r e c o m b i n a t i o n e n e r g y , R . E . , due t o t r a n s i t i o n s 

++ + ++ 
f r o m N 2 t o N 2 . I f a l l s t a t e s o f N 2 a r e e q u a l l y p o p u l a t e d t h e n t h e 

r e s u l t a n t R . E . s f o r t h e p r o d u c t i o n o f N 2

+ w o u l d be an e q u a l l y w e i g h t e d 

a v e r a g e o f a l l t h e R . E . s f r o m t h e i n d i v i d u a l N 2

+ + s t a t e s . Maximum 

o c c u r a n c e o f p a r t i c u l a r v a l u e s f o r t h e R . E . e x i s t and can be i d e n t i f i e d 

f r o m F i g u r e 16 . R . E . s w h i c h a r e h e a v i l y p o p u l a t e d i n c l u d e r a n g e s f r o m 

1 7 . 4 - 1 9 . 7 e V , f r o m 2 2 . 2 - 2 3 . 3 e V , and f r o m 2 4 . 3 - 2 7 . 4 e V . 

As s e e n f r o m E q u a t i o n ( 8 3 ) , t h e p r o d u c t i o n o f N 2 f r o m N 2 i s 

a c c o m p a n i e d b y t h e i o n i z a t i o n o f AB t o A B + . When t h e i o n i z a t i o n p o t e n 

t i a l , I . P . , o f AB i s a p p r o x i m a t e l y e q u a l t o t h e R . E . t h e 
N 2 -> N 2 

A E r e a c t i o n w i l 1 b e s m a l K S a n i 1 1 v a l u e s o f ^ r e a c t i o n 1 r n p l y t h a t t h e 

o v e r l a p b e t w e e n t h e s t a t e s o f t h e r e a c t i o n m o l e c u l e s i s g o o d , o r , t h e 

r e a c t i o n c r o s s s e c t i o n i s l a r g e . 

D i s s o c i a t i o n a s y m p t o t e s , d rawn i n on F i g u r e 16 , r e p r e s e n t o n l y 

t h e m in imum e n e r g y v a l u e f o r e a c h d i s s o c i a t i o n c u r v e . P r e c i s e e n e r g y 

v a l u e s a t w h i c h t h e d i s s o c i a t i o n c u r v e c r o s s e s t h e F r a n c k - C o n d o n r e g i o n 

a r e u n k n o w n . 



> 
CD 

29 

>-

LU 

O 

< 

GO 

O 
O 
LU 

20 

6 

1 1 1 1 1 1 1 1 
. N^X2!^ 
| WN£(A2TLJ 

^N2(X2IG) 
p _ L N^A2^) 

1 1 1 1 1 1 1 1 
. N^X2!^ 
| WN£(A2TLJ 

- = - n J ( b 2 i u ) 

N 2 ( C 2 I U ) -

N 2(A' 3IG)— ^ 

1 1 1 1 1 1 1 1 I I I I 1 1 1 1 1 

VIBRATIONAL OVERLAP 
F i g u r e 1 4 . G r a p h s o f t h e R e l a t i v e P r o b a b i l i t y f o r T r a n s i t i o n s f r o m N, 
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F i g u r e 1 6 . R e c o m b i n a t i o n E n e r g y N A v e r a g e d 

LN —I 



CHAPTER V I I 

R E A C T I O N CROSS S E C T I O N S 

C a l c u l a t i o n s 

T h e f l u x o f N 9

+ p r o d u c t s f r o m t h e r e a c t i o n 

2

+ + + N 2 + N 2

+ 

i s e x p r e s s e d as 

i + = i + + cr + + n£ . 
N 2 p r o d u c t N 2 " N 2 N 2 

S i m i l a r l y , t h e f l u x o f N^ p r o d u c t s f r o m t h e r e a c t i o n 

l + + N 2 N° 

i s e x p r e s s e d as 

i n = 1 + 0 + n £ • 
N U N N - N 2 

T a k i n g t h e r a t i o s o f t h e s e two v a l u e s one o b t a i n s 

i + / i 0 = i + + a n £ / i a 
N 2 p r o d N 2 N 2 " N 2 N " N 2 
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S o l v i n g t h e e x p r e s s i o n a b o v e f o r t h e c r o s s s e c t i o n f o r t h e r e a c t i o n o f 

