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Die Beschleunigung positiver und negativer lonen im Wedhselfeld
des Vakuum-Hodhfrequenzfunkens nach Dempster*®

Von J. Franzex

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 18 a, 410—417 [1963] ; eingegangen am 21. Dezember 1962)

In der voranstehenden Arbeit ! wurden Messungen mitgeteilt, die einen Zusammenhang der mitt-
leren Ionisierungswahrscheinlichkeit im Funken mit der Voltgeschwindigkeit der den Funken ver-
lassenden Ionen aufzeigen. In dieser Arbeit wird ein Modell der Ionenbeschleunigung im Funken
behandelt, das einen solchen Zusammenhang verstidndlich werden laBt.

Durch oszillographische Untersuchungen des Spannungsverlaufes an den Elektroden wird gezeigt,
dafl der Hochfrequenzfunke aus einer Folge einzelner Uberschlige besteht. Die dabei erzeugten
Ionen pendeln im Feld der wieder anschwingenden Hochfreqenzspannung, wobei wegen der ge-
kriimmten Kraftlinien zwischen den Elektroden bei jeder Pendelschwingung eine radiale Beschleuni-
gungskomponente auftritt. Die Endgeschwindigkeit der Ionen ist abhdngig von ihrem Entstehungs-
ort und von der Entstehungszeit in bezug auf den Zeitpunkt des Uberschlages, so daB die verschie-
denen Ionisierungswahrscheinlichkeiten auf ortlich und zeitlich verschiedene Ionisierungsbedingun-
gen im Funken zuriickgefiihrt werden konnen.

Einem Modell ambipolarer Beschleunigung positiver Ionen durch thermische Expansion des hoch-
erhitzten Elektronengases im Plasma des Vakuumfunkens, das von Pryurro 2 mitgeteilt wird, stehen
Experimente entgegen, die die gleichzeitige Beschleunigung positiver und negativer Tonen im Hoch-

frequenzfunken zeigen.

1. Einfiihrung

Der Hochfrequenzfunken nach DempstER wird in
zunehmendem Mafe als Ionenquelle fiir Festkorper-
analysen verwendet, da durch ihn Ionen von allen
Elementen der Elektrodensubstanz gebildet werden.
Die Ionen verlassen den Funken mit Voltgeschwin-
digkeiten zwischen Null und mehreren Tausend Volt.
Wie jedoch in Arbeit I berichtet, dndern sich die
Hiufigkeiten der entstehenden Ionen stark mit der
Funkenspannung und ihrer priméren Voltgeschwin-
digkeit. So sind Anderungen des Héufigkeitsverhalt-
nisses zweier einfach geladener Ionensorten um
einen Faktor 300 gefunden worden, wenn die Be-
schleunigungsspannung gedndert wird. Um diese
Abhingigkeiten erkldren zu konnen, wird in dieser
Arbeit ein Modell der Ionenbeschleunigung im
Wechselfeld des Funkens beschrieben, das die beob-
achteten Effekte auf ortlich und zeitlich verschiedene
Ionisierungsbedingungen im Funken zurickfiihrt.

Die verwendete Ionenquelle und ihre Spannungs-
versorgung ist bereits in I beschrieben worden. An
zwei Elektroden, die sich in einem Abstand von
wenigen Zehnteln Millimeter im Vakuum gegeniiber-
stehen, wird eine Wechselspannung von bis zu 100kV
und einer Frequenz von etwa 1 MHz angelegt. Um

* Ergebnisse der Dissertation J. Fraxzen, Mainz (D 77).
1 J. Franzex u. H. HintEnBerGER, Z. Naturforschg. 18a, 397
[1963], voranstehend (im folgenden mit I zitiert).

die Elektroden infolge starker Erhitzung nicht ver-
schweillen zu lassen, ist die Hochfrequenzspannung
gepulst.

2. Oszillographische Untersuchung des
Spannungsverlaufs an den Elektroden

Mit Hilfe einer Feldsonde in der Nihe des Fun-
kens kann ohne Verstimmung des Funkenkreises
der Spannungsverlauf an den Elektroden oszillo-
graphisch untersucht werden. Die Abb. 1 ** bis 4 zei-
gen solche Oszillogramme des Hochfrequenzfunkens.

In den Oszillogrammen wird sichtbar, dafl der
Hochfrequenzfunke aus einer Folge von Uber-
schlagen besteht. Beim Einschalten der Anoden-
spannung fiir die Leistungsrohre des Hochfrequenz-
generators schaukeln sich Leistungskreis und Funken-
kreis auf, bis die Spannung an den Elektroden eine
kritische GroBe erreicht und ein Uberschlag auftritt.
Im Uberschlag wird der gesamte Energieinhalt der
Schwingkreise verbraucht, so daff der Hochfrequenz-
generator neu anschwingen muf. Bei Erreichen der
kritischen Feldstirke tritt ein neuer Uberschlag auf,
so daB sich eine etwa periodische Folge von Uber-
schligen ergibt. Bei grolem Elektrodenabstand ist

2 A. A. Pryurro, Soviet Phys.-JETP 12, 1106 [1961]. Origi-
nal: J. Exptl. Theoret. Phys. (U.S.S.R.) 39, 1589 [1960].
** Abb. 1 bis 4 auf Tafel S. 412 a.
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zum Durchbruch eine grofere Spannung erforderlich
als bei kleinem Elektrodenabstand, so daB sich fiir
den groferen Abstand bei gleicher Leistung des
Hochfrequenzgenerators eine lingere Anschwingzeit
und damit eine kleinere Folgefrequenz der Uber-
schlage ergibt. Die Energie, die in einem einzelnen
Uberschlag verbraucht wird, ist bei groflem Elek-
trodenabstand grofler als bei kleinem Abstand.

