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Anreicherung isotoper Molekiile in der Gleichstrom-Glimmentladung

III. Der Priméreffekt. Massenspektrometrische Bestimmung der relativen Ionenhiufigkeiten
im Entladungsplasma-?

Von H. D. BEckEY und H. DREESKAMP

Aus dem Institut fur physikalische Chemie der Universitit Bonn
(Z. Naturforschg. 9a, 735—740 [1954]; eingegangen am 15. Juli 1954)

Die Theorie des Primireffektes der Isotopenanreicherung in Gleichstrom-Glimment-
ladungen wurde experimentell iiberpriift, indem durch massenspektrometrische Analyse
die relative Haufigkeit der einzelnen Ionenarten in einer Wasserstoffentladung bestimmt
wurde. Die relative Haufigkeit der H,™-Ionen liegt in der gleichen Grofenordnung wie die
der H*-Ionen, wihrend die der H,*-Ionen nur einige Prozent der gesamten Ionenhéufig-
keit betragt. In Mischungen von Wasserstoff und Deuterium im Verhiltnis 1:1 wurde

gefunden:

1,31 < [[32 < 1,41;

ie in der Gleichstrom-Glimmentladung beob-
Dachtete Entmischung der Isotope des Wasser-
stoffs konnte durch einen Primireffekt, welcher
durch einen Vervielfachungsprozel verstarkt wird,
gedeutet werden?. Der Primérproze3 bewirkt, dafl
die Konzentration der schweren Atomionen D+
gréBer als die der leichten H+ ist. Uber die Kon-
zentration der H,*- und D,+-Ionen konnte bisher
keine Aussage gemacht werden. Es war das Ziel
der vorliegenden Arbeit, experimentell zu priifen,
ob die Deutung des Mechanismus des Priméirpro-
zesses richtig ist, d. h. ob die schweren Atomionen

die leichten iiberwiegen, und es sollte die Konzen-

tration der Hy+- und D,*-Ionen bestimmt werden.
Hierzu wurde aus der positiven Sdule der Ent-
ladung ein schwacher Ionenstrom seitlich heraus-
gezogen und die relativen Ionenhédufigkeiten durch
ein kleines, der speziellen Verwendung angepalites
Massenspektrometer bestimmt.

Die Versuchsapparatur

Die Hochvakuumapparatur gleicht der frither? an-
gegebenen bis auf die Form des Entladungsrohres.
Dieses erhielt eine gewinkelte Gestalt, damit die Ionen-
Eintrittsdiise des Massenspektrometers wmoglichst
dicht an das Entladungsplasma gebracht werden
konnte. Das Massenspektrometer ist in Abb. 1 dar-
gestellt. Die Ioneneintrittsdiise « muBlte einerseits aus
Metall hergestellt werden, damit ein definiertes Be-
schleunigungspotential fiir die Ionen existiert, anderer-
seits durfte nur ein sehr kleiner Teil der Metallfliche
mit dem Entladungsplasma in Berithrung kommen,
da die starke Rekombination der Atome am Metall

1Teil I: W. Groth u. P. Harteck, Naturwiss. 27,
390 [1939].
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vermieden werden mufite. Daher wurde eine diinne
Platinfolie verwendet (Abb. 1, unten), auf welche eine
diinne Glashaut aufgeschmolzen wurde. Die Duse
wurde mit Apieconlack auf den Glasteller 3 gekittet,
der an das Spektrometerrohr angeschmolzen war. Der
Glasteller befand sich zwischen zwei Messingflanschen,
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Abb. 1. Massenspektrometer zur Bestimmung der re-
lativen Ionenhiufigkeiten in der positiven Saule einer
Gleichstrom-Glimmentladung.

die die Verbindung zum Massenspektrometer und zum
Kiihlrohr bildeten. Die Flanschen wurden mit Silikon-
gummi-Dichtungsringen gedichtet, die es erlaubten,
das Spektrometer bis auf etwa 200° C auszuheizen.
Der zwischen der Ioneneintrittsdiise und der Blende 11
befindliche Teil des Spektrometers besall Stutzen fir
den Anschlufl der Pumpe 5, eines Vakuummeters und
fur die elektrischen Zufiithrungen 7 zur Diise &« und zu
den Beschleunigungsblenden f und 7. 8 hatte eine
Blendenweite von 3 X 6 mm?2, y von 4 x 18 mm?. y war
in zwei voneinander isolierte Teile unterteilt, um eine

