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Drift Velocities, Diffusion Coefficients and Temperatures of Photo-ions in Argon, Nitrogen and Oxygen 

Groups of ions were produced by photoionisation of argon, nitrogen and oxygen in a drift cham-
ber, using as the light source a repetitive spark discharge in combination with a uv monochromator. 
After their traversal of the drift region, the ions were detected in a mass spectrometer. An analysis 
of the temporal arrival profiles provided ionic drift velocities and diffusion coefficients as a func-
tion of gas pressure and electric field. For ions in their electronic and vibrational ground states, 
the measured drift velocities are in accord with previous data in the literature. At some wave 
lengths excited ions are produced in addition to ground state ions. Their drift velocities are larger 
on account of smaller charge transfer cross sections. Drift velocities and diffusion coefficients pro-
vide ion temperatures as a function of the reduced field strength. Ion temperatures for argon ions 
correspond to the gas temperature. For nitrogen and oxygen ions the temperatures increase linearly 
with E/P and extrapolate at high fields to those given by Wannier's theory. 

Der Transport von Ionen in Gasen wird bei An-
wesenheit von elektrischen Feldern und Konzentra-
tionsgradienten durch zwei Anteile bestimmt: (1) 
die Driftbewegung in Richtung des Feldgradienten 
und (2) die Diffusion in Richtung des Konzentra-
tionsgefälles. Die mittlere Energie der Ionen hat 
einen gerichteten Anteil, der durch die Driftge-
schwindigkeit gegeben ist, und einen ungerichteten 
Anteil, der als Ionentemperatur 71; angegeben wer-
den kann. Die Ionentemperatur 71; ist um soviel hö-
her als die Gastemperatur T g , als erforderlich ist, 
damit die von den Ionen im Feld aufgenommene 
Energie im Gas dissipiert wird. Für die Driftge-
schwindigkeit v setzt man a n 2 

v = ju(Ts,Ti)E = (eD(Tg,Ti)/kTdE, (1) 

wobei fi die Ionenbeweglichkeit, E die Feldstärke, 
e die Ionenladung, D der Diffusionskoeffizient und 
k die Boltzmann-Konstante ist 2. Der Diffusions-
koeffizient bezieht sich auf die Ladungsdiffusion, so 
daß Umladungen zugelassen sind. Gleichung (1) 
gilt exakt nur in zwei Fällen: (a) für ein r -4-Stoß-
wechselwirkungspotential und (b) für eine Maxwell-
Geschwindigkeitsverteilung der Ionen. In allen an-
deren Fällen muß eine Korrektur angebracht wer-
den, die jedoch ungefähr gleich eins ist und hier 
nicht berücksichtigt wird. Mit dieser Vereinfachung 
definiert Gl. (1) die Ionentemperatur, vorausgesetzt, 
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daß die Driftgeschwindigkeit und der Diffusions-
koeffizient bekannt sind. 

In einer früheren Arbeit3 wurde gezeigt, wie bei 
Anwendung von kurzzeitigen Ionisierungsimpulsen 
durch Analyse der zeitlichen Veränderung der Kon-
zentrationsprofile der Ionen sowohl Driftgeschwin-
digkeiten als auch Diffusionskoeffizienten experi-
mentell bestimmt werden können. Das Hauptinter-
esse jener Arbeit war jedoch der Untersuchung von 
Ionenreaktionen gewidmet. Im Gegensatz dazu wer-
den in der vorliegenden Arbeit speziell Messungen 
von Driftgeschwindigkeiten und Diffusionskoeffi-
zienten sowie die zugeordneten Ionentemperaturen 
besprochen. Es werden Ergebnisse für Ionen in Ar-
gon, Stickstoff und Sauerstoff mitgeteilt. Wie frü-
her3 wurden die Ionen durch Photoionisation er-
zeugt. Damit wird ihre innere Energie innerhalb 
gewisser Grenzen festgelegt. 

Experimentelles 

Die Versuche wurden mit dem bereits früher be-
schriebenen 3>4 Photoionisations-Massenspektrometer 
durchgeführt. Als Lichtquelle diente eine Repetier-
funkenquelle nach WEISSLER 5. Der Lichtstrahl wurde 
zunächst in einem Seya-Monochromator einer Wellen-
längenauswahl unterworfen und durchlief dann die 
Ionenkammer. Die Höhe des Lichtstrahles im Zentrum 
der Ionenkammer betrug etwa 5 mm, seine Breite etwa 
0,4 mm. Die spektrale Halbwertsbreite betrug 3 Ä. Je-
der Lichtimpuls erzeugt in der Ionenkammer ein Ionen-
paket, das durch ein schwaches elektrisches Feld senk-
recht zum Lichtstrahl und dessen Höhe zur Ionen-
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austrittsöffnung hin bewegt wird. Nach Durchlaufen 
einer Beschleunigungsstrecke werden die Ionen in 
einem 180° magnetischen Massenspektrometer analy-
siert und schließlich mit einem Elektronenvervielfacher 
nachgewiesen. 

