BILDUNG VON MOLEKULIONEN IN STATIONAREN EDELGASENTLADUNGEN

Photolyse und der Glimmentladung lassen sich etwa
in folgender Weise gegeneinander abgrenzen. Die
Photolyse, die nach dem augenblicklichen Stand mit
Licht von Wellenlingen bis etwa 2000 A herunter
arbeitet, weist die Entstehung von Radikalen aus
Anregungszustinden nach, deren Energie unter 6,2
Volt liegt. Dabei entstehen nicht angeregte Radikale.
Die Glimmentladung gibt unter anderem Einblick:
a) In die Entstehung von angeregten Radikalen aus
hoher angeregten Zustinden von Muttermoleki-
len (intensives Spektrum).
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b) In die Entstehung von nicht angeregten Radika-
len, die erst durch einen zweiten Elektronenstof}
angeregt werden. (Diese Spektren haben geringe
Intensitat. )

¢) In die Entstehung von neuen stabilen Molekiilen,
die in einem intramolekularen Prozef} gebildet
werden.

Die Arbeit wurde mit dankenswerter Unterstiitzung
der Deutschen Forschungsgemeinschaft
durchgefiihrt.
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Im AnschluB an kiirzlich beschriebene massenspektrometrische Messungen von Ionen-Effusions-
stromen aus der stationidren positiven Niederdruck-Sdule in He und Ne werden nach gleicher Methode
gewonnene neue Resultate beim Argon mitgeteilt. Wahrend beim He und Ne die gemessenen Effusions-
strome der Atomionen X* im wesentlichen den Erwartungen der Scuorrkyschen Theorie der ambipola-
ren Diffusion entsprechen, werden beim A kleinere Werte gefunden. Die Bildungsrate X,"/X* in Ab-
hiangigkeit vom Druck ist in He und Ne anndhernd gleich, in A ist sie erheblich grofer. Aus den
MeBergebnissen geht hervor, daB8 in der stationiren positiven Sdule (p < 5 Torr) die Bildung der
Molekiilionen X,* vorwiegend nach dem von Horxseck und Movr~ar bei niedrigeren Drucken gefun-

denen ProzeB X'+X — X,"+e stattfindet.

Vor kurzem haben wir iiber Messungen der Effu-
sionsstromraten i(He,") /i (He") und i(Ne,")/i(Ne")
aus der stationdren positiven Niederdrucksdule in
reinem He bzw. Ne berichtet . Die Ionen effundie-
ren aus dem Plasma durch eine kleine Offnung
( 45u) in der Wand des Entladungsrohres
(® 0,7cm) und werden anschliefend in einem
60°-Massenspektrometer analysiert. Die verwendete
Apparatur und die Mefmethodik sind zuvor ein-
gehend beschrieben worden?3. In dieser Arbeit
werden neue MefBergebnisse an Argon mitgeteilt
und die insgesamt nach gleicher Methode gewonne-
nen Einzel-Resultate an He, Ne und A dargestellt
und diskutiert.

1. Abhingigkeit der X*-Strome vom Gasdruck

Die gemessenen Atomionenstrome i(X") héngen
vom Gasdruck p und Entladungsstrom I in einer
Weise ab, die im wesentlichen den Folgerungen aus
der Scuorrkyschen Theorie der ambipolaren Diffu-
sion entspricht* 5. Mit wachsendem p und /= const
1 M. PanL u. U. Weimer, Z. Naturforschg. 13 a, 753 [1958].

2 U. WeiMer, Dissertation, Universitat Tiibingen 1957.
3 M. Panr u. U. Weimer, Z. Naturforschg. 13 a, 745 [1958].

nehmen in allen 3 Edelgasen die i(X") ab, mit stei-
gendem / und p = const nehmen sie annihernd linear
zu. Abb. 1 zeigt fiir /=3 mA die in mehreren un-
abhingigen Reihen gemessene Druckabhingigkeit
von i(X") in He, Ne und A. i (X") bedeutet den im
Massenspektrometer gemessenen Auffingerstrom.
Fiir einen Vergleich von Experiment und Theorie
wird angenommen, dafl die X"-Ionen nur durch di-
rekten Elektronenstof} entstehen gemiB der Reaktion

X+e—=>X"+2e (I

und daB keine Volumenverluste der X stattfinden.
Dann gilt die Beziehung

K'[X][e]=7ri(X") (1)
(K*: Geschwindigkeitskoeffizient, [...]: Dichte in

cm™3).