2Teil II: H. D. Beckey, W.E. Groth u. K. H.
Welge, Z. Naturforschg. 8a, 556 [1953].
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seitliche Justierung des Ionenstrahles zu ermoglichen.
— Der hinter der Blende 11 befindliche Teil 8 des Spek-
trometers trug Stutzen fiir den Anschlufl der Pumpe 9
und fir die elektrischen Zuleitungen 10 zu dem ge-
kreuzten Plattenkondensator J, der eine weitere Ju-
stierung des Ionenstrahles erméglichte. Zwischen Teil 4
und 8 befand sich eine Blende 11 mit einer Offnung
von 4 x 8 mm?, die als Eintrittsspalt fiir das Spektro-
meter und als Drosselwiderstand zwischen Teil 4 und
dem iibrigen Spektrometer wirkte. Vor dem Auffan-
ger 13 befand sich der Austrittsspalt 14 von 0,3 cm
Breite und eine Sekundérelektronenblende 15.
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Triode 12 und steuert dadurch den Anodenstrom die-
ser Rohre, die parallel zu der einen Hilfte des Span-
nungsteilers 6 geschaltet ist. Wenn Up—Ug und damit
iy steigt, dann steigt auch der Anodenstrom der
Rohre 12. Die Spannung in diesem Teil des Spannungs-
teilers 6 wird wegen der Strombegrenzung durch den
hochohmigen Widerstand im anderen Teil des Span-
nungsteilers kleiner, und damit sinkt wieder Up—Ujg
und iy. Die Regelung durch diese Schaltung war emp-
findlich genug, um eine Energiehomogenitit der Ionen
zu erzielen, die ausreichend war, um die Massen 5 und 6
sicher voneinander zu trennen.
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Abb. 2. Elektrische Schaltung des Massenspektrometers und der Glimmentladung.

Die elektrische Schaltung ist in Abb. 2 dargestellt.
Das Potential der Ioneneintrittsdiise darf sich nur
wenig von dem Plasmapotential unterscheiden. An
einem parallel zur Entladung geschalteten Spannungs-
teiler wird die Spannung der Diise eingestellt. Da das
Plasmapotential vor der Diise stark schwankt und
diese Schwankungen nicht identisch mit denen der
an den Spannungsteiler angekoppelten Diise sind, weil
die Entladung keinen Ohmschen Widerstand darstellt,
mubte die Potentialdifferenz zwischen der Diise und
dem Plasma durch eine elektronische Regeleinrichtung
automatisch geregelt werden. Als Regelstrom wurde
der auf die Dise auftreffende Strom benutzt. Die Me-
tallfliche der Diise wirkt als Sonde vor dem Plasma
und der auf die Diise auftreffende Ionen- und Elektro-
nenstrom zeigt die bekannte Strom-Spannungs-Cha-
rakteristik einer Sonde. Wenn der Sondenstrom kon-
stant ist, ist auch die Potentialdifferenz zwischen dem
Plasma und der Sonde, Up—Ujg, konstant. Diese Kon-
stanz wurde auf folgende Weise erreicht: Der Sonden-
strom iy fliet tiber den Gitterableitwiderstand einer

Die Spannungsversorgung der Glimmentladung und
aller Teile des Massenspektrometers geht aus Abb. 2
hervor.

Vorbereitung und Gang der Versuche

Das Entladungsrohr wurde vor dem Einbau in die
Apparatur mit Chromschwefelsiure gereinigt. Die Um-
gebung der Diise wurde mit Phosphorsiure prapariert,
um eine Wandrekombination der Atome zu vermeiden.
Vor Beginn der eigentlichen Versuche wurde die Ent-
ladung etwa 24 Stdn. lang eingebrannt, damit sich ein
Gleichgewichtswert in der Zusammensetzung des in
der Gasphase befindlichen und des an die Glasober-
flichen und an die Phosphorsidure gebundenen Gases
einstellen konnte. Die Gasfiillung wurde hierbei haufig
erneuert und die Konstanz der Zusammensetzung mit
Hilfe eines Massenspektrometers kontrolliert.

