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7,4% langsamer und nicht, wie Scuwarz behauptet hat,
um den Faktor 10 schneller relativ zum Ag” wandern
als die Cl-Jonen. Die Diffusionspotentialmessungen
waren offenbar durch das Auftreten weiterer Potential-
differenzen im MeBkreis gefialscht. Auch war die ver-
wendete Theorie der Diffusionspotentiale unzureichend.
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Bei der von Norrisu und Porter?! beschriebenen
Photolyseanordnung wird in einem Quarzrohr mit nied-
rigem Edelgasdruck ein Lichtblitz durch eine Konden-
satorentladung erzeugt. Dieser bewirkt in einem zwei-
ten, parallel zum ersten liegenden Reaktionsrohr aus
Quarz die Dissoziation der Untersuchungssubstanz. Das
Verhalten der entstandenen Radikale wird in Absorp-
tion untersucht. Viele Substanzen erfordern aber zur
Dissoziation kurzwelligeres Licht als der Durchléssig-
keitsgrenze des Quarzes entspricht. Dieses Problem ver-
suchten NeLsox und Ramsay 2 dadurch zu losen, dal} sie
das Blitzlichtrohr statt aus Quarz aus Saphir herstell-
ten und es direkt in das Reaktionsgefdll einbauten. Da-
mit kann der UV-Bereich des ausnutzbaren Lichtes prin-
zipiell bis auf 1450 A ausgedehnt werden.

Die storende Absorption durch Zwischenwinde laft
sich jedoch grundsitzlich umgehen, wenn man Blitz-
lichtrohr und Reaktionsgefdf} zu einem einzigen Raum,
,Einrohrsystem®, vereinigt (s. Abb. 1). Es handelt sich
dabei nur um die Frage, wie grofl der Abstand d;, der
Achse des Reaktionskanals Qy von der Achse des Blitz-
kanals Q, gewihlt werden muf, damit keine Elektro-
nen der Entladung eine echte Photolyse storen. Bei den
in der Abbildung angegebenen Mallen diirfte diese
Forderung ausreichend erfiillt sein, da die Entladung
sowohl durch ein koaxiales Magnetfeld der Spule M
als auch durch den in dem Rohr herrschenden hohen
Argondruck von 1 Atm. in radialer Richtung einge-
schniirt wird. Wegen des hohen Rekombinations-Quer-
schnitts der entstandenen Radikale mufl ndmlich in den
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Abb. 1. E” E” Wolfram-Hohlelektroden, F Quarzfenster,
M Magnetfeldspule, Q; Achse des Reaktionskanals, Q, Achse
des Entladungskanals, d;,=5,5 cm, .d=17 cm.
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Reaktionsraum zusitzlich ein Inertgas, zum Beispiel
Argon mit einem Druck von ungefihr 700 mm Hg ge-
fiillt werden (PorTer und Wrient 3). Die Entladung
1aBt sich nun ohne Schwierigkeiten auch bei Elektroden-
abstdnden von d=17 cm und mehr und einer Elek-
trodenspannung von 10kV ziinden, wenn man die
Elektroden E” und E” durch einen sehr diinnen Draht
verbindet. Dieser Draht explodiert nach Anlegen der
Spannung und leitet dadurch die Ziindung des Blitzes
ein. Ohne Magnetfeld und bei Verringerung des Argon-
druckes dehnt sich die Entladung so stark aus, daf}
bei den angegebenen Malien Elektronen aus der Ent-
ladung in den Reaktionskanal gelangen und dort durch
Energieabgabe an die Muttermolekiile die echte Photo-
lyse mehr oder weniger storen.

Bei der Untersuchung von Benzol (C4Hg) mit einem
Druck von 2 mm Hg ohne Argonzusatz und ohne ko-
axiales Magnetfeld 1dt sich C, (Swan-Banden) mit
dem groflen Hincer-Quarzprismenspektrograph in Ab-
sorption nachweisen; der Benzolring wird also durch
die aus dem Funkenkanal in den Reaktionskanal ge-
langenden Elektronen zerstort. Es liegen hier offen-
sichtlich dhnliche Bedingungen wie bei Versuchen von
NeLson und Rawmsay? vor. Wird jedoch ein koaxiales
Magnetfeld angelegt und dem Benzol noch Argon von
Atmosphidrendruck zugegeben, so verschwindet die C,-
Absorption, und es treten bis jetzt noch nicht zugeord-
nete Banden in Absorption auf, deren stirkste bei
4592 A liegt und nach Rot abschattiert erscheint. Dar-
aus ist wohl zu entnehmen, dal} bei hohem Argondruck
und bei einem koaxialen Magnetfeld Bedingungen ge-
geben sind, die den Voraussetzungen zur Beobachtung
einer echten Photolyse sehr nahe kommen. In demsel-
ben Sinne spricht bei Versuchen mit Toluol (C¢gH;CHj)
und Benzylchlorid (CgH;CH,Cl) das Ausbleiben einer
Cy-Absorption und das Auftreten der von PorTEr
und WricHr ® angegebenen Benzylradikalabsorption bei
3053 A.

Bei Wasserdampf von 6 mm Hg Druck, ohne Argon
und ohne Magnetfeld, werden dle 0,0-, 1,0-, 2.0- und
3,0-Banden des A%3" <« XZ2]]- Uberganves beobach-
tet. Die Rotationstemperatur betrigt etwa 2000 °K. Da-
gegen ist mit Magnetfeld und Argon von Atmosphéren-
druck nur die 0,0-Schwingung dieses Uberganges
zu sehen; das Maximum der Rotationslinien liegt bei
K=1 oder 2, was einer sehr niedrigen Temperatur
entspricht.