Hierin bedeutet K'[X] =% die im Mittel von
einem Elektron pro sec erzeugten Ionenpaare.
Der Faktor y dient der Umrechnung von 7(X") in
Amp auf Teilchen/cm®sec. Unser Rohrradius be-
trigt R=0,35 cm, der Radius der Effusionsdiise

4 M. Pamni, Z. Naturforschg. 12a, 632 [1957].
5 U. Wemner, Z. Naturforschg. 13 a, 278 [1958].
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Abb. 1. Abhiingigkeit der Atomionenstrome i(X*) vom Gas-
druck. Entladungsstrom /=3 mA.

r=2,25-10"3 em. Mit diesen Werten und der
Elementarladung e ergibt sich
y= 2 —233-10*cm 3 Coul ! (2)
eRar?
ohne Beriicksichtigung der lonenverluste zwischen
Plasmaaustritt und Auffanger des Massenspektro-
meters.
Die mittlere Elektronendichte [e’] ist gegeben zu

G (3)

eu_ 7 R?

(u_: mittlere Driftgeschwindigkeit der Elektronen
in Achsenrichtung).

Aus (1) und (3) folgt
2 U B 0 )

Nexp=7 € TR ;

Fiir u_(E/p) liegen in He, Ne und A gesicherte
MefBdaten vor von BrapBury und NieLsen®, leider
jedoch nicht bis zu so hohen E/p-Werten, wie sie bei
unseren mittleren und niederen MeBdrucken beste-

6 R. A. Nieusen u. N. E. Brapsury, Phys. Rev. 49, 388 [1936].
— R. A. NizLsen, Phys. Rev. 50, 950 [1936].
7 Siehe z. B. G. Fraxcis, Handbuch der Physik XXII, Sprin-

M. PAHL

hen. Die Lingsfeldstirke E ist bei unseren Bedin-
gungen praktisch unabhingig vom Gasdruck; mit
steigendem Entladungsstrom nimmt sie nur um
wenige Prozent ab. Thre runden Betrige sind: in
He 16, in Ne 5 und in A 4.7 Volt/cm.

Die u _-Werte konnen mangels ausreichender Mef3-
daten groflenteils nur durch lineare Extrapolation
der Mellwerte von BrapBUrY und NIELSEN gewonnen
werden. Ein Fehler tiber eine Groflenordnung hinaus
sollte dabei aber nicht entstehen.

Zur Auswertung unserer Messungen nach Gl. (4)
miifite an Stelle des Auffingerstromes (X") der
volle Effusionsstrom von X" bekannt sein. Einen
Vergleich des Auffidngerstromes im Massenspektro-
meter mit dem direkt gemessenen totalen Effusions-
strom haben wir an He durchgefiihrt® 5. Dort hat
die Summe aller Ionenstrome am Auffanger je nach
Druck 50 —30% des totalen Effusionsstromes betra-
gen (s. Anm.3, Abb. 3). Bei der Berechnung von
Nexp wird der Auffidngerstrom verwendet ohne Ein-
fithrung eines eigenen druckabhidngigen Verlustfak-
tors, der letztere wird bei He auch quantitativ be-
ricksichtigt.

Die unter unseren experimentellen Bedingungen
zu erwartenden Werte von # konnen nach der
Scuorrkyschen Theorie berechnet werden. Die Elek-
tronentemperatur 7' _ ist von uns zwar nicht gemes-
sen, bis auf einige Werte in He unter niederen
Drucken ®, die hinreichend mit der Theorie iiberein-
stimmen; 7 _(p) laBt sich aber auf Grund der
Scrorrkyschen Randbedingung

2,405 =R Vy/D (5)
(D: Koeffizient der ambipolaren Diffusion) in Edel-

gasen mit ausreichender Genauigkeit? implizit an-
geben zu

w1/ &
= . 4. 1
Rp=2,46-10 ]y,/ PR ) (6)

. ]4/25]‘; ex (—»e—Ui )cm Torr
e Plakr.

(by: Ionenbeweglichkeit bei 1 Torr cm? V~!sec™!,
a: Konstante der differentiellen Ionisierung cm™!
Torr™! V71, U;: lonisierungsspannung V, k: BoLrz-
MmaNN-Konstante und e: Elementarladung Coul).

ger-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg Kurven
Abb. 40, S.118.
8 A.V.E~ceL u. M. Steenseck, Elektrische Gasentladungen,

Springer-Verlag, Berlin 1934, Bd. I, § 31, Bd. II, § 35.

