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Vielatomige Molekiilionen im Hodhfrequenzfunken zwischen Elektroden
aus den Elementen Be, C, Mg, Al, Ti, Fe und Cu

Von J. Franzen und H. HINTENBERGER

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 16 a, 535—539 [1961] ; eingegangen am 17. Mai 1961)

Mit Ausnahme von Bor wurden bei allen in dieser Arbeit untersuchten Elementen mehratomige
Molekiilionen im Hochfrequenzfunken nachgewiesen. Auler Kohlenstoff und den anderen Elementen
der vierten Gruppe des periodischen Systems neigen Aluminium und besonders Beryllium stark zur
Bildung vielatomiger Molekiilkomplexe. Bei Aluminium tritt das Ion Al;* mit bevorzugter Haufigkeit
auf. Bei Beryllium treten nicht nur Be-Atome allein, sondern auch Beryllium-Atome kombiniert mit
Sauerstoffatomen in vielatomigen Molekiilkomplexen auf, von denen sich die (Beys1 On)-Komplexe

durch bevorzugte Haufigkeiten auszeichnen.

Von einer Reihe verschiedener Elemente und Ver-
bindungen ist bekannt, daB sie in Form mehratomi-
ger Molekiile verdampfen oder sublimieren. Das ist
in besonders starkem Ausmal} bei den Elementen
der vierten Gruppe des periodischen Systems! der
Fall, und zwar ganz besonders ausgeprégt bei Koh-
lenstoff 275, In einer fritheren Arbeit ist gezeigt wor-
den, daB8 besonders vielatomige Molekiilionen des
Kohlenstoffs im Hochfrequenzfunken zwischen Gra-
phitelektroden entstehen. DorNexBure und HinTen-
BERGER konnten so C,"-Ionen bis zu n =28 nach-

weisen 8. Die Haufigkeitsverteilung dieser Molekiil-
komplexe zeigt bestimmte RegelmiBigkeiten (siehe
Abb. 1), die Riickschliisse auf ihre Struktur zulassen.
Dariiber ist an anderer Stelle berichtet worden?.
In neueren Aufnahmen konnten wir noch Ionenkom-
plexe bis zu 31 C-Atomen beobachten, deren Haufig-
keitsverteilung durch die gestrichelte Kurve in Abb. 1
angedeutet ist.

Es war der Zweck dieser Arbeit, nachzupriifen,
in welchem Ausmal} auch bei anderen Elementen
in einem Hochfrequenzfunken vielatomige Molekiil-
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Abb. 1. Relative Haufigkeit der im Hochfrequenz-
funken zwischen Graphitelektroden auftretenden
Cy*-Ionen 8. Die Haufigkeiten im Bereich des ge-
strichelt gezeichneten Kurvenzuges sind nur ge-
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schidtzt. Die Periodizititen im Haufigkeitsverlauf
lassen Schliisse auf den Bau der C;*-Komplexe zu?.
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ionen entstehen. Dazu wurden Elektroden aus mog-
lichst reinen Proben der Elemente Be, B, Mg, Al,
Ti, Fe und Cu hergestellt. und zwar je ein zylindri-
scher Stift von ca. 15 mm Linge und 1 mm Durch-
messer und ein rundes Scheibchen von 1 mm Stérke
und 10 mm Durchmesser, das in der Mitte mit einer
Bohrung von 2 mm Durchmesser versehen war. Das
eine Ende der stiftformigen Elektrode wurde in der
Mitte der Bohrung so angebracht, dal der Funke
zwischen dem Rand der Bohrung und dem Ende des
Stiftes iiberging (Abb. 2). Die Hochfrequenzspan-
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Abb. 2. Elektrodenanordnung zur Ionenerzeugung. Zwischen
der Spitze des Stiftes und dem Rand der Bohrung brennt der
Hochfrequenzfunken.

nung fir den Funken wurde von einem im Impuls-
betrieb benutzten 1000 kHz-Sender gespeist, der ca.
1000 Impulse pro Sekunde lieferte und eine Aus-
gangsleistung von 300 Watt hatte. Die entstandenen
Ionen wurden mit 20 kV Gleichspannung beschleu-
nigt und mit Hilfe von Ilford Q-Platten in einem
MarrauvcH-Herzogschen Massenspektrographen nach-
gewiesen.