Die Abb. 1 und 2 zeigen dieses Verhalten bei
groBem und kleinerem Elektrodenabstand. Die bei-
den Bilder sind bei gleicher Zeitablenkung von 10 us
pro cm aufgenommen. Wegen der verschiedenen Ver-
tikalempfindlichkeiten des Oszillographen erscheint
der Anschwingvorgang in Abb. 2 steiler als in Abb. 1
(Vertikalempfindlichkeit 5 V/ecm in Abb. 1, 2 V/cm
in Abb. 2). In den Bildern wird auch sichtbar, daf}
der Uberschlag statistisch seine Richtung wechselt.

Abb. 3 zeigt den gleichen Vorgang fiir einen klei-
nen Elektrodenabstand mit groferer Zeitauflosung
(Vertikalempfindlichkeit 1 V/cm, Zeitablenkung 2 us
pro cm).

Bei einer genaueren Untersuchung des Uber-
schlags durch grofite Zeitauflésung des Oszillo-
graphen wird festgestellt, daB im Uberschlag eine
stark gedampfte Schwingung mit einer Frequenz von
etwa 10% Hz auftritt, die in Abb. 4 gezeigt wird.
(Vertikalempfindlichkeit 0,1 V/em, Zeitauflosung
0,1 us/cm). Die starke Diampfung dieser 108 Hz-
Schwingung erklart sich aus dem Energieverbrauch
in der Uberschlagstrecke fiir Anregung, Ionisierung,
Aufheizung des Funkenplasmas und Verdampfung
von Elektrodenmaterial. Dieser Energieverbrauch
fihrt zu der oben festgestellten Aufzehrung des
Energieinhaltes der Schwingkreise des Hochfrequenz-
generators.

Das Auftreten dieser Schwingung von 108 Hz wird
durch das Schaltbild des Funkenkreises in Abb. 5
verstindlich. Sobald durch den Uberschlag die Fun-
kenstrecke leitend wird, spaltet sich der gesamte Fun-
kenkreis in zwei (oder mehr) Teilkreise, die durch
die Abschirm- und Streukapazititen gekoppelt sind.
Der Kreis II in Abb. 5, der durch die Funkenstrecke
stark geddmpft ist, schwingt mit etwa 108 Hz; der
Kreis I, der an den Hochirequenzgenerator gekop-
pelt ist, schwingt mit etwa 107 Hz. Die Modulation,
die die 108 Hz-Schwingung des Kreises II in Abb. 4
zeigt, stammt von der Schwingung in Kreis I, die
durch Kopplung des Oszillographen an den Uber-
trager in Abb. 5 auch fiir sich sichtbar gemacht wer-
den konnte.
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Abb. 5. Schaltbild des Elektrodenkreises zur Erklirung der
auftretenden Hochfrequenzschwingung von 108 Hz.

3. Abschétzung der Teilchendichte und der

freien Wegliange im Funkenraum

Auf Grund des Substanzverlustes der Elektroden
kann der Druck im Funken abgeschétzt werden. Der
Druck im Ionenquellengehéduse betrdgt vor Einschal-
ten des Funkens etwa 107 % Torr. Nimmt man an,
dall wihrend der Hochfrequenzimpulse kontinuier-
lich Material von den Elektroden abgetragen wird,
so wird sich durch den Teilchenstrom aus dem Fun-
kenzentrum im Abstand r ein Druck einstellen, wie

ihn Abb. 6 angibt.
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Abb. 6. Abschitzung von mittlerer freier Weglinge und Teil-
chendichte im Funkenraum in Abhingigkeit vom Abstand r
vom Funkenzentrum.

Diese Abschitzung wurde auf folgende Weise ge-
wonnen:

a) In groBlerer Entfernung vom Funkenzentrum
ist die freie Weglange der Teilchen so grof, daf} sie
fast keine StoBe erleiden. Sie fliegen dann in guter
Naherung radial vom Funkenzentrum mit thermi-
scher Geschwindigkeit v weg. Die Teilchendichte D

ist dann

D(r) = ,4;‘;7 r2, 1)

wobei r der Abstand vom Funkenzentrum und i der
gesamte vom Funkenzentrum ausgehende Teilchen-
strom ist. Fir die mittlere thermische Geschwindig-

keit v gilt
D = ]/BkTV. 2)
am
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Aus diesen Gleichungen ergibt sich der gerade Teil
der Druckabschétzung in Abb. 6, wobei als Substanz-
verlust der Elektroden ein experimentell ermittelter
Wert von 3 mg/h benutzt wurde, der bei einem Ver-
héltnis der Impuls- zur Pausenldnge von 1 : 10 einen
Teilchenstrom von i = 10'7 Teilchen/sec wihrend der
Impulse ergibt. Als Masse m wurde das Gewicht von
Eisenatomen gewihlt. Da die Temperatur 7 un-
bekannt ist und nach spektroskopischen Daten bis
zu 40 000 °K betragen kann, ist in Abb. 6 die
Abschitzung fiir die drei Temperaturen 300 °K,
3000 °K und 30 000 °K angegeben.

b) Wird die freie Weglinge nahe dem Funken-
zentrum klein gegen die betrachteten Raumdimen-
sionen, so wird die mittlere Geschwindigkeit v in

Gl. (1) zur Stromungsgeschwindigkeit, die dem
Druckgradienten proportional ist:

= S . 40

bsu= I _a(r)- 92 (3)

Unter der groben Annahme konstanter Tempera-
turen folgt in diesem Gebiet durch Integration der
Gl. (1) und (3)

D =const-r=', (4)

¢) Im Funkenzentrum zwischen den Elektroden
wird sich ein anndhernd ortlich konstanter Druck
einstellen.