Die Ionenkammer hatte die Geometrie eines flachen 
Zylinders von 12,6 mm Innendurchmesser mit der 
Achsrichtung senkrecht zum Lichtstrahl (siehe Abbil-
dung 1). Das elektrische Feld wurde mit einem flachen 
Repeller erzeugt, dessen Abstand von der gegenüber-
liegenden Stirnwand des Zylinders 6 mm betrug. Der 
Abstand des Lichtstrahles zum Repeller bzw. zur gegen-
überliegenden Stirnwand betrug jeweils 3 mm. Der 
Druck in der Kammer wurde mit einem McLeod 
Monometer durch die hohle Halterung des Repellers 
gemessen. Die Gaszufuhr erfolgte zwischen Repeller 
und Kammerwandung. Infolge der Kammergeometrie 
ist das elektrische Feld generell inhomogen, außer in 
Achsnähe, wie auch Abb. 1 zeigt. Da jedoch nur Ionen 

IONENAUSTRITTSÖFFNUNG 
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Abb. 1. Schnitt durch die Ionenkammer und zugeordnete 
Äquipotentiallinien. 

aus diesem Bereich zum Nachweis gelangen, bringt die 
Feldinhomogenität keinen Nachteil, vorausgesetzt, daß 
die achsnahe Feldstärke definiert werden kann. Die 
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Abb. 2. Potentiale zwischen Repeller und Ionenaustrittsöff-
nung. (o) in der Achse; ( • ) 1 mm seitlich der Achse; 

(A) 2 mm seitlich der Achse. 

Lage der Potentiallinien wurde daher mit Hilfe von 
leitfähigem Papier und einer vergrößerten Reproduk-
tion des Ionenkammerquerschnitts modellmäßig ermit-
telt und so die Homogenität des Feldes nahe der Achse 
nachgeprüft. Das Ergebnis in Abb. 2 zeigt, daß in die-
sem Bereich das elektrische Feld zwar recht homogen 
ist, aber um einen Faktor 0,87 schwächer als man der 
angelegten Spannung und dem Abstand der Zylinder-
stirnflächen nach für ein völlig homogenes Feld erwar-
ten würde. Um diesen Faktor muß deshalb die errech-
nete Feldstärke korrigiert werden. 

Die Lichtquelle erzeugt Lichtblitze von ca. 1 jus 
Dauer, während die Aufenthaltszeit der Ionen in der 
Kammer mindestens 10 jus beträgt. Im Vergleich 
dazu kann der Vorgang der Ionenbildung als mo-
mentan angesehen werden. Das anfänglich bandför-
mige Ionenpaket verbreitert sich im Laufe der Zeit 
durch Diffusion, und das Konzentrationsprofil wird 
schnell vom rechteckigen in ein Gaußsches Profil um-
gewandelt. Die mittlere Aufenthaltszeit r0 der Ionen in 
der Kammer wird definiert durch die Zeit, die das Zen-
trum der symmetrischen Ionenkonzentrationsvertei-
lung benötigt, um durch Drift von der Ursprungs-
ebene zur Ionenaustrittsebene zu gelangen. Die Drift-
geschwindigkeit ist dann v = d/r0, wobei d = 0,3 cm 
der Driftweg ist. Wegen der Diffusionsverbreiterung 
erreichen die ersten Ionen die Austrittsöffnung zu 
einem viel früheren Zeitpunkt. Um diese Ionen nach-
zuweisen, muß ihre Zahl einen bestimmten Schwell-
wert überschreiten, der zur Zeit T < T 0 erreicht und 
für die experimentell erreichbare Nachweisempfind-
lichkeit einige Prozent der Gesamtionenkonzentra-
tion beträgt. Wie früher gezeigt wurde, besteht für 
T und T0 die Beziehung 

T / R 0 = l - ( / / d ) (2 D r)1 / l , 

wobei D der Diffusionskoeffizient der Ionen ist und 
/ ein Faktor, der vom Schwellwert des Ionennach-
weises abhängt. Die früher angegebene Nachweis-
empfindlichkeit von 10% des Gesamtionenpulses 
wurde in dieser Arbeit durch eine günstigere Wie-
dergabe der Ionenimpulse auf dem Bildschirm eines 
Oszillographen verbessert und betrug etwa 5%. In 
diesem Fall ist / = 1,65. Dann ergibt die Messung 
von T und r0 den Diffusionskoeffizienten 

1 ^ M ! / = 1 , 6 5 - 1 0 - * i W r J 2 . ( 2 ) 

2 Z2 r x v 

Kenntnis des Diffusionskoeffizienten und der Drift-
geschwindigkeit ermöglichen die Berechnung der 
Ionentemperatur nach Gleichung (1) . 