Wéhrend Bor nicht geniigend rein erhalten wer-
den konnte, um brauchbare Spektren fiir diese Un-
tersuchungen zu geben, haben sich bei Be, Mg, Al,
Ti, Fe und Cu vielatomige Molekiilionen nachweisen
lassen. Beryllium neigt besonders stark zur Kom-
plexbildung; es konnten dabei Molekiilionen bis zu
Beys" nachgewiesen werden. Aluminium zeigte Ionen
bis zu Aly,", aber auch bei den Elementen Mg, Ti,
Fe und Cu waren mehratomige Molekiilionen bis zu
Mg;*, Tis", Feg” und Cu;" im Massenspektrum nach-
weisbar.

Abb. 3 zeigt als Beispiel eine Aufnahme von
Reinstaluminium (Raffinal A4 der Vereinigten Alu-
minium-Werke, Bonn). Aufler den Linien von eini-

8 Wir mochten Herrn Dr. Burrekovex von der Firma De -
gussa, Frankfurt a. M., fiir die Herstellung und kosten-
lose Uberlassung einer Reihe geeigneter Elektroden aus
moglichst reinem Beryllium bestens danken. Einen weite-
ren Satz von Beryllium-Proben konnten wir ferner von der
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gen Spurenverunreinigungen, die in Mengen von
einigen ppm in der Probe vorhanden waren, sind
in Abb. 3 die Linien der vielatomigen Al-Molekiil-
ionen Al;", Al," bis Aly" zu sehen. Auf einer anderen
Aufnahme waren Al,"-Linien bis zu n=14 zu er-
kennen.

Abb. 4 zeigt verschieden exponierte Massenspek-
tren von moglichst reinem Beryllium 8, das als Haupt-
verunreinigung 1,05% BeO enthielt. Die Expositio-
nen nahmen von Aufnahme zu Aufnahme um einen
Faktor 1,8 zu. Leider 1dfit sich Beryllium nur sehr
schwer rein darstellen, so daf3 auBler den in Tab. 1
angefiihrten, durch quantitative Analyse festgestell-
ten Verunreinigungen, noch eine Reihe anderer Ele-
mente in Mengen von 1 bis 100 ppm enthalten wa-
ren. Es traten daher im Massenspektrum eine be-
trachtliche Anzahl von Linien anderer Elemente auf,
die aber durch ihre charakteristische Isotopenzusam-
mensetzung leicht erkannt werden konnten, wie z. B.
die Linien von Cu, Zn, Mo und Sn. Eine sehr grofie
Anzahl von Linien der beobachteten Massenspektren
lie} sich aber auf Grund der Packungsanteile ein-
wandfrei als Linien von vielatomigen Be,"-Molekii-
len oder von Komplexen, die aus Be- und O-Atomen
bestehen, erkennen (Abb.5). Zumindest auf den
Originalaufnahmen kénnen Be,-Komplexe bis zu
25 Be-Atomen nachgewiesen werden. Be,0,,"-Kom-
plexe sind bis zu m +n =22 beobachtet worden. Es
neigt also nicht nur das Beryllium selbst, sondern
in ganz besonders starkem Mafle auch das Beryllium-
oxyd, das nur in geringem Ausmal} als praktisch un-
vermeidbare Verunreinigung stets in den Proben
gegenwartig ist, zur Bildung von Polymeren. Die
Bildung von (BeO);"-Komplexen ist bereits von
Crupka, Berkowitz und Giese nachgewiesen wor-
den, die (BeO);-Komplexe bis zu k=6 im BeO-
Dampf beschrieben haben ?.

Be 989 %

Si 0,03 %

1}}‘1 g’?g Z Tab. 1. Mittelwerte der chemisch
NF 0.0033% bestimmten Spurengehalte im
Beg() 1’05 % verwendeten Rein-Beryllium.