N 2

+ + + 1̂ 2 p r o d u c e s 

a + + = ( i , / i n ) ( i , / i + + ) a . ( 9 4 ) 

'2 " 2 2 p r o d u c t 

29 
F r o m t h e w o r k o f T . D . M a r c , i t has b e e n d e t e r m i n e d t h a t 

( i + / i + J = V . 0 6 4 5 . ( 9 5 ) 
N + N 2

+ + 

I n a d d i t i o n , t h e r a t i o o f i + t o i Q can be s e t e q u a l t o 
N 2 p r o d u c t N 

i , / i n = (peak h e i g h t N 9

+ p r o d u c t ) y ' V / f p e a k n e i 9 n t N°) Y ~ n ( 9 6 ) 
N 0 . . N U ^ N 9 N U 

2 p r o d u c t 2 

w h e r e y i s t h e s e c o n d a r y e l e c t r o n e m i s s i o n c o e f f i c i e n t f o r t h e e l e c t r o n 

m u l t i p l i e r . S i n c e N 2 p r o c j u c - ( - n a s a k i n e t i c e n e r g y e q u a l t o t w i c e t h a t 

o f N ° , t h e v e l o c i t i e s o f t h e s e two i o n s w i l l be e q u i v a l e n t b y v i r t u e o f 

t h e f a c t 

KE = Jgmv 2 . ( 9 7 ) 

H o w e v e r , t h e s e c o n d a r y e m i s s i o n c o e f f i c i e n t o f N 2

+ has b e e n d e t e r m i n e d 

t o be t w i c e t h a t o f N ^ , a t t h e same v e l o c i t y , i n a g r e e m e n t w i t h w o r k 

30 

done b y L . N . L a r g e . U s i n g E q u a t i o n ( 9 4 ) , a b s o l u t e c r o s s s e c t i o n s 

h a v e b e e n d e t e r m i n e d and p r e s e n t e d i n T a b l e 1 1 . 
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T a b l e 1 1 . C r o s s S e c t i o n s i n t h e Range 1000-3000 eV f o r R e a c t i o n s 

o f t h e T y p e N 2

+ + + AB •> N 2

+ + A B + 

o 9 
Q ( A ) 

AB = N 2 0 2 C 0 2 CO 

3000 43 2 0 . 2 22 .4 17 .8 

2000 49 16.1 25 .5 2 4 . 3 

1000 60 1 3 . 0 41 .6 2 8 . 3 
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C o n s i d e r i n g t h e s p r e a d o f r e c o m b i n a t i o n e n e r g i e s p r o d u c e d v i a 

++ + 
t r a n s i t i o n s f r o m e x c i t e d s t a t e s o f N 2 t o e x c i t e d s t a t e s o f , i t i s 

o b v i o u s w h y c o l l i s i o n r e a c t i o n s o f t h e f o r m 

N 2 + + + N 2 N 2 + ( 9 8 ) 

h a v e l a r g e c r o s s s e c t i o n s . T h e r e a r e a r e l a t i v e l y l a r g e n u m b e r o f N ^ + + 

i o n s w h i c h can p r o v i d e a r e c o m b i n a t i o n e n e r g y e q u a l t o t h e I . P . r e q u i r e d 

+ 2 + 

t o p r o m o t e t o a l l e x c i t e d s t a t e s o f N 2 » e x c e p t C z u . D e s p i t e an 

a p p a r e n t l y a d e q u a t e n u m b e r o f N ^ + + i o n s w i t h a R . E . s u f f i c i e n t t o 

p r o d u c e a t r a n s i t i o n f r o m 

\2(xh , v ) •> N 2

+ ( C 2 E u

+ , v ' ) ( 9 9 ) 

+ 31 32 33 t h i s p a r t i c u l a r s t a t e o f N 2 i s s u b j e c t t o p r e d i s s o c i a t i o n . ' ' 