Die Größen r und r0 wurden, wie früher3, aus 
Laufzeitmessungen als Funktion des Repellerpoten-



tials ermittelt. Eine graphische Extrapolation der 
Laufzeiten zu unendlich hohem Repellerpotential er-
gab die Flugzeit im Massenspektrometer, die von 
der Gesamtlaufzeit bei dem gewünschten Repeller-
potential in Abzug gebracht wurde. Eine für dieses 
Verfahren notwendige, kleine Korrektur der Flug-
zeit wurde bereits früher beschrieben 3. Zur Messung 
und Prüfung der Symmetrie der Ionenverteilung 
wurde das am Detektor entstehende Signal entweder 
direkt oder nach Integration auf dem Bildschirm 
eines Oszillographen wiedergegeben. Dem Zeitpunkt, 
an dem das Zentrum des Ionenprofils registriert 
wird, entspricht demnach der Registrationszeitpunkt 
der Halbwertshöhe der S-förmigen Integrations-
kurve. Bei der Bestimmung von r0 wurden beide 
Zeitpunkte miteinander verglichen und Übereinstim-
mung gefunden. Die Bestimmung von r wurde nur 
an dem integrierten Signal vorgenommen. Wegen 
weiterer Einzelheiten des Verfahrens wird auf die 
frühere Darstellung 3 verwiesen. 

Ergebnisse 

Es wurden die drei Ionenarten A+ , N2+ und 0 2 + 

in ihren Muttergasen untersucht. Die Ergebnisse 
werden getrennt besprochen. 

a) Argon 

Driftgeschwindigkeiten für A+-Ionen in Argon 
wurden bei drei elektrischen Feldstärken gemessen. 
Sie sind in Abb. 3 als Funktion der reduzierten 
Feldstärke im Bereich von 6 — 60 Volt/cm Torr auf-

Abb. 3. Driftgeschwindigkeit von Argonionen in ihrem Mut-
tergas. Untere Datengruppe: bei 786 Ä; obere Datengruppe: 

schnellere Ionen bei 767 Ä. 

getragen. Bei Einstellung der Wellenlänge 786 Ä 
werden durch Photoionisation nur Argonionen im 
2P3/2-Grundzustand gebildet6' 7. Die zugeordneten 
Driftgeschwindigkeiten sind in ausgezeichneter Über-
einstimmung mit Messungen von BIONDI und CHA-
NIN 8 und von BEATY 9 , wie Abb. 3 zeigt. Diese 
Autoren benutzten ebenfalls die ursprünglich von 
HORNBECK 10 eingeführte Ionenimpulsanalyse, aller-
dings ohne massenspektrometrische Identifizierung 
der Ionen. Neuere Ergebnisse von MCAFEE et al.11 

und von MADSON und OSKAM 12, die die Argonionen 
massenspektrometrisch nachwiesen, sind ebenfalls 
im Einklang mit diesen Ergebnissen. Die Brauchbar-
keit der hier benutzten Meßmethodik, die sich we-
sentlich nur in der Ionenproduktion von den Ver-
fahren der obigen Autoren unterscheidet, wird da-
mit bestätigt. 

Bei der Wellenlänge 786 Ä waren die Driftprofile 
der Argonionen symmetrisch. Bei kürzeren Wellen-
längen wurden die Profile asymmetrisch, und das 
Zentrum war nach vorwärts verschoben. Abbildung 4 

Abb. 4. Driftprofile von Argonionen in ihrem Muttergas. 
Unteres Profil bei 786 Ä; oberes Profil bei 767 Ä. 

zeigt den Unterschied der Profilform bei den Wel-
lenlängen 786 und 767 Ä. Bei der zweiten Wellen-
länge enthält das Driftprofil offensichtlich eine zu-
sätzliche Komponente, die von schnelleren Ionen 
herrührt. Bei der Wellenlänge 767 Ä werden außer 
Ionen im Grundzustand noch elektronisch angeregte 
Ionen der Art 2Pi/2 erzeugt6' 7 , deren Driftgeschwin-
digkeiten höher sein müssen als die der Ionen im 
Grundzustand. Aus der Laufzeit des Profilmaximums 
lassen sich die den 2Pj/2-Argonionen zugeordneten 
Driftgeschwindigkeiten ermitteln. Sie sind ebenfalls 
in Abb. 3 eingetragen. Da sich die Driftkomponen-
ten der zwei Ionenarten in diesen Versuchen nicht 
voneinander trennen ließen, sind die Meßwerte für 
die 2Pi/2-Ionen ziemlich ungenau, jedoch geben sie 
die Größenordnung des Effektes an. Die Driftge-
schwindigkeiten der 2Pi/2-Ionen sind ungefähr dop-



pelt so groß wie die der 2P3/2-Ionen. Mit zunehmen-
der Feldstärke wird das Verhältnis der Driftge-
schwindigkeiten kleiner, weil die Driftgeschwindig-
keit der angeregten Argonionen eine andere Ab-
hängigkeit von E/p zeigt als die der Argonionen im 
Grundzustand. Da mit zunehmender Driftgeschwin-
digkeit die Driftprofile der beiden Ionensorten mehr 
und mehr ineinander übergehen, kann die verän-
derte E/p-Abhängigkeit durch Meßfehler vorge-
täuscht sein. 

Diffusionskoeffizienten wurden nur für Argon-
ionen im Grundzustand bestimmt. Sie sind in Abb. 5 
als Funktion des reziproken Druckes wiedergegeben. 
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Abb. 5. Diffusionskoeffizienten für A+(2P3/2)-Ionen in Argon. 
Ausgezogene Gerade berechnet aus Ionenbeweglichkeit für 

feldfreie Bedingungen bei r g = 300°K. 