Wir haben versucht, die Haufigkeitsverteilung der
verschiedenen Molekiilarten fiir die einzelnen Ele-

Beryllium Corporation, Reading, Pa., U.S.A., erhalten.
Dieser Lieferung war auch die in Tab. 1 wiedergegebene
Analyse beigefiigt.

9 W. A. Cuupka, J. Berkowirz u. C. F. Giesg, J. Chem. Phys.
30, 827 [1959].
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mente aus der Schwirzung der Photoplatten abzu-
schdtzen. Bei den Elementen Mg, Ti, Fe und Cu wur-
den aus den Serien verschieden belichteter Aufnah-
men je zwei Linien gleicher Schwérzung ausgesucht,
die als intensitatsgleich angesehen wurden (visuelle
Methode 1°). Unter Mitbenutzung der verschiedenen
Isotope dieser Elemente, deren Haufigkeiten bekannt
sind, ergeben sich gentigend viele Vergleichsmoglich-
keiten, um die Haufigkeitsverteilung zu bestimmen.
Die Abb. 6 zeigt die Abnahme der Haufigkeit H der
vielatomigen Ionen als Funktion der Atomzahl n fiir
Eisen !! und Kupfer, die Abb. 7 fiir Magnesium und
Titan. Es ist jeweils der Logarithmus der Haufig-
keit H als Funktion von n aufgetragen.

Da diese Elemente mehrere Isotope besitzen, zeigt
das Massenspektrum fiir die aus n Atomen bestehen-
den Molekiile eine Reihe von Linien, deren Anzahl
und Haufigkeitsverteilung sich aus den Isotopen-
héufigkeiten der Elemente berechnen lassen. Ver-
messen wurde jeweils die stdrkste Linie einer sol-
chen Kombinationsgruppe; daraus wurde dann die
Gesamtzahl der n-atomigen Molekiile berechnet. In
den Diagrammen ist stets diese Gesamtzahl als
Funktion von n aufgetragen.

Nach der visuellen Methode lassen sich die Hau-
figkeiten bis etwa auf einen Faktor 2 genau bestim-
men, wobei allerdings der systematische Fehler noch
nicht beriicksichtigt wurde, der sich aus der sicher
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Abb. 6. Relative Haufigkeiten der verschieden schweren Mole-
kiilionen von Eisen und Kupfer als Funktion der Atomzahl n.

10 R. D. CraiG, G. A. Errock u. J. D. WaLpron, Advances in
Mass Spectrometry. Pergamon Press, London 1959, S. 136.

11 Fey*-Ionen wurden bereits von Craic, Errock und WaLprox
(s. Anm. 1%) beobachtet.
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Abb. 7. Relative Hiufigkeiten der verschieden schweren Mole-
kiilionen von Magnesium und Titan als Funktion der Atom-
zahl n.

nicht ganz zutreffenden Annahme gleicher Intensita-
ten fiir gleichgeschwirzte Linien ergibt.

Bei den Elementen Be und Al, bei denen bis zu
15 Spektren verschiedener Belichtung untereinander
auf einer Platte aufgenommen wurden, konnte fiir
jede einzelne Massenlinie eine Schwarzungskurve er-
mittelt und damit ein besserer Intensitatsvergleich
durchgefiihrt werden als bei den anderen vier Ele-
menten (Photometrische Methode 1?). In den Haufig-
keitsdiagrammen der Abb. 8, 9 und 10 sind die so
gewonnenen relativen Héufigkeiten der mehratomi-
gen lonen aufgetragen. Wegen der Vernachlassigung
der Massenabhingigkeit der Schwérzung sind die
Haufigkeiten der mehratomigen Molekiilionen in
allen diesen Diagrammen in systematischer Weise
unterschatzt. Sie stellen also nur einen Mindestwert
fir die Haufigkeit dieser Ionenarten dar. Die Emp-
findlichkeit der Photoplatte fiir verschieden schwere
Ionen gleicher Energie nimmt sicher monoton mit der
Masse bzw. mit der Atomzahl n ab. Fiir verschieden
schwere Atomionen geben BurLEFINGER und Ewarp
einen Gang mit V2/M an, wenn M die Masse des
Atomions bedeutet. Uber die Empfindlichkeit der
Ilford Q-Platten fiir verschieden schwere Molekiil-
ionen liegt bisher nur eine Untersuchung von Dér-
NENBURG und HINTENBERGER '2 mit C,"-Ionen an Q2-
Platten vor, die auf einen stirkeren Gang mit der
Masse hinweist. Wegen der Stérungen der elektro-