Da das mit dem Entladungsrohr in Verbindung
stehende Gesamtvolumen etwa 10 [ betrug und die
durch die enge Spektrometer-EinlaBdiise stro-
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mende Gasmenge sehr gering war, ergab sich eine
so geringe Druckabnahme wéahrend der Messun-
gen, daf} sie keinen Einflu} auf die MeBergebnisse
ausiibte, der vergleichbar war mit der Fehler-
grenze der iibrigen MeBgroBen.

Das im Massenspektrometer nach 12-stdg. Aus-
heizen bei ca. 180° C erreichte Endvakuum betrug
2-107% Torr. Wurde das Entladungsrohr mit Was-
serstoff von 1 Torr gefiillt, so betrug der Druck in
dem zwischen der EinlaBidiise und der Blende 11
befindlichen Teil des Spektrometers 8-10—> Torr,
wéhrend der im iibrigen Spektrometerraum hinter
Blende 11 2,5-10-% Torr betrug. Eine typische Mas-
senspektrometerkurve fiir reinen Wasserstoft zeigt
Abb. 3.
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Abb. 3. Massenspektrum des Wasserstoffs.
Ig = 80 mA; p = 0,9 Torr; [Hy/D,] > 1000.

Aus acht voneinander unabhingigen MeBreihen
ergab sich, daB} bei konstanter Stromstirke und
konstantem Druck im Entladungsrohr die relative
Héufigkeit einer Ionenkomponente, bezogen auf
den Gesamtionenstrom, mit einer mittleren Ge-
nauigkeit von 449, bestimmt werden konnte, wih-
rend sich nach einer Erneuerung der Gasfiillung
eine Reproduzierbarkeit von + 69, ergab.

Die relativen Tonenhédufigkeiten, die sich aus den
am Auffinger gemessenen Strome ergeben, sind
nicht identisch mit den relativen Ionenhiufigkei-
ten im Entladungsplasma, da durch die Strémung
des Gases durch die enge ITonen-Eintrittsdiise eine
massenabhingige Separation der einzelnen Kom-
ponenten eintritt. Ferner konnen sich bei Ge-
mischen mehrere verschiedene Ionenarten gleicher
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Masse iiberlagern. Eine Anderung des Konzentra-
tionsverhéltnisses der einzelnen Ionen auf dem
Wege von der Diise bis zum Auffinger des Spek-
trometers wiirde zu einem massenabhingigen Ap-
paratefaktor des Spektrometers fiihren, der ex-
perimentell nicht zu bestimmen war. Er wurde
gleich 1 gesetzt; die Abweichungen hiervon sind
sicher gering, da der Weg durch das Spektrometer
fiir alle Massen gleich ist.

Die Uberlagerung der Ionen gleicher Masse in
Mischungen (H,+ und D+ HD+ und H;+; H,D und
D,*) konnte bei der Berechnung der relativen
Ionenhéaufigkeiten beriicksichtigt werden. Die In-
tensitiat der Molekiilionen (H,*, HD+ und D,*) be-
tragt, wie die Messungen an reinem Wasserstoff
speziell fiir die H,+-Ionen ergaben, nur etwa 2 bis
129, des Gesamtionenstroms, je nach Grofle des
Entladungsstromes und des Druckes. Wegen der
praktisch gleichen Ionisierungswahrscheinlichkeit
isotoper Molekiile wurde das Konzentrationsver-
héaltnis der Ionen Hy+, HD* und D,* gleich dem
der neutralen Molekiile H,, HD und D, angenom-
men. Dieses wurde massenspektrometrisch zu
1,0:1,9:1,0 gefunden.