Die ausgezogene Gerade wurde aus Gl. (1) für die 
Temperatur Ty = 300 °K aus der Ionenbeweglich-
keit 9 '1 3 für feldfreie Bedingungen berechnet. Wie 
ersichtlich, liegen die Meßpunkte auf dieser Geraden, 
die Diffusionskoeffizienten entsprechend daher den 
thermischen Werten. Offensichtlich wird die im elek-
trischen Feld von den Argonionen aufgenommene 
Energie schnell an das Neutralgas wieder abgegeben. 
Dieser Sachverhalt ergibt sich auch aus den zugeord-
neten Ionentemperaturen, die in Abb. 6 gegen E/p 
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Abb. 6. Ionentemperaturen von A+ (2P3/2) in Argon in Abhän-
gigkeit von der reduzierten Feldstärke. Ausgezogene Gerade 

berechnet nach WANNIER 28. Siehe Text. 

aufgetragen sind. Sie liegen nur wenig oberhalb 
eines Mittelwertes von 300 °K. Die einzelnen Daten-
punkte unterliegen einer starken Streuung. Eine ge-
naue Bestimmung der Ionentemperatur auf Grund 
des hier angewandten Verfahrens ist daher nicht ge-
geben. Trotzdem ist eine leichte Zunahme der Ionen-
temperatur mit E/p zu erkennen. Dieses Verhalten 
entspricht der Erwartung. 

b) Stickstoff 

Driftgeschwindigkeiten für N2+-Ionen in Stickstoff 
sind in Abb. 7 gezeigt. Für Ionen, die nahe der 
Ionisierungsgrenze bei 790 Ä erzeugt wurden, stim-
men die Driftgeschwindigkeiten gut mit den Ergeb-
nissen von SAPOROSCHENKO 14 und von KELLER et 

Abb. 7. Driftgeschwindigkeiten für N2+-Ionen in Stickstoff. 
Untere Datengruppe bei 790 Ä; obere Datengruppe bei 764 Ä. 

al.15 überein, deren Ergebnisse ebenfalls aus Abb. 7 
ersichtlich sind. Beide Autoren führten ebenfalls eine 
massenspektrometrische Analyse der untersuchten 
Ionen durch. Wie bei diesen Autoren, trat auch bei 
unseren Experimenten eine teilweise Umwandlung 
der N2+-Ionen in N4+-Ionen auf, über die bereits 
früher berichtet wurde 3 '1 6 . Driftgeschwindigkeiten 
der sekundären N4+-Ionen konnten hier nicht be-
stimmt werden. 

Ähnlich dem Verhalten von Argonionen wurde 
auch für N2+-Ionen ein Anwachsen der Driftge-
schwindigkeit bei kürzeren Wellenlängen beobach-
tet. Eine Erhöhung der Driftgeschwindigkeit trat je-
doch nur bei bestimmten Wellenlängen auf und war 
dann als Asymmetrie des Ionendriftprofils klar er-
kennbar. Eine besonders starke Asymmetrie ergab 
sich bei der Wellenlänge 764 Ä. Driftgeschwindig-
keiten, die aus dem Maximum des Ionenprofils bei 
dieser Wellenlänge gewonnen wurden, sind ebenfalls 
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in Abb. 7 eingetragen. Die Erhöhung der Drift-
geschwindigkeit trat bei den Wellenlängen auf, bei 
denen die Emissionslinien der Lichtquelle mit Auto-
ionisationslinien im Absorptionsspektrum des Stick-
stoffs zusammentreffen. Bei 764 Ä überlappt die 
Liniengruppe des Emissionsspektrums der Licht-
quelle die N2-Absorptionslinie bei 764,35 Ä der 
Ogawa und Tanaka-Progression (1) , sowie die Ab-
sorptionslinie bei 763,55 Ä der Hopfields-Rydberg-
Serie1 7 '1 8 . Besonders die 763,55 Ä-Linie ergibt 
einen hohen Anteil an N 2 + ( 2 ^ ) -Ionen im ersten 
Schwingungsniveau 19. Dementsprechend scheint die 
erhöhte Driftgeschwindigkeit hauptsächlich durch 
schwingungsangeregte N2+-Ionen verursacht zu sein. 
Wiederum ist die Driftgeschwindigkeit der angereg-
ten Ionen um etwa einen Faktor 2 größer als für 
Ionen im Grundzustand, und es besteht eine andere 
Funktionsabhängigkeit von E/p. 