12 E. Dornexsure u. H. Hintessercer, Z. Naturforschg. 16 a,
[1961], im Druck.
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Abb. 8. Relative Haufigkeiten der verschieden schweren Mole-

kiilionen von Aluminium als Funktion der Atomzahl n. Al;*

tritt betrdchtlich haufiger auf als die Nachbarionen mit 6 oder
8 Al-Atomen.

metrischen Messungen durch den Hochfrequenzfun-
ken mufiten dabei aber MeBmethoden verwendet
werden, die keine sehr genauen Ergebnisse zulieflen.

Abb. 8 zeigt den Verlauf der Haufigkeiten als
Funktion der Atomzahl fiir Al,"-Ionen. Dal} Alumi-
nium in betrédchtlichem Malle zur Bildung mehr-
atomiger Molekiilionen im Funken neigt, haben be-
reits Cra1G, ErRrock und WaLpron bemerkt 12, Es ist
auffallend, da8 Al;” mit bevorzugter Haufigkeit auf-
tritt. Diese Uberhohung ist sicher reell, denn erstens
war mit anderen reinen Metallen keine Storlinie bei
der Massenzahl 189 zu beobachten, zweitens kann
keine Verunreinigungslinie der Massenzahl 189 an-
gegeben werden, deren Auftreten im Aluminiumspek-
trum mit einiger Begriindung verstidndlich ware, und
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Abb. 9. Relative Haufigkeiten der verschieden schweren Ionen
des Berylliums als Funktion der Atomzahl n.

drittens wird die Haufigkeitsverteilung der beobach-
teten Linien durch Reinigungsprozesse des Alumini-
ums nicht veridndert. Die Linien der Ionen Al," fiir
n=10 bis 14 waren zwar deutlich erkennbar, aber
doch zu intensitatsschwach und durch den Schleier der
Platte zu stark gestort, um noch photometrisch aus-
gemessen werden zu konnen. Diese Linien scheinen
aber etwa die gleiche Schwirzung aufzuweisen, so da3
anzunehmen ist, da} die Kurve der Haufigkeitsver-
teilung nur noch sehr gering fallt.

Abb. 9 zeigt den Verlauf der Haufigkeiten fiir die
Be,"-Ionen bis zu n=25. In Abb. 10 sind die Hiu-
figkeiten der Beryllium- und Berylliumoxyd-Kom-
plexe in einem Diagramm dargestellt. Als Ordnungs-
prinzip diente die Formel Be,(BeO),. die jedoch

igkeit
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Abb. 10. Relative Haufigkeiten der
Bej (BeO) ;*-Ionen fiir verschieden
schwere Beryllium-Sauerstoff-Kom-
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plexe. Besonders héufig treten Ionen
der Zusammensetzung Bepi+1On
auf.
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ZEITLICHER VERLAUF DES STROMES EINER TOWNSEND-ENTLADUNG

einer Strukturdeutung nicht vorgreifen soll. Alle
Glieder mit konstantem BeO-Gehalt (konstantes q)
sind durch diinne Linien, alle Glieder mit konstan-
tem p durch dicke Linien verbunden. Die Linie p=0
verbindet die reinen Oxydpolymere. Die Maxima
der Haufigkeiten lings ¢ =const liegen jeweils bei

(BeO),Be; (p=1).
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Dieses Verhalten konnte man durch die Annahme
deuten, daf} im Funken einfachgeladene Kettenmole-
kiile besonders hédufig gebildet werden, die abwech-
selnd aus einem Be-Atom und einem Sauerstoffatom
bestehen und an beiden Enden mit einem Be-Atom ab-
schlieBen wie etwa (Be—O-Be)’, (Be~O—Be—O-Be)",
(Be—O—Be—0O-Be-0-Be) " usw.