Die in Abb. 6 gegebene Druckabschédtzung bezieht
sich jedoch nur auf den mittleren Druck wahrend des
Hochfrequenzimpulses. Der wahre Druck wird kurz
nach diesem Uberschlag zwischen den Elektroden ein
Maximum erreichen, um dann bis zum nachsten
Uberschlag abzufallen.

Im Hinblick auf das unten zu entwickelnde Be-
schleunigungsmodell interessiert hier jedoch nicht so
sehr die Teilchendichte als vielmehr die freie Weg-
linge der Teilchen in einiger Entfernung vom Fun-
kenzentrum. So lohnt festgehalten zu werden, dal3
die freie Wegliange der Teilchen in der Entfernung
von nur einem Millimeter vom Funkenzentrum be-
reits etwa 1 cm lang ist, so daB sich die Teilchen
aullerhalb des Raumes zwischen den Elektroden rela-
tiv unbehindert bewegen konnen, ohne Stofle zu
erleiden.

4. Beschleunigungsmodell von Plyutto

Pryurro ? untersuchte das lonenspektrum eines
Vakuumfunkens (L =6 uh, C = 0,005 xF) mit einem
Parabelspektrographen, wobei er positive Ionen mit
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Energien bis zu 35 keV fand. Vergroferte er die
Ziehspannung an einer Ziehblende, die etwa 4 cm
von dem Elektrodenpaar entfernt war, von 9 kV auf
bis zu 70 kV, so schrumpfte die Energiebreite des
Ionenspektrums stark ein. Pryurro schlof} daraus,
dal} sich der eigentliche Beschleunigungsmechanis-
mus nicht im Funkenzentrum abspiele, sondern bei
der Expansion des Funkenplasmas ins Vakuum
aullerhalb der Elektroden. Er nahm deshalb als
moglichen Prozel die ambipolare Beschleunigung
der positiven Ionen durch ein sich isothermisch aus-
dehnendes Elektronengas im Plasma des Funkens
an. Durch mittlere thermische Elektronenenergien
von 25 eV erhalten die Ionen bei einer Ausdehnung
des Plasmatropfens auf den hundertfacken Durch-
messer Voltgeschwindigkeiten von rund 230 V; in
einer Doppelschicht an der Oberfliche konnen nach
PLyurro sogar Energien von 2-10% bis 2-10%*eV
erhalten werden.

Dieser Beschleunigungsmechanismus kann im
DempsTER-Funken jedoch nur eine untergeordnete
Bedeutung haben, da in eigenen Experimenten die
negativen lonen eine ganz dhnliche Voltgeschwindig-
keitsverteilung aufwiesen wie die gleichzeitig auf-
tretenden positiven Ionen. Es konnten schon bei
kurzen Expositionszeiten negative Ionen mit Ener-
gien bis zu 1 keV nachgewiesen werden. Es erweist
sich deshalb als notwendig, einen Beschleunigungs-
prozell anzunehmen, der auf positive und negative
Ionen in gleicher Weise wirkt.

5. Beschleunigungsmodell fiir positive und
negative lonen

Wie bei der Abschitzung der freien Weglidngen
gezeigt wurde, konnen sich die Ionen in schon ge-
ringem Abstand vom Funkenzentrum frei bewegen,
ohne wesentlich durch Stofle behindert zu werden.
Sie werden im Takt der Hochfrequenzspannung an
den Elektroden im Wechselfeld pendeln. Da die
Kraftlinien des Wechselfeldes aullerhalb des Funken-
zentrums stark gekriimmt sind, tritt in den Be-
wegungsgleichungen der Pendelbahn aufler einer Be-
schleunigungskomponente in Richtung der Kraft-
linien auch eine radiale Beschleunigungskomponente
auf. Die Tonen erhalten damit auch eine radial vom
Funkenzentrum wegweisende Geschwindigkeitskom-
ponente. Da mit grofler werdendem Abstand vom
Funkenzentrum die Feldstirke des Hochfrequenz-
feldes stark abnimmt, werden die Amplituden der



J. Fraxzex und H. Hixtexsercer, Uber die Ionenbildung im Vakuum-Hochfrequenzfunken (S.397).
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Abb. 6. Die Liniengruppen Mo*, W2* und As* (Ausschnitt der Platte 223). Die einzelnen Aufnahmen sind gleich stark expo-
niert, doch wurde die Beschleunigungsspannung Up bei 20,25 kV (oben) anfangend um je 140 V verringert. Die starke kon-
trire Anderung von As* und Mo* wird gut sichtbar.

J. Fraxzen, Die Beschleunigung positiver und negativer Ionen im Wechselfeld des Vakuum-Hochfrequenzfunkens nach DEmpsTER
(S. 410).

Abb. 1. Oszillogramm der vom Hochfrequenzgenerator gelie-

ferten 10% Hz-Schwingung bei brennendem Funken, grofer

Elektrodenabstand (Vertikalempfindlichkeit 5 V/cm, Zeit-
ablenkung 10 us/cm).

Abb. 2. Oszillogramm wie in Abb. 1, jedoch bei kleinerem
Elektrodenabstand (Vertikalempfindlichkeit 2 V/em, Zeit-
ablenkung 10 us/cm).

Zeitschrift fiir Naturforschung 18 a, Seite 412 a.

Abb. 3. Oszillogramm wie in Abb. 2, jedoch mit groerer Zeit-
auflosung (Vertikalempfindlichkeit 1 V/cm, Zeitablenkung
2 us/cm).