Die oben erwihnte massenabhidngige Separa-
tion durch die Ionen-Eintrittsdiise wurde folgen-
dermafBien beriicksichtigt. Die Ionen bewegen sich
im Plasma vor der Diise nach den Gesetzen der
ambipolaren Diffusion. Wenn der Radius der Diise
R sehr viel kleiner ist als die mittlere freie Weg-
lange, fliet durch die Diise ein Ionenstrom

+
iu=nReyy l/zkj;fM
(e Elementarladung, y,; Konzentration der Ionen
der Masse M im Plasma, £ Boltzmann-Konstante,
T+ Ionentemperatur). Fiir das Verhaltnis zweier
Tonenstrome folgt:

- /M, N;
Jil Tk = Vil v l/Mi =N
i
2jm
gemessene relative Intensitat der i-ten Kompo-

nente bedeutet. Es gilt also

vilve l/l.{z_ i
NN, M, = % -

Die a,? Werte stellen wegen der Bedingung R < 1
eine obere Grenze fiir das Verhaltnis ;¢ der Triager-
konzentrationen im Plasma zur relativen Héaufig-
keit der Ionenkomponenten im Spektrometer dar.

Die Bedingung R </ ist bei den vorliegenden
Versuchen nicht erfiillt, sondern es gilt R ~ 2,8-1

wobei N, = die am Spektrometerauffinger
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fiir Wasserstoff bei 0,75 Torr und 300° K. Der mas-
senseparierenden Strémung durch die Diise iiber-
lagert sich daher ein nicht-separierender Anteil,
so daB gilt: a,f > a,f > 1.

Es wurde eine untere Grenze a,’ fiir die Faktoren
!t ermittelt, indem die untere Grenze fiir den spe-
ziellen Wert a,? fiir neutrale Molekiile bestimmt
wurde. Zu diesem Zweck wurde eine Mischung
von 50% H, und 509, D, in das Entladungsrohr
gebracht und das durch die Diise in das Spektro-
meter bei nicht eingeschalteter Entladung ein-
stromende Gas durch eine Hg-Diffusionspumpe
komprimiert und mit einem Atlas-Universal-Mas-
senspektrometer analysiert. So konnte das Ver-
héltnis H,: D, vor der Diise zu dem hinter der Diise
bei verschiedenen Drucken bestimmt werden.
Der so gewonnene Wert a,* ist eine untere Grenze
fiir den Wert a,®. Denn da wihrend der Entla-
dung die Gastemperatur steigt, 2 gréBer und
damit R/A kleiner wird, wird der nicht-separie-
rende Anteil der Strémung durch die Diise kleiner
werden. Im folgenden sollen alle Haufigkeiten re-
lativ zu der Héufigkeit der Ionenkomponente mit
der Masse 1 angegeben werden. Die Koeffizienten
a,? wurden aus dem speziellen Wert a,* so bestimmt,
daB folgende Bedingung erfiillt wird:

Die a,! sollen nur abhingig vom Druck p und
dem Verhéltnis M,/M g sein, nicht aber von den
Massen M; und My selbst.

Dann gilt: a% = ;% 0,2 = o,y

Eine Funktion a {f(p), V/M,/M}, die dieser
Bedingung geniigt, ist a, = (/ M,/ M;)'®, denn es
ergibt sich

al‘li — (Ifz’ﬂ[i)f(p) g (VZ )f(p) — ali. %4‘

EX LY
N 0,4 0,8 1,2 [Torr]
1 1 1 1 1
2 1,41 1,33 1.30 1,27
3 1,73 1,58 1,52 1,16
1 2,0 1,78 1,69 1.61
5 2,24 1.95 1,84 1,74
6 2,45 2,10 1,97 1,85
ag 1,33 1,30 , 1,27
Tab. 1.

Aus den gemessenen Werten von a,* konnte f (p)
fiir drei verschiedene Drucke bestimmt werden,
und somit konnten alle Werte o =|M/® fiir
i = 1—6 berechnet werden.
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Tab. 1 gibt die Werte von a,* und von a,* und a,°
fir p = 0,4; 0,8; und 1,2 Torr wieder.

Die MeBlergebnisse

Abb. 4 zeigt die am Spektrometerauffinger ge-
messenen relativen Intensitédten der Ionen H+, H,*
und H;*+ einer Entladung von reinem Wasserstoff
in Abhéngigkeit vom Druck bei einer Entladungs-
stromstiarke von 80 mA.
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Abb. 4. Relative Intensitdt der Jonen H*, H,* und H,+
einer Entladung von reinem Wasserstoff in Abhingig-
keit vom Druck. Ig = 80 mA.
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Abb. 5. Relative Intensitit der Ionen H*, H,*, H,*
einer Entladung von reinem Wasserstoff in Abhingig-
keit von der Entladungsstromstarke. p = 0,7 Torr.