Diffusionskoeffizienten für N2+(I> = 0)-Ionen in 
Stickstoff sind in Abb. 8 dargestellt. Hier liegen die 
gemessenen Werte erheblich höher als die Diffusions-

E - 1.5 Volt/cm 
E-3.0 Volt/cm 

STICKSTOFF 

5 10 
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Abb. 8. Diffusionskoeffizienten von N2+ (fl=0) -Ionen in Stick-
stoff. Ausgezogene Gerade beredinet aus Ionenbeweglichkeit 

für feldfreie Bedingungen bei Tg=300 °K. 

koeffizienten, die man bei 300 °K aus der Ionen-
beweglichkeit 15 für feldfreie Bedingungen errechnet. 
Der Energieinhalt der sich im elektrischen Feld be-
wegenden N2+-Ionen muß daher erheblich höher sein 
als der von Argonionen. Dieser Schluß wird durch 
die nach Gl. (1) ermittelten Ionentemperaturen be-
stätigt. Wie Abb. 9 zeigt, erreicht die Ionentempera-
tur schon bei 20 Volt/cm Torr etwa 900 °K. Der An-
stieg der Temperatur mit dem Parameter E/p er-
folgt ungefähr linear. 
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Abb. 9. Ionentemperaturen von N2+(i>=0) Tonen in Stickstoff 
in Abhängigkeit von der reduzierten Feldstärke. Ausgezogene 

Gerade berechnet nach WANNIER 28. Siehe Text. 

c) Sauerstoff 

Driftgeschwindigkeiten wurden für 02+-lonen in 
Sauerstoff gemessen. Die ionisierende Wellenlänge 
war 1007 Ä. Die Ergebnisse sind in Abb. 10 als 
Funktion von E/p aufgetragen. Die Ergebnisse zweier 
früherer Untersuchungen sind ebenfalls wiedergege-
ben. VARNEY 20 verwendete die Methode von HORN-

SAMSON £ WEISSLER 
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10. Driftgeschwindigkeiten für 02+-Ionen in Sauerstoff 
bei 1007 Ä. 

BECK10, während SAMSON und WEISSLER21 0 2 + -
Ionen durch Photoionisation bei der Wellenlänge 
833 Ä erzeugten. Diese Arbeiten waren ohne mas-
senspektrometrische Ionenanalyse durchgeführt wor-
den. Die gute Übereinstimmung mit den hier erziel-
ten Ergebnissen zeigt, daß in beiden Untersuchungen 
das 0 2 + - lon auftrat, wie von den Autoren angenom-
men wurde. Licht der Wellenlänge 1007 Ä ist ge-
nügend energetisch, um in Sauerstoff nicht nur 0 2 + -
Ionen im Grundzustand, sondern auch 02+-lonen im 
ersten Schwingungsniveau zu erzeugen. Den hier er-
zielten Ergebnissen zufolge ist deren Anteil vernach-



lässigbar. Denn eine starke Asymmetrie des Drift-
profils trat bei 1007 Ä nicht auf. Leider stand keine 
genügend starke Emissionslinie im Wellenlängen-
bereich 1007 bis 1027 Ä, der 02-lonisationsgrenze, 
zur Verfügung, um die Bildung von 0 2 + (v = 1) ener-
getisch völlig auszuschließen. Dagegen wurde eine 
Erhöhung der Driftgeschwindigkeit, wie auch bei 
N2+-Ionen, in der Nähe von Autoionisationslinien 
bei kürzeren Wellenlängen beobachtet. Abbildung 11 
zeigt Autoionisationslinien im Absorptionsspektrum 

950 
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Abb. 11. Korrelation von 02+-Aufenthaltszeiten in der Ionen-
kammer mit Autoionisationslinien im (K-Absorptions-

spektrum. 

von Sauerstoff, wie es z. B. v o n HUFFMANN et al. 2 2 

beobachtet wurde, und Aufenthaltszeiten von 0 2 + -
Ionen in der Ionenkammer bei einigen zur Verfü-
gung stehenden Emissionslinien im Wellenlängen-
bereich 900 — 1000 Ä. Eine Verminderung der Auf-
enthaltszeit, d. h. ein Anwachsen der Ionenbeweg-
lichkeit, wird fast immer dann beobachtet, wenn die 
Emissionslinie in den Bereich eines genügend star-
ken Autoionisationsmaximums fällt. Die begrenzte 
Zahl von verfügbaren Emissionslinien verhindert 
den Nachweis, daß alle Autoionisationslinien zu 
einer Erhöhung der 02+-Driftgeschwindigkeit füh-
ren. Die Variation der Aufenthaltszeit ist darauf 
zurückzuführen, daß die Überlappung von Emis-
sions* und Absorptionslinien unvollständig ist und 
somit schwingungsangeregte 02+-Ionen in unter-
schiedlichem Prozentsatz erzeugt werden. 

Abbildung 12 zeigt die für 02+-lonen bei der 
Wellenlänge 1007 Ä gemessenen Diffusionskoeffi-
zienten und Abb. 13 die daraus ermittelten Ionen-
temperaturen. Die ausgezogene Gerade in Abb. 12 
gibt wieder die theoretischen Diffusionskoeffizienten 
für T{ = 300 °K an, berechnet aus der nach E/p = 0 
extrapolierten Ionenbeweglichkeit20. Im Vergleich 
dazu liegen die gemessenen Diffusionskoeffizienten 
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Abb. 12. Diffusionskoeffizienten für 0,-Ionen in Sauerstoff. 
Ausgezogene Gerade berechnet aus Ionenbeweglichkeit für 

feldfreie Bedingungen bei Tg = 300 °K. 
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Abb. 13. Ionentemperaturen für 02+-Ionen in Sauerstoff in 
Abhängigkeit von der reduzierten Feldstärke. Ausgezogene 

Gerade berechnet nach WANNIER 28. Siehe Text. 

höher. Die zugeordneten Ionentemperaturen von 
3 0 0 - 6 0 0 °K für O < E/p < 20 Volt/cm Torr liegen 
ebenfalls erheblich über der Temperatur des Neu-
tralgases, die Differenz ist jedoch nicht so ausge-
prägt wie bei Stickstoff. Wiederum steigt die Ionen-
temperatur mit E/p ungefähr linear an. 