Abb. 4. Oszillogramm der beim Uberschlag auftretenden Fre-

quenz von 108 Hz. Die Schwingung ist wegen der duBerst

hohen Zeitauflosung nur undeutlich zu erkennen (Vertikal-
empfindlichkeit 0,1 V/em, Zeitauflosung 0,1 us/cm).



P. Gerrusexy und K. H. Hirprr, Eine Methode zum direkten Nachweis von Leitfdhigkeitsinhomogenititen an Korngrenzen
(S.423)

Abb. 4. a) Schliffbild von polykristallinem BaTiOy ; b) zeigt denselben Bildausschnitt der mit Silicon-O1-TiO,-Suspension
iberschichteten Oberfliche. Das angelegte Feld ist durch Pfeilrichtung gekennzeichnet, die Spannung pro Korngrenze betriagt
ca. 1 Volt.

Zeitschrift fiir Naturforschung 18 a, Seite 412 b.
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Pendelbewegung schnell kleiner, bis in einiger Ent-
fernung vom Funkenzentrum die Bahn in eine Ge-
rade iibergeht.

Die Endenergie der Ionen wird fiir ein Hoch-
frequenzfeld konstanter Amplitude und einfacher
geometrischer Form im nachsten Abschnitt néahe-
rungsweise berechnet. Die Endenergie ist in diesem
Fall allein vom Entstehungsort der Ionen abhingig.

Im DewmpsteEr-Funken ist jedoch die Amplitude
der Hochfrequenz-Spannung nicht konstant, wie die
oszillographischen Untersuchungen zeigen. In diesem
Fall wird das im Uberschlag oder kurz danach ent-
standene Ion durch seine thermische Geschwindig-
keit und durch eine kleine Zwischenbeschleunigung
im 108 Hz-Wechselfeld bereits aus dem Funken-
zentrum herausgefiihrt, ehe die 10% Hz-Schwingung
des Hochfrequenzgenerators wirksam wird. Je nach
Entstehungsort und Entstehungszeit in bezug auf
den Uberschlag wird sich das Ion beim An-
schwingen der 108 Hz-Wechselspannung schon mehr
oder weniger weit vom Funkenzentrum entfernt be-
finden und deshalb durch dieses Wechselfeld sehr
verschieden stark nachbeschleunigt werden. Dieser
Zwischenprozefl wird in Abschn. 7 eingehend quali-
tativ besprochen werden.

6. Berechnung der Endenergie der Ionen fiir
eine einfache Potentialverteilung eines
Wechselfeldes konstanter Amplitude

Um ein Feld zu bekommen, das sich einfach be-
rechnen 1afit, werde angenommen, da} die Elektro-
den die Form zweier unendlich langer Keile haben,
die sich mit den Schneiden gegentiberstehen. Die
Schneiden seien in einem nicht mehr interessieren-
den Bereich abgerundet, um einen Kurzschluf zu
vermeiden. Abb. 7 zeigt einen Schnitt durch die keil-
formigen Elektroden in einer Ebene z=const der
verwendeten Zylinderkoordinaten. Im linken Teil
des Bildes sind die Aquipotentialflichen und die
Feldlinien eingezeichnet, im rechten Teil die Zylin-
derkoordinaten.

An den Elektroden liege die Wechselspannung
+Vysinwt und —Vsin w t. Nimmt man an, daf}
die Feldverteilung durch Raumladungen nicht wesent-
lich beeinfluBt werde, so werden die Potentialflachen
V = const. aullerhalb der direkten Umgebung der
Schneiden durch folgenden Ausdruck angegeben:

V= (plepy)Vysinwt. (5)

Von einer zeitlichen Retardierung des Potentials
kann hier abgesehen werden, da selbst bei Frequen-
zen von 10% Hz und einem maximalen Radius des
beschleunigenden Bereichs von rp, =3 c¢cm der kri-
tische Ausdruck rp, - ® noch klein gegen die Licht-
geschwindigkeit ¢ ist. Aus dem Potentialverlauf
erhélt man durch Gradientenbildung das elektrische
Feld, das mit 1/r nach auBen abfillt:

G=—1Yginws. (6)
r

Po

Abb. 7. Schnitt durch die L
Elektrodenanordnung, die [ i f
zur Berechnung der Energie- \ N
gewinnung der Ionen im = X
Wechselfeld der Hochire-
quenzspannung zugrunde
gelegt wurde.

—

In der Newronschen Bewegungsgleichung eines
n-fach ionisierten Teilchens der Masse m

mi=neC+neuy[txH] (7)

kann man im Fall des Hochfrequenzfunkens den
magnetischen Kraftanteil vernachlassigen, da eine
Abschatzung ergab, dal} der elektrische Kraftanteil
mindestens um einen Faktor 10* grofler ist als der
magnetische. Mit dieser Vernachldssigung erhalt
man aus der Bewegungsgleichung (7) in Zylinder-
koordinaten die Differentialgleichung:

(F—re?)e,
+(¢r +2pit neto sinwt)e,,:O. 8)
m@,r

Da ¢, und ¢, voneinander unabhingig sind, miissen
r-Anteil und ¢-Anteil der Differentialgleichung jeder
fiir sich verschwinden. Der ¢-Anteil
¢r2+2r¢i+ﬂ°—sinwt=0 (9)
m @y
laBt sich leicht einmal integrieren und man erhalt
die Tangentialgeschwindigkeit r ¢ des Ions:

A nely (coswt+b) . (10)

r om@,o

re=

Die Tangentialgeschwindigkeit des Teilchens nimmt
mit wachsendem Abstand r vom Funkenzentrum mit

1/r ab und oszilliert im Takt des Wechselfeldes.