1956,
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Nach (6) wird nun T _(p) berechnet und damit
schlieBlich #;;, mittels der bekannten Beziehung ®

Nen=1,35-108ap U;™ (7)
05+ (kT -JeUi] ol =4
Ve T T exp(—eU;/kT_) sec

als Funktion von p allein gewonnen. Die auf diese
Weise berechneten Werte von 7, gelten nur unter
den Voraussetzungen der Scuortkyschen Theorie,
insbesondere nur dann, wenn iiberwiegend eine ein-
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Abb. 2. g=mnth/nexp in He, Ne und A bei verschiedenen
Drucken. Fiir He sind noch zusitzlich Werte eingetragen, bei
deren Berechnung die Verluste zwischen Effusionsdiise und
Eintrittsspalt des Massenspektrometers beriicksichtigt sind.

zige Ionenart X gebildet wird. Abb. 2 zeigt fiir die
drei Edelgase den Quotienten q = 7)/%exp in Abhin-
gigkeit vom Druck. Man erkennt, dal bei He und
Ne eine geringe und annidhernd gleiche Zunahme
mit p besteht, wohingegen in Argon die ¢-Werte
wesentlich hoher liegen und starker zunehmen mit p.
Fiir He kann %y, noch umgerechnet werden auf den
vollen Effusionsstrom auf Grund des frither durch-
gefiihrten Vergleichs von totalem Effusions- und
Auffangerstrom ® 5. Die somit erhaltenen, praktisch
konstanten Werte g~1,6 fiir He sind ebenfalls in
Abb. 2 gesondert eingezeichnet.

Bei iiberwiegender Bildung einer einzigen Ionen-
sorte X" beschreibt der Quotient g im wesentlichen
die folgenden Einfliisse:

1. Wandverluste in der Effusionsdiise, die prak-
tisch keine ideale Lochblende, sondern eine ,,kurze
Rohre® darstellt 4.

2. Blendenverluste im Ionenbeschleunigungs-
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system. Diese beiden Effekte steigen zusammen mit
wachsendem p, infolge Ubergang zu laminarer
Blendenstromung (vermehrte StoBe in der kurzen
Rohre, die die Wandverluste erhhen) und infolge
von Streuung am Neutralgas kurz hinter der Diise.

3. Die mit steigendem Druck zunehmenden
Plasma-Oszillationen konnen den Ionen erhebliche
Geschwindigkeitskomponenten senkrecht zur Effu-
sionsrichtung erteilen, was ebenfalls die Blenden-
und Diisenverluste erhoht.

4. Eine Voraussetzung der Theorie b"(r) = const
ist nicht erfiillt. Wie Frost? gezeigt hat, bewirkt die
Abnahme von b° mit wachsender Radialfeldstarke
gegen die Wand zu eine Verkleinerung des Wand-
stromes, in He unter dhnlichen Bedingungen wie
bei uns etwa auf das 0,4-fache des Wertes nach der
Scuorrkyschen Theorie.

Der Vergleich von Experiment und Theorie in He
und Ne zeigt demnach, dal — nach Beriicksichtigung
der Diisen- und Blendenverluste — die beobachteten
X"-Stréme hinsichtlich ihrer GroBenordnung und
Druckabhingigkeit den theoretischen Erwartungen
entsprechen.

Beim Argon ist jedoch demgegeniiber eine wesent-
liche Voraussetzung der Scuorrkyschen Theorie nicht
erfillt; es herrscht in A keine MaxweLL-Verteilung
der Elektronengeschwindigkeit, sondern infolge zahl-
reicher unelastischer Stofle eine wesentlich engere
Verteilung ohne hohe Energiebetrige % 19. Dem-
zufolge ist bereits ein kleinerer Diffusionsverlust zu
erwarten, d.h. geringere Tragerbildung als nach
Gl. (7). Es kommt ferner hinzu, da — wie in Ab-
schnitt 3 gezeigt wird — beim Argon mit wachsen-
dem Druck eine bedeutende Bildung von A," erfolgt,
was ebenfalls eine Verminderung des Effusions-
stromes i(A") zur Folge hat. Weiterhin sind die
Plasmaoszillationen in A groBer als in Ne unter
gleichen Bedingungen. Die aufallend hohen g-Werte
in Argon lassen sich deshalb nicht allein auf Grund
der unter Punkt 1—4 genannten Einfliisse deuten,
sondern wesentlich mit als Folge der Nicht-MaxweLL-
Verteilung und der aus dieser resultierenden relativ
starken A,"-Bildung, die bei der Berechnung von
Nin nicht miteinbezogen ist.

9 L. S. Frost, Phys. Rev. 105, 354 [1957].

10 L. B. Loes, Basic Processes of Gaseous Electronics, Uni-
versity of California Press, Berkeley and Los Angeles
1955, Chapter III, Fig. 3.9 a, p. 236.
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2. Abhiingigkeit der X, -Strome vom Gasdrudk

und Entladungsstrom

Hornseck und MorNar ! haben erstmals gefun-
den, daB bei Drucken ~ 1073 Torr die Bildung von
homonuklearen Edelgasmolekiilionen nach der Re-
aktion

A T T AR By (IT)

stattfindet, wobei X ein kurzlebig angeregtes Edel-
gasatom bedeutet (mittlere Lebensdauer v ~ 1078
sec), das seinerseits gemdl

Xt+e =X +e (III)
entsteht. Nach diesem Reaktionsschema folgt
yi(Xy) = S ] (8)

1/t+K[X]

[K: Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion (II),
K’: Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion (III)].