Uber den zeitlichen Verlauf des Stromes einer Townsend-Entladung
im ebenen Felde

Von R. Kruckow

Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitdit Hamburg
(Z. Naturforschg. 16 a, 539—547 [1961] ; eingegangen am 18. Februar 1961)

The transient growth of currents in a Townsenp gas discharge system under uniform dc field
conditions is calculated by means of the theory given by Auer !. Three cases are examined in detail:
1) The discharge is initiated by a short UV light pulse releasing a great number of electrons from
the cathode. 2) The discharge is started by a single electron. 3) The discharge develops under
constant external illumination producing a great number of electrons within a period of an electron

transit time.

Earlier experimental work is discussed on the basis of the calculated relations.

In den letzten Jahren haben sich mehrere Auto-
ren 276 zum Ziel gesetzt, den Strom einer TowNsEND-
Entladung in der Nahe der statischen Durchbruch-
spannung als Funktion der Zeit zu messen und mit
der Theorie zu vergleichen. Auf diese Weise konn-
ten die Voraussetzungen der Theorie gepriift und
somit die Kenntnis iiber den wirksamen Nachliefe-
rungsmechanismus und den aus ihm resultierenden
Generationsabstand und tiber den Einflufl der Raum-
ladung erweitert werden.

Die bisherigen theoretischen Ergebnisse waren
nur als Naherungen brauchbar, da sie die Anfangs-
bedingungen der zugrunde gelegten TowNsENDschen
Differentialgleichungen nicht erfiillten (siehe unten).
Erst in letzter Zeit ist dies gelungen; vor allem ist
die Arbeit von Auver! (dort weitere Literatur) her-
vorzuheben, da sie als mathematisch durchsichtigste
zur Beschreibung von experimentellen Ergebnissen
am geeignetsten ist. Jedoch bedarf es noch einiger
Erweiterungen dieser Rechnungen, die in der vor-
liegenden Arbeit mitgeteilt werden.

Die bisherigen experimentellen Arbeiten unter-
scheiden sich grundsatzlich durch die Anwendung
von drei verschiedenen Methoden, die Entladung

1 P. L. Auer, Phys. Rev. 111, 671 [1958].
2 H. W. Banpet, Phys. Rev. 95, 1117 [1954].
3 R. Kruckow, Z. Phys. 148, 564 [1957].

durch einen von auflen eingeprigten Strom zu star-
ten:

1. Die Entladung wird von einem einzigen Elek-
tron gestartet 3 4, experimentell verifiziert durch eine
sehr schwache konstante Einstrahlung. Der zeitliche
Abstand zweier Primirelektronen ist grofler als die
Aufbauzeit der Entladung.

2. Ein sehr kurzer Lichtblitz oder ein a-Teilchen
befreit eine grofle Zahl von Primirelektronen % 6;
weitere Primarelektronen werden nicht erzeugt.

3. Die Entladung entwickelt sich unter dem Ein-
flul} einer starken konstanten Einstrahlung, die viele
Primarelektronen wihrend einer Elektronenlaufzeit
erzeugt % 3.

Im 2. und 3. Falle wird wegen der groBen Zahl der
zeitlich parallel laufenden Lawinen ein Mittelwert
des Stromes gemessen, wihrend im 1. Falle die Sta-
tistik der Elektronenlawinen und ihrer Nachfolger
den zeitlichen Verlauf der Entladung bestimmt. Die
im folgenden mitgeteilten Rechnungen schlieen sich
an diese Einteilung an, womit eine gewisse Vollstén-
digkeit zur Beschreibung der Experimente gegeben
ist.
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