S i m i l a r a r g u m e n t s may be u s e d t o e x p l a i n t h e c r o s s s e c t i o n 

m e a s u r e m e n t s o f r e a c t i o n s b e t w e e n N 2

+ + and o t h e r m o l e c u l e s p r e s e n t e d i n 

T a b l e 1 1 . T h e s e t i m e - o f - f l i g h t d e t e r m i n a t i o n s o f c r o s s s e c t i o n s b e t w e e n 

++ 

N 2 and v a r i o u s d i a t o m i c m o l e c u l e s p r o d u c e s t h e f o l l o w i n g o r d e r i n g 

b a s e d upon t h e r e l a t i v e m a g n i t u d e o f e a c h r e a c t i o n ' s c r o s s s e c t i o n : 

11 
N 2 + N 2 N 2 l a r g e r c r o s s s e c t i o n ( 1 0 0 ) 

N 2
+ + + C 0 2 •> C 0 2

+ 

++ + 
2 + CO CO 

( 1 0 1 ) 

( 1 0 2 ) 

++ + 
l 2 + 0 2 0 2 s m a l l e r c r o s s s e c t i o n . ( 1 0 3 ) 
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T h e r e a s o n s f o r s u c h a s m a l l c r o s s s e c t i o n i n t h e r e a c t i o n o f 

N 9
+ + w i t h 0 9 i s e v i d e n t . O v e r l a p b e t w e e n t h e R . E . and t h e 

* N 2 + N 0 

I . P . i s n o t a d e q u a t e t o p r o d u c e a l a r g e c r o s s s e c t i o n . E v e n a t 

e n e r g y l e v e l s w h e r e t h e r e exists an overlap of R.E. and I . P . , the number 

o f N 2
+ + i o n s c a p a b l e o f y i e l d i n g t h a t p a r t i c u l a r R . E . i s a l o w p e r c e n t 

age o f t h e t o t a l p o p u l a t i o n . W i t h r e g a r d t o C 0 2 and C O , t h e a m o u n t o f 

o v e r l a p b e t w e e n R . E . a n d t h e I . P . o f t h e s e m o l e c u l e s i s g r e a t 
N ? + No 

++ 

e n o u g h t o p r o d u c e l a r g e r c r o s s s e c t i o n s t h a n t h e r e a c t i o n o f N 2 w i t h 

o 2 . 

S t u d i e s o f t h e o v e r l a p b e t w e e n R . E . and I . P . o f o t h e r 
N 2 + N 2 

m o l e c u l e s a l l o w s o n e t o p r e d i c t t h e r e l a t i v e m a g n i t u d e o f r e a c t i o n c r o s s 

s e c t i o n s . I n p a r t i c u l a r , t h e f o l l o w i n g r a n k o f r e a c t i o n s , w i t h r e s p e c t 

t o t h e i r c r o s s s e c t i o n s , w o u l d be e x p e c t e d . 

I 2
+ + + NO -> N 0 + l a r g e r c r o s s s e c t i o n ( 1 0 4 ) 

2

+ + + H

2 * H 2 + 

A 
( 1 0 5 ) 

++ + 
N 2 + A r -> A r s m a l l e r c r o s s s e c t i o n ( 1 0 6 ) 

Good o v e r l a p e x i s t s b e t w e e n R . E . , , , a n d t h e I . P . o f mos t o f t h e 
N ? + N 9 

+ 3 3 3 
e x c i t e d s t a t e s o f NO ( b n , a , w A and A ' n ) ; h o w e v e r , o v e r l a p w i t h 

N 0 + ( X ^ e ) i s n o n - e x i s t e n t . W i t h H 2 o n e f i n d s o v e r l a p i n o n l y t h e h i g h e r 

+ 2 

v i b r a t i o n a l l e v e l s o f H 2 (X E g ) . F i n a l l y , i n t h e c a s e o f A r , o v e r l a p 

o f a n y t y p e i s v e r y s m a l l . 
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CHAPTER V I I I 