Bei niederen Drucken, wo 1/t K[X], resul-
tiert demnach bei konstanter Elektronentemperatur
i(X,") ~p?. wie HorvBeck und MoLNAR experimen-
tell gemessen haben. In der stationdren positiven
Saule (mit /=const) ist aber jede Variation des
Gasdruckes mit einer gegenliufigen Anderung der
Elekironentemperatur verkniipft entsprechend Gl. (6).
Dies hat — wie eine Berechnung nach den Gln. (6)
und (7) zeigt — zur Folge, daB K'[X]=7" mit
steigendem p sehr stark abnimmt (im untersuchten
Druckbereich um rd. 13 GréBenordnungen). Daher
ist von vornherein in der positiven Sdule keine
quadratische Zunahme von ¢ (X,") mit wachsendem p
zu erwarten.

Dieser EinfluB von 7_(p) bei derartigen Mes-
sungen von Effusionsstromen konnte moglicherweise
auf experimentellem Wege ausgeschaltet werden,
wenn man zusammen mit dem Druck auch die Rohr-
weite dndern, d.h. mehrere Entladungsrohre mit
verschiedenen Radien und jeweils eigener Effusions-
diise verwenden und bei R p = const messen wiirde.

Abb. 3 zeigt fiir He, Ne und A bei /=3 mA
die gemessenen Absolutwerte der Auffiangerstrome
i(X,") in Abhingigkeit vom Gasdruck. Die Mef-
punkte stammen bei He aus 3, bei Ne und A aus
mehr als 4 unabhingigen MeBreihen.

Unter der Annahme, dal} auch in der stationdren
positiven Sidule die X,-Bildung vorwiegend nach

11 J. A. HornBeck u. J. P. MoL~ar, Phys. Rev. 84, 621 [1951];
s. hierzu noch F. J. Norron, Nature, Lond. 169, 542 [1952];
Nat. Bur. Standards Circ. 522, 201 [1953] und M.G.
Incuram, Nat. Bur. Standards Cire. 522, 204 [1953].
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Abb. 3. Melpunkte: Abhiangigkeit der Molekiil-Tonenstrome
i(Xy") vom Gasdruck (/=3 mA). Ausgezogene Kurven nach
Gl. (11) berechnet und auf die Maxima von i(X,") normiert.

dem Horxseck—Mowr~ar-Prozell (II) verlauft, lassen
sich die Meflwerte in Abb. 3, insbesondere die Ma-
xima bei He und A. folgendermallen deuten:

Setzt man als grobe Naherung

K'[X] =% ~n=K"[X] 9)
und ferner im untersuchten Druckgebiet
1/> K[X],
so folgt aus den Gln. (1) und (8)
i(Xg") ~ T e [XI[e] =7 Ki(X) [X]. (1)

(10)

7exp ist zu nehmen, um die im vorigen Abschnitt 1
unter Ziffer 1 — 4 aufgefiihrten Verluste zu eliminie-
ren, da i(X,") nicht den Effusionsstrom, sondern
den Auffdngerstrom im Massenspektrometer bedeu-
tet. Der Faktor K in Gl. (11) muBl nach Voraus-
setzung unabhéngig sein vom Druck, daher

i(X,) ~i(X") p.
In Abb. 3 sind nun fiir He, Ne und A aus den

MefBwerten i (X") p berechnete Kurven miteingezeich-
net, die in Anbetracht der eingehenden MefBfehler
und vor allem der Unsicherheit der Annahme (9)
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dem Verlauf der MeBpunkte i(X,") hinreichend ent-
sprechen.

Bereits mit geringen Verunreinigungen von H,,
H,0 oder Luft in der Entladung gehen die Molekiil-
ionen X, Reaktionen ein, wofiir Wemer? an A
schon experimentelle Hinweise gefunden hat; siehe
Kurve in Abb. 5. Derartige Reaktionen konnten
ebenfalls zur Ausbildung eines Maximums von
i(X,") Anlal} geben, jedoch spricht gegen ihre merk-
liche Beteiligung vor allem beim A die gute Repro-
duzierbarkeit der Kurven trotz unterschiedlicher
Stéranteile von AH".
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Abb. 4 b. Gemessene Werte i(A,") =f(I), Parameter p.