Diskussion 

Eine mögliche Fehlerquelle bei der Messung der 
Driftgeschwindigkeiten ist die Feldinhomogenität 
der benutzten Ionenkammer. Die gemessenen Drift-
geschwindigkeiten für die Ionen im Grundzustand 
sind aber in so guter Übereinstimmung mit den 
Daten anderer Autoren, daß diese Fehlermöglich-
keit praktisch nicht ins Gewicht fällt. Die Annahme, 
daß nur achsnahe Ionen zum Nachweis gelangen, 
wird damit bestätigt. 

Driftgeschwindigkeiten von Photoionen in Sauer-
stoff und Stickstoff sind bereits früher von SAMSON 
und WEISSLER 21 gemessen worden, allerdings ohne 
massenspektrometrische Identifizierung der Ionen. 



Für Sauerstoff stimmen ihre Messungen mit den 
jetzigen überein (siehe Abb. 10), obwohl Samson 
und Weissler eine Ionisierungswellenlänge von 833 Ä 
benutzten und somit die Möglichkeit der Schwin-
gungsanregung gegeben war. Ihre Driftgeschwindig-
keiten für Stickstoffionen sind höher als die hier ge-
messenen und stimmen besser mit denen von DAHL-
QUIST 2 3 und KELLER et a l . 1 5 f ü r N 4 + - I o n e n über -
ein. SAMSON und WEISSLER 21 haben daher auch an-
genommen, daß die ursprünglich gebildeten N2+-
Ionen auf Grund der längeren Driftstrecke in N4+-
Ionen umgewandelt werden. Da sie aber die Ionisie-
rungswellenlänge 704 Ä benutzten, die etwa 2 eV 
mehr Energie zur Verfügung stellt als zur Ionisie-
rung von Stickstoff notwendig ist, wird ein Teil der 
gebildeten N2+-Ionen sowohl elektronisch als auch 
schwingungsmäßig angeregt und könnten, nach den 
hier gemachten Beobachtungen, eine größere Drift-
geschwindigkeit aufweisen als N2+-Ionen im Grund-
zustand. 

Die Erkenntnis, daß elektronische Anregung bei 
Argonionen und Schwingungsanregung bei Stick-
stoff- und Sauerstoffionen deren Driftgeschwindig-
keiten erhöhen, bildet ein wichtiges Ergebnis dieser 
Arbeit. Zum Verständnis dieses Verhaltens ist es 
notwendig, die Wechselwirkung zwischen Ionen und 
Neutralteilchen zu berücksichtigen. Die Beweglich-
keit eines Ions ist, ähnlich seinem Diffusionskoeffi-
zienten, umgekehrt proportional dem über den Ge-
schwindigkeitsbereich gemittelten Wirkungsquer-
schnitt für Impulsübertragung zum Neutralgas. 
Während für die meisten Ionen dieser Wirkungs-
querschnitt durch das LANGEVIN ^-Polarisations-
potential bestimmt ist, spielen bei Ionen, die sich in 
ihrem Muttergas bewegen, zusätzlich noch Um-
ladungseffekte eine Rolle. HOLSTEIN25 hat gezeigt, 
daß bei Edelgasen die Beweglichkeit der Ionen über-
wiegend durch den Umladungsquerschnitt gegeben 
ist. Infolge der häufigen Umladungen ist die Ionen-
beweglichkeit in diesen Systemen anomal klein. Bei 
der Berechnung des Umladungsquerschnittes muß 
man den quantenmechanischen Effekt berücksichtigen, 
daß mehrere Wechselwirkungspotentiale mit unter-
schiedlichen Symmetrieeigenschaften auftreten 25' 26. 
Nimmt man z. B. an, daß die reduzierten Matrix-
elemente, die den Umladungsquerschnitt der 2P3/2-
und der ^/o-Ionen in Argon bestimmen, in beiden 
Fällen äquivalent sind, so ergibt sich ein Unterschied 
in den Umladungsquerschnitten allein aus der unter-
schiedlichen Linearkombination der Energiezustände. 

Das System A+(2P3/2) + A(XS0) ist vierfach entartet, 
das System A+(2PI/2) +A ( 1 S 0 ) ist nur zweifach ent-
artet. Die Summe der Kombinationen aller mögli-
chen magnetischen Quantenzahlen ergibt daher das 
Verhältnis der Umladungsquerschnitte 

< ? ( 2 P 3 / 2 ) / < ? ( 2 P i / 2 ) = 2 , 

so daß die Ionenbeweglichkeit, und damit die zuge-
ordnete Driftgeschwindigkeit, der 2Pi/2-Ionen in Ar-
gon um den Faktor zwei größer sein muß als die 
Beweglichkeit der 2P3/2-Ionen. Dies entspricht den 
Beobachtungen. Die gemessene Driftgeschwindigkeit 
der 2Pi/2-Argonionen ist bei kleinen reduzierten 
Feldstärken etwa dreimal höher als für die 2P3/2-
Argonionen, mit zunehmender Feldstärke nimmt das 
Verhältnis der Driftgeschwindigkeiten ab. Es wurde 
bereits erwähnt, daß dieses Verhalten möglicher-
weise eine Folge der zunehmenden Ungenauigkeit 
der Messung der schnelleren Ionenart ist. 