4 L.S.Neusox u. D. A. Ramsay, J. Chem. Phys. 25.272 [1956].
5 G.Porter u.F.J. Wricnt, Trans.Faraday Soc.51,1469[1955].

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fiir Naturforschung

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift

fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



NOTIZEN

Alle bisher vorliegenden Versuche deuten darauf hin,
dafl man mit dem Einrohrsystem eine Photolyse be-
treiben kann, bei der die Ultraviolettgrenze nur durch
die Emission der Entladung und durch die Absorption
des Inertgases bestimmt ist. Die Photolysebedingungen
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An einem theoretischen Beispiel weisen wir darauf
hin, daf} in elektronischen Halbleitern unter bestimm-
ten Bedingungen Effekte eintreten konnten, die an das
Verhalten von Lauffeldrohren erinnern!. Die Vorgédnge
in Halbleitern sind im Vergleich zur Mikrowellenelek-
tronik der Roéhren jedoch allgemeiner, da im Halb-
leiter die Streuung der Leitungselektronen und Locher
an den thermischen Schallquanten des Kristallgitters
und an Fremdatomen, sowie Rekombinations- und Paar-
bildungsprozesse und Diffusionseffekte eine entschei-
dende Rolle spielen.

Ein elektronischer Halbleiter hat eine gewisse Ver-
wandtschaft mit einem Plasma. Wir beschreiben das
Plasma in der Konzeption der Lorentzschen Elektronen-
theorie. Die Materialeigenschaften (Dielektrizitdtskon-
stante, Leitfahigkeit usw.) kommen somit explizit nicht
in den Gleichungen vor; sie werden in Abhingigkeit
von der Frequenz und von den Parametern des Plas-
mas erst aus den Grundgleichungen berechnet. Man
kann das Plasma in guter Ndherung makroskopisch-
phénomenologisch beschreiben. Wir rechnen hierbei mit
den sich aus den &dufleren Bedingungen ergebenden
Mittelwerten der ZustandsgroBen. Die Wechselwirkung
der quasifreien Ladungstriger mit den Phononen des
Gitters und ihre Streuung an Storstellen wird durch
die Reibungskonstanten y, und y;, fiir Elektronen und
Locher beschrieben. Der gesamte Einflul der Gitter-
krifte auf die Ladungstriger kommt in den effektiven
Massen m; und m; zum Ausdruck. Das Plasmamodell
des Halbleiters wird unter den genannten Voraussetzun-
gen durch ein System von sechs unabhéngigen, simul-
tanen Differentialgleichungen fiir die Zustandsgroflen
n, p, ¥n, ¥p, E und H beschrieben (7, p Elektronen-
bzw. Locherdichte, ¥n, ¥p mittlere Driftgeschwindigkei-
ten, E, H elektrische und magnetische Feldstirke).
(Fiir die Permeabilitit nehmen wir den Wert u=1
an.)

! E. Groscawirz, Vortrag auf dem Internationalen Collo-
quium 1956 iiber Halbleiter und Phosphore in Garmisch-
Partenkirchen: Zur Plasmatheorie elektronischer Halb-
leiter.

* Das hier betrachtete Plasmamodell unterscheidet sich von
einem in einer fritheren Arbeit von uns angegebenen
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lassen sich dadurch noch verbessern, daB man zum
Bau von HochstdruckgefdBlen fiir Inertgasdrucke von
etwa 70 Atm. und hoher iibergeht. AuBerdem kénnen
diese Anordnungen ein erheblich kleineres Volumen
besitzen.
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j=Jn+jo=—envn+eDygradn+epry, —eDygradp.

Kontinuitdtsgleichungen:

0 1 .. .
Vv — 37; L div jn = R(np — n?), (5)
VI %7; + le div jp = — R(np — n?). (6)

Der sich aus den Bewegungsgleichungen I und II unter
Einwirkung von E und H ergebende Strombeitrag ent-
hidlt neben dem rein Onmschen Leitungsstrom noch
einen kapazitiven Stromanteil, der nach dem Sprach-
gebrauch mancher Autoren als Polarisationsstrom der
freien Ladungstridger bezeichnet wird *. Die Poissox-
Gleichung ist in diesem Gleichungssystem bereits ent-
halten. Die Divergenz des Gesamtstromes verschwindet.
Der Rekombinationskoeffizient R ist im allgemeinen
konzentrationsabhéngig % 3. Zwecks Vereinfachung soll
hiervon zunidchst abgesehen werden. Die Groflen D,
und D; bedeuten Diffusionstensoren.

Ohne den physikalischen Sachverhalt in seinen Wesens-
ziigen einzuschrédnken, sollen folgende vereinfachende
Annahmen gemacht werden. Als eindimensionales Mo-
dell betrachten wir zwei aus Elektronen und Lochern
bestehende, gegeneinander laufende Plasmastromungen
mit einer monochromatischen Erregung (ebene, longi-
tudinale Welle). Das magnetische Feld kann hierbei
unberiicksichtigt bleiben. Die Stromungen verlaufen in

Modell %, indem hier in den Kontinuitatsgleichungen (und
entsprechend in der Poissox-Gleichung) die Polarisation
P nicht explizit auftritt.

2 Siehe Referat A.Horrvany in W. Scmortky: Halbleiter-
probleme. Vieweg, Braunschweig 1955, Band II.

3 A.Herier u. E. Seexke, Z. angew. Phys. 7, 99 [1955].