Wie die Abb. 4 a und 4 b zeigen, verlaufen unter
p=const die Strome i(A’) anndhernd linear mit
dem Entladungsstrom 7, wohingegen die Mef3kurven
i(Ay,") =f(I) mit steigendem Druck eine negative
Krimmung annehmen. Dieser letztere Befund kann
mit der bereits merklich einsetzenden Volumen-
Rekombination von A," gemil}

Ay +e—A +A” (IV)

(Dissoziative Rekombination)
zusammenhangen, weil dieser Prozef3 (IV) mit wach-
sendem Druck begiinstigt wird, einmal durch die
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Zunahme von [e”] gemil Gl. (3) [Abnahme von
u_(E/p)] und zum anderen durch die Abnahme von
T (p).

Das Verhaltnis ﬂ:YOlEmgn -Verluste der A," in

Wand
der positiven Saule 146t sich — wie kiirzlich mit-
geteilt* — angeben zu
e (12)

T U2RiA) u- (Elp)
Der Koeffizient a3 fiir den Rekombinationsprozef3
(IV) hat bei T_=300°K den Wert ~1-107¢
cm?3/sec 12, Unter unseren Versuchsbedingungen von
1,5 Torr betrigt jedoch T_ ~ 2-10*°K, so daB
auf Grund der BaTesschen Beziehung '3 ag~T_~"
mit a3 ~2-107? cm?/sec zu rechnen ist. Die quan-
titative Abschétzung nach (12) ergibt damit £ <0,1
in Argon bei 1,5 Torr, d. h. der Einfluf} der Volu-
men-Rekombination von A," nach (IV) kann bereits
aullerhalb unserer Fehlergrenze liegen.
Eine merkliche Volumen-Rekombination der A,

o [Ax"]  i(A5") B(AY)
wiirde auch bedeuten, daf} A > i(A%) b(AY)
d. h. [A,"] muB} groBer sein als die Berechnung aus
den Effusionsstromen und lonenbeweglichkeiten er-
gibt4. Bei der Abschitzung von f nach Gl. (12) ist
dies entsprechend beriicksichtigt worden. i(He,")
und i(Ne,") steigen wie alle Atomionenstrome He’,
Ne®, A" linear mit / und lassen daher im untersuch-
ten Druckbereich keinen EinfluB von Volumen-Re-

kombination erkennen.

3. Die Rate i(A,")/i(A")

Mit reinstem Argon (Fa. Linde) sind die Messun-
gen in gleicher Weise wie friiher mit He und Ne '3
ausgefiihrt, die Einzelwerte von i(A") und i(A,")
in den Abb. 1 bzw. 3 bereits enthalten. Um die ge-
samte A'-Bildung zu erfassen, ist wie frither bei
Angabe der Bildungsrate zu i(A") noch der Strom
i(AH") hinzu addiert, dessen Betrag bei hoheren
Drucken maximal 10% von i(A") erreicht.

Die Trennung von A" und AH" im Massenspektro-
meter gelang nicht vollstdndig, da die Energiebreite
der effundierenden Ionen noch etwas grofler war als
bei Ne infolge der (besonders) starken Oszillationen
der Argonsidule. Eine Reihe von Gegenfeldmessun-
gen® bei 0,7 Torr ergab, dall A," gegeniiber A™ im

* M. Panr u. U. Wemver 3, Gl (8).
12 . B. Loes, L c. 19, Tab. 6.4, p. 560.
13 D. R. Bates, Phys. Rev. 78, 492 [1950].
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Mittel mit einer Mehrenergie von 1,5 eV effundiert.
Abb. 5 enthilt die gemessene Rate
i(Ay") [i(A") +i(AH")

als Funktion des Argondruckes. Die MefBpunkte

(I=3 mA) sind aus 5 unabhédngigen Mefreihen
gewonnen, die Reproduzierbarkeit ist nach Beach-
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Abb. 5. MeBpunkte der Rate i(X,*)/i(X*) +i(XH*) in Ab-
hiangigkeit vom Gasdruck. /=3 mA. (Die Punkte an He und
Ne sind gemeinsam mit WemMer gemessen und bereits publi-
ziert worden '.) Ausgezogene Kurven a, b, ¢ von Mogris %
frither gemessen mit R=3,8 cm und /=200 mA, Kurve d
(Argon+0,3% H,) von WemMEr an unserer Apparatur.

tung der von uns beschriebenen Mefimethodik 3 sehr
befriedigend, die Genauigkeit gegeniiber fritheren
Messungen von WEiMER ? verbessert.

i(Xs")

Die Druckabhingigkeit der Rate FO) -1 (XH)

ergibt sich auf Grund einfacher reaktionskinetischer
Uberlegungen aus den Gln. (1) und (8) mit Be-
riicksichtigung der XH"-Bildung nach der Reaktion *

X*+H,~XH'+H (V)

14 D, P. Stevenson u. D. O. Scuissier, J. Chem. Phys. 23, 1353
[1955]; 24, 926 [1956] ; 29, 282 [1958]. — G. Groumousts
u. D.P.Stevenson, J. Chem. Phys. 29, 294 [1958]. —
H. Gursier, Z. Naturforschg. 12 a, 499 [1957].