In Abb. 5 ist die Ionenhédufigkeit N, in Ab-
hingigkeit von der Entladungsstromstirke bei
konstantem Druck, p = 0,7 Torr, aufgetragen.

Die relative Intensitit der Molekiilionen H,*
liegt in der Groflenordnung von einigen Prozent
und nimmt mit wachsender Stromstéirke und fal-
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lendem Druck ab. Die relative Intensitit der H,+-
Tonen liegt dagegen in der gleichen Gré8enordnung
wie die der H+-Tonen und wéchst mit steigendem
Druck und steigender Stromstirke, wihrend die
der H+-Tonen mit steigendem Druck und steigen-
der Stromstirke abnimmt.
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Abb. 6. Relative Ionenintensitit einer Entladung in

einem Gemisch von 91,59, Wasserstoff und 8,59, Deu-

terium in Abhingigkeit vom Druck. H*; H,*, D*;
HD+, Hyt; D,+, H,D*t; HD,+, D,;+. Ig — 80 mA.

Abb. 6 zeigt die Abhéngigkeit der relativen Ionen-
intensititen vom Druck fiir Deuterium, welches
8,569, Wasserstoff enthielt. Abgesehen von dem Auf-
treten zusitzlicher Tonen, welche durch die kleine,
im Deuterium enthaltene Wasserstoffmenge verur-
sacht werden, findet man einen dhnlichen Verlauf
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der Ionenhéufigkeitskurven des Deuteriums in Ab-
hangigkeit vom Druck wie beim Wasserstoff.
Abb. 7 zeigt die relativen Ionenintensititen bei
einem Gemisch von 51,259, H, und 48,75%, D,
beim Druck p = 0,74 Torr und einer Entladungs-
stromstiarke von 110 mA in Abhéngigkeit von der
Zeit. Da sich nach langer Brenndauer infolge eines

. leichten Druckabfalles und des Isotopentrenn-

effektes im Entladungsrohr die relativen Ionen-
haufigkeiten etwas dndern, wurden die Kurven auf
die Zeit ¢t = 0 extrapoliert.

Die MeBwerte wurden in folgenden Schritten
ausgewertet:

1. Abzug der Intensitit der Ionenmolekiile Hy*,
HD+ und D,* von den auf den Massen 2, 3, 4 ge-
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Abb. 7. Relative Ionenintensitit einer Entladung in
einem Gemisch von 51,259, H, und 48,759, D, in Ab-
hingigkeit von der Zeit. /g = 110 mA; p = 0,74 Torr.

H,
Ny | 1 Ny | 2 5, =100 3 Yu | 3 Yy
M| [%] | [%] [ %] [%] af | NG| [%] | af | Noa | [%]
17,0 H+ 17,0 0,975 16,55 1 16,55 | 9,18]1 16,55 | 10,65 1.31 [D+] < 141
2| 17,3 |—1 D+ 16,3 | 1,025 16,7 1,41 23,5 | 13,0 | 1,30 21,7 14,0 LS [H+] 5
3| 9,0 |—19| Hy* 71| -0,975 6,9 1,73 11,95 | 6,63[1,52(105 | 676] . _ D4 _ .6
4| 243 |—1 | H,D* |23.3| 0987 | 23,0 20 |46 |255 |1,60|389 |250 | VO < ma <1
5| 24,0 HD,* | 24,0| -1,013 24,3 2,24 | 54,5 | 30,2 | 1,84 | 44,7 28,8 115 < [HD,+] <118
6 8,4 D,t 8,4 -1,025 8 2,451 21,1 11,7 | 1,97 | 16,9 10,9 g [H.D+] ’
H,+ + HD* + D,* 3,9 1,00 3,9 1,73 | 6,8 3,741 1,52 5,9 3,8
2 N-«=180,4 2ZN-a=155.2

Tab. 2. Auswertung der Messungen.
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messenen Intensititen, um die Intensititen der
Tonen D+, H,+, und H,D+ zu erhalten.