Die Integrationskonstante & muf} in den Grenzen
—1<bX+1 liegen, wenn zur Entstehungszeit
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des Teilchens seine Geschwindigkeit v=0 gewesen
sein soll. Ist b & 0, so wandert das Teilchen zusitz-
lich zu seiner radialen Bewegung mit der mittleren
Geschwindigkeit r@ = neV,b/rm@,w tangential
auf eine Elektrode zu. Soll das Teilchen nicht an eine
Elektrode stoflen, mufl daher die Bedingung b =0
nahezu erfiillt sein. Die Bedingung b =0 bedeutet,
dal} das Teilchen zur Zeit des Feldstirkemaximums
entsteht. Da die Ionisierung zur Zeit des Feldstérke-
maximums am wahrscheinlichsten ist, werde die wei-
tere Rechnung mit b = 0 durchgefiihrt.

Mit Hilfe der Gl. (10) laBt sich der r-Anteil der
Dgl. (8) umformen, und man erhilt die Radial-
beschleunigung 7" des Ions:

F= rla ;{:;:%; cos?wt. (11)
Diese Differentialgleichung soll hier nidherungsweise
gelost werden. Die Radialbeschleunigung # des Ions
oszilliert durch die Pendelbewegungen im Hoch-
frequenzfeld zwischen Null und einem Maximalwert.
Die Amplitude dieser Beschleunigungsoszillationen
nimmt wéahrend der Drift der Ionen vom Funken-
zentrum weg mit 1/r% ab. Da die Beschleunigung in
radialer Richtung immer gréBer oder gleich Null ist,
wichst die Radialgeschwindigkeit monoton an; das
Ion legt also in aufeinanderfolgenden Hochfrequenz-
Perioden immer groflere Wegstrecken in r-Richtung
zuriick. Durch diese Uberlegungen kann man quali-
tativ die Funktion 7 =f(r) konstruieren und erhalt
einen Verlauf, wie ihn Abb. 8 zeigt. Die Abb. 8 ist
so gezeichnet, da} das Ion in der Entfernung r;, vom
Funkenzentrum im Maximum der Feldstirke ent-
steht. Um die Endgeschwindigkeit des Ions zu erhal-
ten, muf} tber die schraffierten Gebiete der Zeich-
nung integriert werden. Da die Funktion 7 =f(r)
jedoch in ihrem quantitativen Verlauf unbekannt ist,
soll sie durch eine 6rtliche Mittelung der Beschleuni-
gungsoszillation angenédhert werden. Liegen die Os-
zillationen der Funktion # =f(r) sehr eng, d. h.
tragen sehr viele Hochfrequenzperioden wesentlich
zur Endgeschwindigkeit bei (etwa bei kleinen
Spitzenspannungen V', oder bei groBem Abstand r,
des Entstehungsortes vom Funkenzentrum), so wird
das ortliche Mittel etwa mit dem zeitlichen Mittel

(12)

cos>wit=1%

tibereinstimmen und es wird naherungsweise gelten:

_ 1 eevE 1

2 mplw®

(#), ~ (), (13)
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Dieses zeitliche Mittel der Funktion # = f(r) ist in
Abb. 8 gestrichelt eingezeichnet.

Beschleunigung ©—

Abstand r vom Funkenzentrum —

Abb. 8. Die Beschleunigung eines pendelnden Teilchens in
Abhingigkeit vom Abstand r vom Funkenzentrum.

Bei genauerer Betrachtung stellt dieses zeitliche
Mittel der Beschleunigung jedoch nur eine untere
Grenze fiir das ortliche Mittel dar. Denn die Halb-
wertsbreiten der Maxima der Funktion # = f(r) sind
(bezogen auf den jeweils gleichen Ort r) immer
etwas grofler als die Halbwertsbreiten der Minima,
weil der Geschwindigkeitszuwachs und damit die
vom Jon durchlaufene Wegstrecke in r-Richtung im
Beschleunigungsmaximum stets grofler ist als im
Minimum (wieder auf den gleichen Ort r bezogen).
Im Extremfall kann das Teilchen sogar (bei grolem
Vo und kleinem r;) auf einer einzigen Beschleuni-
gungswelle so weit nach aullen reiten, daf} alle nach-
folgenden Oszillationen kaum noch einen Beitrag zur
Endenergie zu liefern vermogen. In jedem Fall muf}
die 6rtliche Mittelung jedoch in den Grenzen
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liegen. Es werde deshalb die gemittelte Ortsfunktion
der Beschleunigung durch den Ausdruck
T & ne2Vy3? 1
(#)r 2 Ml

(15)

angegeben, wobei g=g(ry, Vy, @g, n, m, ®) eine
Funktion ist, deren Wert in den Grenzen 1<g<2
liegt und die sich mit r, nur langsam indert. Uber
die mittlere Beschleunigung der Gl. (15) kann nun
integriert werden und man erhélt durch die Be-
ziehung

F=4drdr (16)

die Grenzgeschwindigkeit und die Grenzenergie eines
Tons fir r—oo:

o= Vo . V& (17)
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o n? e’jVo“’i . g‘) . (18)

dm @ w® 1y’



S—

BESCHLEUNIGUNG VON IONEN IM VAKUUM-HOCHFREQUENZFUNKEN 415

& =Funktion mit den Grenzen 1 << g <<?2, die sich mit
ro nur langsam #ndert, n-e=Ladung des Ions, Vo=
halbe Spitzenspannung zwischen den Elektroden, @,=
halber Offnungswinkel zwischen den Elektroden, m=
Masse des Ions, w =Kreisfrequenz der Hochspannung
an den Elektroden, ry=Abstand des Entstehungsortes
des Ions vom Funkenzentrum.