15 D. Morris, Proc. Phys. Soc., Lond. 68, 11 [1955].

M. PAHL

und unter Einbezug der Volumen-Rekombination
von X, nach (IV) allgemein zu
i(Xeh) o K'( 1 )
iXY+iXHY) K U+ Q/rK[X])
Bei He und Ne kann, wie eine frithere Abschatzung
ergeben hat?, der 2. Term sicher vernachlassigt wer-
den. Der Druckverlauf der Rate in He und Ne ist
von uns kiirzlich diskutiert und dabei der Einfluf}
von K'/K* betont worden!. K’ und K" sind grund-
sitzlich zwei verschiedene Funktionen von T _(p)
derart, daf} unter den vorliegenden Bedingungen in
der stationdren Niederdrucksdule durchweg zu er-
warten ist

a [Xzf]

)

3K'/K* >0.
op
Wenn 1/t > K[X], sollte daher eine positive Kriim-
mung der Meflkurven auftreten wie in Ne (s. Anm. 1,
Abb. 2). Die schwache negative Krimmung der
MeBkurve i(A,")/i(A") +i(AH') kann von dem
Einflul des 2. Terms in Gl. (13) herriihren, dessen
absoluter Betrag mit steigendem Druck sicher zu-
nimmt. Es ist jedoch nicht vollig ausgeschlossen, daf3
die Ionen A," zusatzlich durch Stofle gegen restliche
Verunreinigungen verschwunden, d.h. daf} auller
der Reaktion (IV) moglicherweise noch weitere Vo-
lumenverluste eingetreten sind.
Jeweils mehrere Mefreihen sind noch bei geédn-
dertem Entladungsstrom ausgefiihrt worden. Tab. 1

(14)

ImA |
SSpe 1 2 | 3 | 6
pTorr
1,5 0,425 051 | 055 | 052
1,0 | 0,32 0,38 041 | 0,39
0,5 | 0215 | 0,23 0,25 | 0,25
0,2 0,075 | 0,09 0,105 0,11

Tab. 1. MeBwerte von i(A,")/(i(A*) +i(AH*) bei verschiede-
nem Entladungsstrom und Druck.

enthilt gemessene Werte von i (A,") /i(A") +i(AH")
bei verschiedenen Drucken und Stromstdrken. Eine
starke Abhangigkeit von / besteht demnach nicht im
Bereich /=2 — 6 mA. Bei /=1 mA brennt die Ent-
ladung bereits an der Loschgrenze.

Unter dhnlichen Bedingungen haben in der statio-
niren positiven Saule bisher nur Morris ** und Wer-
Mer ? die Rate i(A,")/i(A") gemessen. Die Kurve
von Morris ist in der Abb. 5 miteingezeichnet. Das
Auftreten eines Maximums in A hiangt, wie WEIMER
nachgewiesen hat2, mit dem Einflull von H,- oder
Luft-Verunreinigungen zusammen (siehe die einge-
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zeichnete Kurve). Bei absichtlicher Zugabe von we-
nigen % H, in die Entladung nimmt i(X,") allge-
mein stark ab. Hieriiber sind eigene Untersuchun-
gen z. Zt. im Gange.

In der positiven Séule ist, wie Abb. 5 zeigt, die
Rate i(X,")/i(X") in He und Ne annihernd gleich,
in A dagegen um mehr als eine GréBenordnung
héher. Dementgegen haben Hornseck und Mot-
NAR ! in einer ElektronenstoSkammer bei Drucken
~ 1073 Torr einen umgekehrten Gang der Bil-
dungsrate gefunden. Sie geben an: in He 1/85, in
Ne 1/500, in A 1/1200, in Kr und Xe noch niedri-
gere Werte der Rate, wobei allerdings die jeweils
verwendete diskrete Elektronenenergie verschieden
gewihlt ist. HornBeck und Mor~ar haben in He, Ne
und A auch die Ionisierungsfunktionen der X" und
X," gemessen (Abb. 7, 8, 9 ihrer Arbeit), von deren
Verlauf die Bildungsrate besonders stark abhingt,
wenn mit fester diskreter Elektronenenergie gearbei-
tet wird. Da jedoch keine Werte der Wirkungsquer-
schnitte fiir die X,"-Bildung bekannt sind, ist keine
zuverlassige Deutung moglich, zumal auch HornsECk
und Morxar die Hohen der X,"-Linien aus metho-
dischen Griinden nicht genau messen konnten.