2. Umrechnung des gemessenen Gemisches von
51,25%, H,: 48,759, D, auf 50%, H,: 509, D,.

3. Berechnung der Ionenkonzentrationen y,,; in
der Entladung mit a7 als oberer und a,! als unterer
Grenzwert. o

Tab.2 bringt die schrittweise gewonnenen
Grenzwerte fiir die prozentuale Héufigkeit der
einzelnen Ionenkomponenten im Plasma einer
Entladung mit Iy = 110 mA, p = 0,74 Torr und
einer Mischung von 509, H,: 50%, D,. Es ergibt
sich:

1,31 < [D*]/[H*] < 1,41;

1,61 < [Dy+]/[Ht] < 1,76;

1,15 < [HD,*]/[H,D+] < 1,18.
Wenn man annimmt, daf} sich die 3-atomigen Ionen
durch Anlagerung eines Atomions an ein Molekiil
im Dreierstol bilden: H+* + H, + M = H,+ + M
weil dieser Prozel} energetisch stark begiinstigt ist

J.G. ROEDERER

gegeniiber: H,* + H, = H,* + H und weil der
Prozel H,* + H + M = H;+* + M sehr viel selte-
ner ist wegen der geringen Molekiilionenkonzen-
tration, so kann man das starke Uberwiegen der
D,*. iiber die H,+-Ionen nur so erkliren, daB die
Reaktion Dt + D, — D,* gegeniiber der Reaktion
H++ H,—~ H,* bevorzugt ist. Der Grund liegt viel-
leicht in den Unterschieden der Nullpunktsenergien
und Schwingungsenergieterme des H,+- und D,+-
Tons. Das Uberwiegen der D,*- iiber die Hy+-Tonen
wird durch neue Untersuchungen iiber die Iso-
topenanreicherung in stromstarken Entladungen
(j==8[A cm~2]) bestétigt, bei denen die stationire
Atomkonzentration grifer als 979, ist. Die Atom-
konzentrationen des Wasserstoffs und des Deute-
riums konnen sich hier nur noch wenig unterschei-
den, so daB der gefundene Trenneffekt nicht durch
die unterschiedliche Rekombinationsgeschwindig-
keit erklart werden kann. In diesem Falle ist an-
zunehmen, dafl der Trenneffekt auf der bevorzug-
ten Bildung schwerer 3-atomiger Ionen beruht.

Zur Theorie des Breiteneffektes der Nukleonenkomponente
der kosmischen Strahlung

Von JuaN G. ROEDERER¥*

Aus der Comision Nacional de la Energia Atoémica, Buenos Aires
(Z. Naturforschg. 9 a, 740—747 [1954]; eingegangen am 28. Juni 1954)

In der folgenden Arbeit wird die Theorie der Nukleonenkaskade im Hinblick auf den
Breiteneffekt entwickelt. Ausgehend von den Diffusionsgleichungen gelangt man fiir den
Fall eines abgeschnittenen Primarspektrums zu geschlossenen Ausdriicken fiir die In-
tensitdt der Protonen und Neutronen; an Hand des von Budini und Moliére verwen-
deten Erzeugungsspektrums werden numerische Rechnungen durchgefiihrt. U. a. werden
dargestellt: die Absorption der Nukleonen verschiedener Energien, die Abhingigkeit der
Absorptionslinge von der atmosphérischen Tiefe fiir verschiedene Energien, ferner der
integrale Breiteneffekt fiir Protonen und Neutronen als Funktion der Energie, die inte-
grale Intensitit der Protonen und Neutronen als Funktion der geomagnetischen Breite
usf. Schliefllich wird ein Vergleich der Theorie mit den vorliegenden Experimenten gezogen.

ber die Theorie der Nukleonenkaskade liegt
Ueine Reihe grundlegender Arbeiten vor, die
entweder von den Diffusionsgleichungen—* oder von
Generationsbilanzen® ausgehen, um unter Verwen-

* Z. 7Zt. am Max-Planck-Institut fiur Physik in Got-
tingen.
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