Quantenmechanische Effekte liefern mit Sicherheit 
auch einen Beitrag zu den unterschiedlichen Beweg-
lichkeiten von schwingungsangeregten und nicht an-
geregten Ionen in Stickstoff und Sauerstoff, da auch 
in diesen Fällen die Beweglichkeiten der Ionen im 
Grundzustand weitgehend durch den Umladungs-
querschnitt bestimmt werden. Die hier mitgeteilten 
Driftgeschwindigkeiten von schwingungsangeregten 
No-Ionen stimmen ungefähr mit den Driftgeschwin-
digkeiten überein, die der Verfasser früher 3 bei der 
Wellenlänge 764 Ä für Stickstoffionen gefunden 
hatte, obwohl sich jene Messungen auf die mittlere 
Ionengeschwindigkeit von langsamen und schnellen 
Ionen bezogen. Daher scheint ein erheblicher Teil 
der bei 764 Ä gebildeten Ionen mit Schwingungs-
anregung versehen zu sein. 

Die hier verwendete Methode der Bestimmung 
von Diffusionskoeffizienten ist mit dem systemati-
schen Fehler behaftet, der sich bei der Festlegung 
des Schwellwertes des Ionenimpulses ergibt. Dieser 
Fehler ist offensichtlich klein. Denn für Argonionen, 
deren Temperatur innerhalb des untersuchten E/p-
Bereiches praktisch gleich der Gastemperatur ist, 
zeigen die gemessenen Diffusionskoeffizienten eine 
gute Übereinstimmung mit den berechneten Werten. 
Deshalb müssen, bei gleichem Fehler, die erheblich 
über den thermischen Werten liegenden Diffusions-
koeffizienten der Ionen in Stickstoff und Sauerstoff 
durch eine erhöhte Ionentemperatur bedingt sein. 
Dieses Verhalten geht auch aus den gemessenen 
Driftgeschwindigkeiten hervor, deren Bestimmung 



unabhängig von der Bestimmung der Diffusions-
koeffizienten erfolgte. Für die Argonionen sind die 
Driftgeschwindigkeiten noch fast proportional zu 
E/p, wie es die Theorie für kleine Feldstärken ver-
langt 2' 27, während die Driftgeschwindigkeiten der 
anderen beiden Ionenarten schon in dem Über-
gangsbereich zu dem für hohe Feldstärken gültigen 
(E/p)1,i-Gesetz liegen und daher erheblich von dem 
linearen Verhalten abweichen. 

Wir gehen nun auf die Beziehung zwischen Ener-
gieinhalt und reduzierter Feldstärke bei diesen Ionen 
ein. Für das Verhalten bei hohen Feldstärken hat 
WANNIER 28 theoretisch gezeigt, daß die ungerichtete 
kinetische Energie der Ionen ausgedrückt werden 
kann durch 

%m72 = M(h~V2 + \ a vj2). 

Hier bedeuten m die Masse und v die Geschwindig-
keit der Ionen, und M und V die entsprechenden 
Größen der Neutralteilchen. Die Driftgeschwindig-
keit ist bei hohen Feldstärken proportional zu 
(E/pY1'*. Den Faktor a errechnete Wannier für den 
Fall m = M, der hier vorliegt, zu a = 0,79. Setzt 
man für die Ionentemperatur T[ = m v2/3 k und für 
die Neutralgastemperatur Tg = M V2/3 k, so ergibt 
sich mit v& = A (E/p)1,2 die Ionentemperatur 

rp rr , a A2 M E „ E . . 
Ti = Te+~3ÜT7 =Ts + yp' 

Für hohe Feldstärken ergibt die Theorie von Wan-
nier also eine lineare Abhängigkeit der Ionentempe-
ratur von E/p. Die hier mitgeteilten experimentellen 
Ergebnisse zeigen, daß für die Ionen in Stickstoff 
und Sauerstoff auch bei mittleren Feldstärken eine 
lineare Beziehung zwischen der Ionentemperatur und 
der reduzierten Feldstärke besteht. Es ist daher von 
Interesse, zu untersuchen, ob der Steigungskoeffi-
zient y in beiden Feldstärkebereichen gleich groß ist. 
Denn dann wäre es möglich, Ionentemperaturen zu 
extrapolieren. Zur Prüfung dieser Frage benötigt 
man im Bereich hoher Feldstärken experimentell be-
stimmte Driftgeschwindigkeiten für N2+ und 0 2 + , 
aus denen sich der Faktor A und damit der Stei-
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gungskoeffizient y berechnen läßt. Messungen von 
Driftgeschwindigkeiten bei hohe Feldstärken hat 
VARNEY 20- 2S> 29 durchgeführt. Für Ionen in Sauer-
stoff ergaben sich im Bereich 200 <E/p < 1000 Volt 
/cm Torr Daten, die dem (E/p)1,'-Gesetz folgten. Für 
Ionen in Stickstoff wurde dagegen dieses Gesetz 
zwar angenähert, aber in demselben Feldstärke-
bereich noch nicht erreicht. Daher läßt sich der Stei-
gungskoeffizient y für Sauerstoffionen aus den vor-
handenen Daten nach Gl. (3) berechnen, für Stick-
stoffionen aber nur abschätzen. Die entsprechenden 
Werte für den Faktor A sind: 

A (0 2 ) = 1,28 • 104 und A (N2) = 1,64 • 104 . 