Diese Gleichungen ordnen jedem Entstehungsort
eines Ions eine eindeutig bestimmte Grenzenergie
beim Verlassen des Hochfrequenzfeldes zu. Bestehen
also im Funken ortlich verschiedene Ionisierungs-
bedingungen, so miissen sie sich beim Analysieren
der Energieverteilung bemerkbar machen.

In diesem Modell ist jedoch noch nicht berticksich-
tigt, da} in der Nahe des Funkenzentrums der Pen-
delausschlag der Ionen so grofl werden kann, daf}
die Ionen die Elektroden treffen und damit fiir eine
weitere Beschleunigung ausscheiden. Durch eine
ndherungsweise Berechnung der Weite der ersten
Pendelbewegung kann man den minimalen Abstand
Tmin vom Funkenzentrum berechnen, in dem ein
frisch entstandenes Ion bei seiner ersten Pendel-
schwingung gerade nicht mehr an die Elektroden
stoBt:
neV, (19)

Tmin =2 met g

Setzt man diesen Abstand ry;, in Gl. (18) ein, so
erhilt man die maximale kinetische Energie, die die
Ionen nach diesem einfachen Beschleunigungsmodell

erhalten konnen:
Enaxr ==t neV,. (20)

Bei einer Spitzenspannung von 2 V;=20kV konnen
also Ionen bis auf Voltgeschwindigkeiten von 2,5 kV
beschleunigt werden.

7. Qualitative Ubertragung der Modellergebnisse
auf die realen Verhiltnisse im Hochfrequenz-
funken

Die Ergebnisse der Energiegewinnung der Ionen
in der einfachen Feldverteilung, wie sie im vorigen
Abschnitt gewonnen wurden, sind jetzt qualitativ auf
die tatsachlichen Verhaltnisse im DempsTeR-Funken
zu iibertragen. Dies soll in drei Schritten geschehen:

a) Das oben behandelte ,ebene Problem* des
Feldes zwischen den beiden unendlichen langen, keil-
formigen Elektroden muf3 auf das ,,réumliche Pro-
blem“ zweier zylindrischer Elektroden transfor-
miert werden. Dabei wird sich nichts an der Aussage
andern, dal Ionen, die in der gleichen Phase am

gleichen Ort entstehen, eine bestimmte, fest vor-
gegebene Grenzenergie erhalten. Da die Feldstirke
jedoch auBerhalb des Elektrodenzwischenraumes
nach auBen sehr schnell abfillt, wird die Orts-
abhingigkeit der Energie schirfer werden. Die Ab-
hingigkeit der Grenzenergie von der Spitzenspan-
nung ¥, und der Frequenz w (bei festem Ent-
stehungsort r) wird sich dabei nicht d@ndern.

b) Die Kriimmung der Feldlinien nimmt im Raum
zwischen den Elektroden zur Achse der Elektroden-
anordnung hin wieder ab. Es wird also im Zentrum
des Funkens das Ion wihrend einer Hochspannungs-
periode eine kleinere Radialbeschleunigung erfahren
als im Streufeld an den Rindern der zylindrischen
Elektroden, wo die Feldlinien eine maximale Kriim-
mung besitzen.

¢) Im Dempster-Funken treten zwei Frequenzen
auf, deren Spannungen sich zeitlich stark indern.
Mit dem Durchbruch setzt eine stark gedidmpfte
Schwingung von 108 Hz ein, die aber bereits nach
10 bis 15 Perioden auf weniger als 1/10 ihrer Span-
nung abgefallen ist. Erst nach dem Abklingen die-
ser Schwingung setzt das Anschwingen des Hoch-
frequenzgenerators mit einer Frequenz von 10 Hz
wieder ein. Das Auftreten dieser beiden Frequenzen
ist auf die Beschleunigung der Ionen von groBem
EinfluB3.

Die Ionen, die nach dem Uberschlag im Raum
zwischen den Elektroden entstehen, werden sofort
durch die 108 Hz-Schwingung beschleunigt. Bei die-
ser hohen Frequenz sind Pendelbewegungen der
Ionen selbst im Zentrum des Funkens noch méglich:

Vo | phbeilo*Hz | pbeil0*Hz
104V 0,3 mm 300 mm
103V 0,03 mm 30 mm
102V 0,003 mm 3 mm

Die Pendelweiten p sind fiir ein homogenes Wechsel-
feld zwischen Elektroden im Abstand von ¢ =0,3 mm
fiir einfach geladene Eisenionen nach der Gleichung

p A0EK, (21)

am w?
berechnet.

Obwohl die Grenzenergie der ersten Beschleuni-
gung wegen der hohen Frequenz von 10% Hz nach
Gl. (18) nur sehr klein ist, hat diese Beschleunigung
doch einen groflen Einflul auf die weitere Beschleuni-
gung des Ions durch die 108 Hz-Schwingung. Es sol-

len deshalb vier Variationen in Ort und Zeit fiir die
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Entstehung von Ionen betrachtet werden:

Loraotgs Il r, tps TL: rg, & Vim0

Der Entstehungsort r, soll am dufleren Rande des
durch den Uberschlag leitend gewordenen Ionisie-
rungsgebietes liegen, der Entstehungsort r; dagegen
in der Nihe des Zentrums des Uberschlages. Die Zeit
ty ist der Zeitpunkt des vollendeten Durchbruchs; ¢,
soll einen Zeitpunkt etwa 1077 s spdter markieren,
zu welcher Zeit der Hauptteil der 108 Hz-Schwingung
schon abgeklungen ist.