4. Die Geschwindigkeitskonstante
der X, -Bildung

Legt man, wie bisher geschehen, fiir die Bildung
der X,-Ionen in der stationdren Saule das Reak-
tionsschema (II) nach HorsBeck und MoLNAR zu-
grunde, so folgt aus den Gln. (12) und (13) fiir die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (II)

K= N -
7[X] {,,1, KX }

1+4 K i[X,']
[Der Einfachheit halber ist :(XH") in Gl. (15) weg-
gelassen, bei der Berechnung der K-Werte jedoch be-
riicksichtigt worden.] K muf} naturgemal} im Gegen-
satz zu K, K’ und $ unabhingig sein von 7_ (p).
Aus den gemessenen Effusionsraten lafit sich dem-
nach die Grofenordnung von K abschatzen, unter
der sehr stark vereinfachten Annahme, da unab-
1=,
1+ K
. . K’
Abb. 6 zeigt die mit FINE

sec aus unseren Mefergebnissen nach Gl. (15) be-

(15)

héngig vom Druck 1. ist.

~ 1 und 7=~1078
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Abb. 6. Nach Gl. (12) aus den MefBdaten berechnete Werte
der Geschwindigkeitskonstanten fiir die X,"-Bildung nach
dem Horxseck—Movrnar-Proze§3.

rechneten K-Werte aufgetragen gegen p. Diese
Werte sind mit den Unsicherheiten von K'/K*, f
und 7 behaftet. Sie liegen fiir He und Ne in der
Grofenordnung ~ 1071 cm?/sec, was einem mitt-
leren Wirkungsquerschnitt von der GréBenordnung
des gaskinetischen entspricht.

Fir Argon ergibt sich ein rund 20-fach hoherer
K-Wert. Dieser Befund 1a8t sich verstehen auf Grund
von Messungen von HornBEck, wonach in A die
mittlere Lebensdauer der Zustinde A’ von der Gro-
Benordnung 74~ 1077 sec ist; er bedeutet daher
nicht einen auflergewohnlich hohen Wirkungsquer-
schnitt fiir den HornBeck—MoLNar-Prozel in Argon.
(HornBEcks unveroffentlichte Medaten sind aufge-
fihrt bei Loes!?, Tab. 8.12, p.707. Den freund-
lichen Hinweis hierauf verdankt der Verfasser Herrn
Professor LoEs.)

Die Minima der K-Werte von Ne und A in Abb. 6
liegen genau bei denjenigen R p-Werten, fiir die je-
weils die Krimmung von T_(p) am grofiten ist.
Der systematische Gang der — mit K'/K" = const —
berechneten K-Werte fiir Ne und A 1dBt sich auf
Grund der Bedingung (14) und gemiB 32T _/Jp?
=f(p) verstehen.

Im absterbenden Plasma wird bisher die X,"-Bil-
dung ausschliefllich nach einer Dreiersto-Reaktion

X'4+2X—>X,"+X (VI)
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zugrunde gelegt 6718, weil hier die X,'-Ionen im
Verlaufe der Abklingzeit (>107* sec) relativ zu den
X" zunehmen und bei hoheren Drucken (= 5 Torr)
vollig dominieren. Fiir eine solche Dreiersto3-Reak-
tion in der stationdren positiven Séule wiirde aus
(1), (IV) und (VI) eine Geschwindigkeitskonstante

folgen zu

Nth [e7] {1+
; g ——
[X*][X]2 {1+

LI M.
iXH+A+p) i(Xeh)
i) } 2250 (16)
i(Xy")
Dieser Ausdruck ist fiir alle Werte 0 < f unabhin-
gig von einem druckabhingigen Verlustfaktor, ent-
sprechend ¢ (s. Abb. 2). In He und Ne ist f~0,
bei den hochsten verwendeten Argondrucken hat der
2. Term in der Klammer des Zihlers als obere
Grenze den Wert =~ 0,3 . Da im untersuchten Druck-
intervall bei allen 3 Edelgasen i(X") >i(X,") ist,
bleibt ferner [e”]/[X"] =~ 1. Die Auswertung unserer
MeBergebnisse nach (7) und (16) ergibt nun fir
alle 3 Edelgase keine Konstanz des Wertes von K3,
sondern eine monotone Abnahme um 3 GréBenord-
nungen im jeweils untersuchten Druckintervall.