Die aus diesen Werten nach Gl. (3) berechneten und 
nach kleinen Feldstärken hin extrapolierten Ionen-
temperturen sind als ausgezogene Geraden in Abb. 9 
und 13 eingetragen. Wie man sieht, besteht für 
Sauerstoff- und Stickstoffionen eine gute Überein-
stimmung zwischen berechneten und gemessenen 
Ionentemperaturen. In diesen Fällen läßt sich somit 
das Extrapolations-Verfahren anwenden. 

Für Argonionen findet man dagegen keine Über-
einstimmung der theoretisch berechneten und der 
gemessenen Ionentemperaturen. Aus den Daten von 
HORNBECK10 errechnet sich (Argon) = 0.82 104 

und man erhält die in Abb. 6 eingetragene Gerade. 
Die Diskrepanz mit den experimentellen Ergebnis-
sen macht deutlich, daß eine Extrapolation der nach 
der Theorie von Wannier berechneten Ionentempe-
raturen dann nicht zulässig ist, wenn sie bis zu so 
kleinen Feldstärken hin geführt wird, daß der Ener-
gieinhalt der Ionen von dem thermischen Wert nicht 
wesentlich abweicht. Ob die Extrapolation von ho-
hen zu mittleren reduzierten Feldstärken allgemein 
anwendbar ist, und nicht nur für die hier untersuch-
ten N2+- und 02+-Ionen, muß durch weitere Messun-
gen geklärt werden. 
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The Temperature Dependence of the Isotope Effect for Electromigration 
of Rubidium Ions in Molten Rubidium Nitrate 
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The relative difference (Ablb) between the internal electromigration mobilities of 85Rb 
and 87Rb in molten RbNOj has been measured over the range 355 to 500 °C. The mass effect 
fi= (Ab/b)/(Am/m) has a complicated temperature dependence. Thus, the largest mass effect, 
- ^ = 0 . 0 6 1 , was obtained at 445 °C, while it is about 0.033 at 350 °C and 0.041 at 500 °C. 
A similar temperature dependence was found by SAITO et al. for / u i n pure NaN03 , and for 
both Ûßb and (xNa maxima have been found also in nitrate mixtures (in KN03—RbN03 and 
NaN03—KNOs). 

In molten salts (and in solid phases with a high 
cation mobility) isotope effects of electromigration 
should be correlated with the different modes of 
interaction between the ions of the melt, and a 
study of temperature dependence of isotope effects 
might give information on how the relative impor-
tance of different modes of interaction changes. 
A number of studies of temperature effects have 
been made. Thus, this has been done by KLEMM 
and different coworkers 1 for both cations and an-
ions in molten halides, and both solid and molten 
sulfates have been studied by us 2. Regarding nitra-
tes, we have previously considered temperature ef-
fects in pure LiN03 , 1. c. 3, and KN0 3 , 1. c. 4, while 
other groups have worked on pure NaN03 , 1. c . 5 

and on the equimolar NaN03 — KN03 mixture 6> 7. 
In the present investigation we have studied pure 
RbN03 over a range above the temperature (350 °C) 
at which we previously had measured the isotope 
effect8. 

Reprint requests to Dr. A. LUNDÉN, Department of Physics, 
Chalmers Institute of Technology, Göteborg, Sweden. 

Experimental 

The experimental procedure was essentially the same 
as previously 3' 4, i. e. a Pyrex cell was used where a 
separation column (length 20 cm, inner diam. about 
4 mm) separates a small compartment at the platinum 
anode from a large compartment on the cathode side. 
An excess of N02 gas was bubbled through the alumi-
nium cathode. In our previous work on LiN03 the iso-
tope abundance ratio for the initial salt and for the 
sample with the highest enrichment differed by 7 to 
26%, and in the KN03 case this difference was 4 to 
15%, while in the present work it is only some 2 to 3%, 
except for one experiment where it was 5%, cf the 
separation factors quoted in Table 1. For this reason 
the accuracy of the calculated mass effect (relative dif-
ference in isotope mobility, divided by the relative 
difference in mass) depends very much on how ac-
curately the initial composition is determined. In order 
to compensate for the inaccuracy due to the low degree 
of isotope separation, we made three independent series 
of mass analyses for each experiment. (We have dis-
cussed these evaluation problems previously2.) The 
results are summarized in Table 1, where we also have 
included our early experiments 8. Concerning these, it 
should be remembered that the temperature was at that 
time only determined by means of a single thermo-