CONCLUSIONS 

I o n i z a t i o n e f f i c i e n c y c u r v e s f o r d o u b l y c h a r g e d i o n s h a v e b e e n 

d e t e r m i n e d u s i n g a d o u b l e f o c u s i n g , m a g n e t i c mass s p e c t r o m e t e r . T h e 

s h a p e o f t h e i o n i z a t i o n e f f i c i e n c y c u r v e s f o r t h e A B + _ . , a r e t h e r p r o d u c t 

same as t h e i o n i z a t i o n e f f i c i e n c y c u r v e s d e t e r m i n e d f o r A B + + . T h i s 

i n d i c a t e s t h a t a l l p o p u l a t e d , e x c i t e d s t a t e s o f A B + + r e a c t a n t s h a v e 

a p p r o x i m a t e l y t h e same c h a r g e t r a n s f e r c r o s s s e c t i o n . F r a n c k - C o n d o n 
4/4" 

f a c t o r s h a v e b e e n c o m p u t e d f o r t h e N 2 -> N 2 s y s t e m u s i n g M o r s e 

a n h a r m o n i c w a v e f u n c t i o n s . F r o m t h e s e f a c t o r s , t h e v i b r a t i o n a l s t a t e 

d i s t r i b u t i o n o f N 2

+ + i o n s i n t h e s e e x p e r i m e n t s has b e e n d e t e r m i n e d i n 

t h e c a s e s o f i o n s o c c u p y i n g t h e l o w e s t t h r e e e l e c t r o n i c a l l y e x c i t e d 

s t a t e s . I t has b e e n s h o w n t h a t t h e d o u b l y c h a r g e d r e a c t a n t i o n s a r e 

f o r m e d o v e r a r a n g e o f l e v e l s and t h a t t h e 0 ^ v i b r a t i o n a l l e v e l i s n o t 

n e c e s s a r i l y p r e f e r r e d . F i g u r e s 14 a n d 15 o f t h i s t h e s i s show t h e 

r e l a t i v e d i s t r i b u t i o n o f r e c o m b i n a t i o n e n e r g i e s f o r t r a n s i t i o n s f r o m 
+4- 4-

e a c h e x c i t e d s t a t e o f N 2 t o e a c h e x c i t e d s t a t e o f N 2 . T h e r a n g e o f 

r e c o m b i n a t i o n e n e r g i e s f o r a l l t r a n s i t i o n s f r o m N ^ + + t o N 2

+ a r e c o m p i l e d 

i n F i g u r e 16. I t i s f o u n d t h a t t h e r e c o m b i n a t i o n e n e r g i e s o f N 2

+ + 

o c c u r w i t h h i g h p r o b a b i l i t y i n t h e i n t e r v a l s 2 4 . 3 - 2 7 . 4 e V , 2 2 . 2 - 2 3 . 3 eV 

a n d 1 7 . 4 - 1 9 . 7 e V ; h o w e v e r , t h e a c t u a l s p a n o f p o s s i b l e r e c o m b i n a t i o n 

e n e r g i e s i s f r o m 1 5 . 8 - 2 9 . 6 e V . T h u s , f o r r e a c t i o n s o f t h e f o r m 

l 2

+ + + A B + •> N 2

+ + A B + ( 1 0 7 ) 
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t h e c r o s s s e c t i o n o f r e a c t i o n w i l l d e p e n d upon t h e o v e r l a p b e t w e e n t h e 

++ + 

e n e r g y r e l e a s e d i n t h e N 2 p r o c e s s and t h e e n e r g y r e q u i r e d f o r 

i o n i z a t i o n o f AB i n AB -> A B + . R e a c t a n t s AB w h i c h h a v e g o o d o v e r l a p 

b e t w e e n t h e i r e x c i t e d s t a t e s o f A B + and t h e r e c o m b i n a t i o n e n e r g y f o r 

N 2 N 2 ( F i g u r e 18) h a v e a l a r g e c h a r g e t r a n s f e r c r o s s s e c t i o n . 

T h o s e r e a c t a n t s y s t e m s t h a t h a v e l a r g e e n e r g y d e f e c t s and s m a l l o v e r l a p s 

w i t h t h e p r o d u c t s y s t e m h a v e a s m a l l p r o b a b i l i t y f o r c h a r g e t r a n s f e r 

w i t h N 2

+ + . 
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