I. Auf das im Aullenbezirk r, entstandene Ion
wirken alle 10 bis 15 Perioden der Frequenz 108 Hz.
Da die Feldlinien hier maximal gekrimmt sind,
wird der Beschleunigungsprozefl voll wirksam und
das ITon erhélt eine Energie von schitzungsweise 10
bis 20 eV. Seine Geschwindigkeit betrdgt dann 5-105
bis 8-10° cm/s. Bis zum Wirksamwerden der 10¢ Hz-
Schwingung nach etwa 3:107%s hat das Ion bereits
15 bis 25 mm zuriickgelegt und befindet sich schon
so weit aullerhalb des Wirkungsbereiches der Elek-
troden, dall es kaum noch nachbeschleunigt wird.
Die in Bereich I entstandenen lonen bilden also den
niederenergetischen Anteil des lonenstromes aus dem
Funken.

II. Das im Innenbezirk r; entstandene Ion wird
durch die 10% Hz-Schwingung wegen der geringen
Kriimmung der Feldlinien eine Energie erhalten, die
nur 1/5 bis 1/10 so groB ist wie im Fall I, also etwa
2 eV betragt. Es befindet sich dann bei Einsetzen
der 10¢ Hz-Schwingung rund 4 mm vom Funken-
zentrum entfernt und wird eine mittlere Beschleuni-
gung von einigen Hundert Volt erfahren.

I1I. Das lon entsteht zwar im AuBenbezirk r,,
der fiir eine Beschleunigung giinstig ist, erlebt aber
nur noch wenige Perioden der Frequenz 10% Hz. Es
erhalt darum ebenfalls nur eine Energie von etwa
2 eV und wird wie die lIonen aus II weiter-
beschleunigt.

IV. Durch die fiir eine sofortige Beschleunigung
ungiinstige Ort-Zeit-Konstellation wird die thermische
Energie des Ions kaum erhoht werden. Es befindet
sich dann nach 2 bis 3 us nur 1 bis 2 mm vom
Funkenzentrum entfernt (sofern es nicht an die Elek-
troden angestoBen ist) ; und kann durch die 10% Hz-
Schwingung auf Energien von 1keV und mehr be-
schleunigt werden. In diesem Fall IV konnte auch
die ambipolare Diffusion merklichen Einflul ge-

3 H. Kremrr, Z. Phys. 167, 302 [1962].
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winnen, jedoch kann ihre Wirkung experimentell
nur schwer nachgewiesen werden.

8. Deutung der MeBergebnisse durch das
modifizierte Beschleunigungsmodell
des Dempster-Funkens

Die Melergebnisse in Arbeit I zeigen folgende
Eigenart des Ionenspektrums aus dem DEewmpsTERr-
Funken: Das Haufigkeitsverhaltnis der mehrfach
geladenen Ionen zu den einfach geladenen ist fiir
niederenergetische Ionen aus dem Funken sehr klein,
steigt mit wachsender Voltgeschwindigkeit der Tonen
scharf zu einem Maximum bei etwa 500 V an und
fallt nach hoheren Voltgeschwindigkeiten zu wieder
ab (I, Bilder 7, 8, 9, 14 und 15). Dieses Verhalten
ist qualitativ zu erkldren durch folgende Annahme:
Die im Zentrum des Durchbruchs zur lonisierung
fiihrenden Stoflprozesse sind energiereicher als die
im Aullenbezirk des lonisierungsbereiches, so daf}
im Zentrum im wesentlichen vielfach geladene Ionen
entstehen. Das Spektrum der Ionisierungsprozesse
wird jedoch in der Zeit nach dem Durchschlag rasch
energiedrmer. Diese Annahme wird gestiitzt durch
Untersuchungen des Funkenkanals in Gasen® 4, in
denen gezeigt werden konnte, dal} die Temperatur
im Funkenkanal radial und nach Beendigung des
Uberschlags zeitlich abnimmt.

Durch diese Annahme werden die niederenerge-
tischen lonen aus dem Funken, die durch das ,,kiihle*
Ionisierungsspektrum des Ort-Zeit-Bereiches I ent-
standen sind, nur wenig mehrfach geladene Ionen
(im Verhaltnis zu den einfach geladenen) enthalten.
Der Anteil der mehrfach geladenen Ionen wird
fiir die Tonen mittlerer Voltgeschwindigkeit grofer
sein, da durch das ,heille® Spektrum der Ionisie-
rungsprozesse in Bereich II sehr viele hochionisierte
Teilchen entstehen. Fiir hohe Voltgeschwindigkeiten
nimmt der Anteil der mehrfach geladenen Ionen
wieder ab, weil die Ionen dem ,.,kiihlen“ Bereich IV
entstammen. Es ergibt sich somit genau das Bild der
Mefwerte, wie es in Abb. 15 der Arbeit I gegeben ist.

9. Schlufl

Es ist ein Modell der Ionenbeschleunigung ge-
geben worden, das es erlaubt, die Verteilung der
Voltgeschwindigkeiten verschiedener Ionen, wie sie

4 S. ManpeLstam, Spectrochim. Acta 15, 255 [1959].
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die MeBergebnisse der Arbeit I zeigen, qualitativ
richtig zu beschreiben. Das Modell beruht darauf,
daB bei Pendelbahnen der Ionen im Wechselfeld der
Elektrodenanordnung radiale Beschleunigungskom-
ponenten auftreten. Dieser Beschleunigungsprozefl
wird nahegelegt durch folgende Griinde:

1. Es werden im Hochfrequenzfunken positive
und negative Ionen in dhnlicher Weise beschleunigt.
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2. Im Gleichstrom-Abreifunken® im Vakuum
sind hochenergetische Ionen trotz hoherer Gesamt-
strome noch nicht beobachtet worden.