Dieser Befund spricht bereits gegen eine merk-
liche Beteiligung der Dreiersto3-Reaktion (VI) bei
unseren Messungen an der stationdren positiven
Saule in He, Ne wie in A. Als ein weiteres Argument
gegen wirksame Dreierstofle mufl angesehen werden,
daB unsere MeBergebnisse die aus (VI) und nach
[X*]~i(X")/bx+ folgende Relation i(X,") ~i(X") p?
sicher nicht erfiillen, sondern weitgehend der GI. (11),
d. h. dem HorxBeck—MoLNAR-Prozel} geniigen.

Ferner ldfit sich noch die GroBenordnung der
nach (VI) zu erwartenden Ionenstrome i(X,") ab-
schitzen mit Hilfe eines Verfahrens zur Berechnung
der DreierstoBzahl Z nach Loes und Kunket 1%, das
auf der Tuomsonschen Rekombinationstheorie ba-
siert. Auf unsere Verhiltnisse bezogen erhilt man
danach die Beziehung

Tt 0 ﬂ;‘l —1,24-101.5.73-r2- p2[X']
(17)

(v: mittlere thermische Geschwindigkeit der Stof}-
partner, r,: Radius des gaskinetischen StoBquer-
schnitts, r;: kritischer Abstand des Ions X' beim

16 R. A. Jounsson, B. T. McCrure u. R. B. Hort, Phys. Rev. 80,
376 [1950].
17 A. V. Pugres u. S. C. Brows, Phys. Rev. 86, 102 [1952].

BILDUNG VON MOLEKULIONEN IN STATIONAREN EDELGASENTLADUNGEN

Dreiersto3). Aufer r;, von dessen Wahl i(X,") am
empfindlichsten abhingt, sind die zur Rechnung er-
forderlichen GroBen mit hinreichender Genauigkeit
bekannt oder bestimmbar. Wahlt man ri=3r,, so
liefert die Auswertung von Gl. (17) folgende Ergeb-
nisse: Bei 1 Torr sind in allen 3 Edelgasen Dreier-
stoBe zu vernachldssigen. Bei 5 Torr ist i.(Hey')
rund 3-mal grofler als berechnet, i.;;(Ne,”) etwa
gleich. In A unter 2 Torr ergeben Beobachtung und
Rechnung annihernd gleiche Werte von 7.4 (A,").

Diese Abschitzung enthélt noch eine gewisse Un-
sicherheit hinsichtlich der Ionenverluste zwischen
Plasmaaustritt und Auffinger des Massenspektro-
meters. Ze;;(X,') bedeutet den Effusionsstrom aus
der Lochblende, der um einen druckabhéngigen Fak-
tor 2 —4 groBer anzusetzen ist als der am Auffinger
gemessene Strom 3. Bei der Abschétzung ist in dieser
Hinsicht durchweg ,zugunsten® der DreierstoB-
Reaktion (VI) verfahren worden.

Der Vergleich von Messung und Rechnung nach
Gl. (17) spricht zusammen mit den oben angefiihr-
ten Argumenten ebenfalls gegen eine merkbare Be-
teiligung von Dreierstoflen im bisher jeweils unter-
suchten Druckintervall. Er 1at aber auch erkennen,
dal bei Ausdehnung der Messungen auf Drucke
> 5 Torr ein merkbarer Anteil von Dreierstoflen zu
erwarten ist.

Kiirzlich haben wir nur in He fir unseren unter-
suchten Druckbereich die Wirksamkeit von Dreier-
stolen quantitativ ausschlieBen konnen!, da bisher
nur fiir die He,"-Bildung nach Reaktion (VI) eine ex-
perimentelle Bestimmung von Kj=65sec™ ! Torr™2
vorliegt 7. Fiir Ne und A sind noch keine Werte
von K4 bekannt.

Zusammengefalit zeigen unsere Meflergebnisse an
der stationdren positiven Niederdrucksiule, daf} in
He und Ne unter p <5 Torr und in A < 2 Torr
die X,"-Ionen vorwiegend nach dem HorNBECK—
Movrn~ar-Proze§ (II) gebildet werden. Auf Grund
dessen ist auch beim abklingenden Plasma damit zu
rechnen, daB ein betrichtlicher Prozentsatz der dort
gefundenen X," bereits wihrend des Entladungs-
impulses nach Reaktion (II) entstanden ist.

Fraulein L. Discuier danke ich fiir wertvolle Hilfe
bei den Messungen und deren Auswertung.

18 H.J. Oskam, Microwave Investigation of Disintegrating
Gaseous Discharge Plasma, Thesis, University of Utrecht
1957.

19 L. B. Loes, 1. c. 19, p. 586 fi.