Ich danke Herrn Prof. Dr. H. HintexBeErcer, Herrn
Dr. E. TriBenacuer und Herrn Dipl.-Phys. K. D. Scavy
fiir viele wertvolle Diskussionen.

5 K. D. Scuuy u. H. Hintensercer, Z. Naturforschg. 18a, 95
[1963].

NOTIZEN

Zur Druckabhingigkeit des Thermodiffusions-
faktors

Von L. WaLpMANN

Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 18 a, 417 [1963] ; eingegangen am 19. Februar 1963)

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit berichtet Ko-
tousov ! iiber Experimente, welche eine sehr starke
Abnahme der thermischen Entmischung zweier Gase
mit abnehmendem Druck zeigen. Untersucht wurden
die Gemische N, —CO,, H,—CO,, He—A; die Ent-
mischung nimmt ab um Faktoren 5, 15, 13, wenn der
Druck von 0,2 atm auf 0,01 atm gesenkt wird. Dieser
Befund wird als Abnahme des Thermodiffusionsfaktors
mit abnehmendem Druck gedeutet und bemerkt, dafl
keine fritheren Messungen in diesem Druckbereich vor-
liegen.

Letzteres trifft, was den Diffusionsthermoeffekt anbe-
langt, nicht ganz zu, und bekanntlich kann man aus den
bei der Diffusion auftretenden lokalen Temperaturinde-
rungen ebenfalls den Thermodiffusionsfaktor bindrer
Gemische entnehmen. In einer linger zuriickliegenden
Arbeit ? ist die Druckabhingigkeit dieser Temperatur-
dnderungen studiert worden, auch experimentell, u. a.
an N, —CO,, A—CO, und Hy —N,. Dabei zeigte sich
— Abb. 6 aus 2 —, dal} im letztgenannten Beispiel die
Temperaturdifferenzen im Bereich von 30 bis 700 Torr
(0,04 bis 0,9 atm) nicht nachweisbar (<<1%) vom
Druck abhéngen, wenn man einen trivialen Konvektions-
effekt eliminiert. Sicher ist somit auch der zugehorige
Thermodiffusionsfaktor in diesem Druckbereich inner-
halb etwa 1% druckunabhingig. Bei dem Paar N, — CO,,
wieder Abb. 6 aus 2, und ebenso bei A —CO,, Abb. 5
aus %, dagegen @ndern sich die wiahrend der Diffusion
auftretenden Temperaturunterschiede in dem angege-
benen Bereich merklich mit dem Druck. Dies hat zwei
Griinde. Zum einen gibt es bei der Vermischung mit
CO, eine merkliche druckproportionale Temperatur-
anderung auf Grund der Abweichung vom idealen Gas-

1 L. S. Korousov, Zhur. Tekhn. Fiz. 32, 224 [1962] (Soviet
Phys.—Tech. Phys. 7, 159 [1962]).
2 L. WaLpmany, Z. Naturforschg. 4 a, 105 [1949].

zustand (,,Realititseffekt“). Zum anderen duBlert sich
auch, wie Becker ® und Haase* bemerkten, die Druck-
abhingigkeit des Thermodiffusionsfaktors selbst. Man
erhilt die letztere aus den Temperaturmessungen ganz
grob gesondert (nicht maskiert durch den Realitits-
effekt, der sich in beiden Rohren als etwa gleichgroe
Temperaturdnderung #uBlert), wenn man direkt die
volle Temperaturdifferenz zwischen oberem Rohr (N,
oder A) und unterem Rohr (CO,) ins Auge falt. Als
Druckkoeffizient f in dem Ansatz

a=ay(1+fp)

fiir den Thermodiffusionsfaktor entnimmt man so aus
den erwihnten Figuren die Werte = 0,2 bzw. 0,4
atm~! fiir Ny—CO, bzw. A—CO,. Die a-Werte bei
0,4 und 0,04 atm stehen demnach fiir Ny —CO, etwa
im Verhéltnis 1,08 und fiir A —CO, im Verhaltnis 1,16.
Um die Genauigkeit zu erhohen, hdtte man den Reali-
titseffekt auszuschalten. Das konnte geschehen, indem
man Gemische von kleinem Unterschied der Zusammen-
setzung ineinander diffundieren liefe.

Aus Beckers direkten a-Messungen?, die sich von
3 atm aufwirts erstrecken, kann man den Druckkoeffi-
zienten von o bei niedrigem Druck extrapolieren. Mit
a9=0,05 bzw. 0,014 2 findet man $=0,07 bzw. 0,2
atm™1! fiir Ny, — CO, bzw. A —CO,, also erheblich weni-
ger als aus dem Diffusionsthermoeffekt. Da bei letzte-
rem der Realititseffekt nicht methodisch ausgeschaltet
war, sind die direkten a-Messungen, obgleich extra-
poliert, zweifellos verldBlicher.

Diese starke Druckabhingigkeit des Thermodiffu-
sionsfaktors der CO,-haltigen Gemische ist an sich recht
bemerkenswert. Sie wird ja durch die Nichtlokalitdt der
molekularen Zweierstoe (,Verkiirzung der {reien
Weglinge“) und durch die (lokalen) Dreierstéfe be-
wirkt. Fiir das Haufigkeitsverhdltnis von Dreier- zu
ZweierstoBen konnte man ganz grob etwa B/V erwar-
ten (B molarer 2. Virialkoeffizient, ¥ Molvolumen),
was bei CO, fiir 1atm, 0 °C von der GriBenordnung
10~2 ist. Die experimentellen Ergebnisse 2:% lehren,

3 E. W. Becker, Z. Naturforschg. 5 a, 457 [1950].
4 R. Haasg, Z. Phys. 127, 1 [1949].



