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Driftgeschwindigkeiten, Diffusionskoeffizienten und Temperaturen von Photoionen
in Argon, Stickstoff und Sauerstoft

PETER WARNECK

Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforsch. 27 a, 1127—1135 [1972] ; eingegangen am 21. April 1972)

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-
tionsgefilles. Die mittlere Energie der Ionen hat
einen gerichteten Anteil, der durch die Driftge-
schwindigkeit gegeben ist, und einen ungerichteten
Anteil, der als Ionentemperatur T; angegeben wer-
den kann. Die Ionentemperatur T; ist um soviel ho-
her als die Gastemperatur T, als erforderlich ist,
damit die von den Ionen im Feld aufgenommene
Energie im Gas dissipiert wird. Fiir die Driftge-
schwindigkeit v setzt man an 1 2

v=p(Tg,T) E=(eD(Tg, T)/ET)E, (1)

wobei u die Ionenbeweglichkeit, E die Feldstarke,
e die Ionenladung, D der Diffusionskoeffizient und
k die Boltzmann-Konstante ist!' 2. Der Diffusions-
koeffizient bezieht sich auf die Ladungsdiffusion, so
dal Umladungen zugelassen sind. Gleichung (1)
gilt exakt nur in zwei Féllen: (a) fiir ein r—*-StoB-
wechselwirkungspotential und (b) fiir eine Maxwell-
Geschwindigkeitsverteilung der Ionen. In allen an-
deren Fallen mufl eine Korrektur angebracht wer-
den, die jedoch ungefdhr gleich eins ist und hier
nicht beriicksichtigt wird. Mit dieser Vereinfachung
definiert Gl. (1) die Ionentemperatur, vorausgesetzt,
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daB die Driftgeschwindigkeit und der Diffusions-
koeffizient bekannt sind.

In einer fritheren Arbeit3 wurde gezeigt, wie bei
Anwendung von kurzzeitigen Ionisierungsimpulsen
durch Analyse der zeitlichen Verdnderung der Kon-
zentrationsprofile der Ionen sowohl Driftgeschwin-
digkeiten als auch Diffusionskoeffizienten experi-
mentell bestimmt werden konnen. 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 fiir Ionen in Ar-
gon, Stickstoff und Sauerstoff mitgeteilt. Wie frii-
her3 wurden die Ionen durch Photoionisation er-
zeugt. Damit wird ihre innere Energie innerhalb
gewisser Grenzen festgelegt.

Experimentelles

Die Versuche wurden mit dem bereits frither be-
schriebenen 34 Photoionisations-Massenspektrometer
durchgefiihrt. Als Lichtquelle diente eine Repetier-
funkenquelle nach WEISSLER ®. Der Lichtstrahl wurde
zundchst in einem Seya-Monochromator einer Wellen-
lingenauswahl unterworfen und durchlief dann die
Tonenkammer. Die Héhe des Lichtstrahles im Zentrum
der Tonenkammer betrug etwa 5 mm, seine Breite etwa
0,4 mm. Die spektrale Halbwertsbreite betrug 3 A. Je-
der Lichtimpuls erzeugt in der Ionenkammer ein Ionen-
paket, das durch ein schwaches elektrisches Feld senk-
recht zum Lichtstrahl und dessen Héhe zur Ionen-
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austrittsoffnung hin bewegt wird. Nach Durchlaufen
einer Beschleunigungsstrecke werden die Ionen in
einem 180° magnetischen Massenspektrometer analy-
siert und schlieBlich 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 gegeniiber-
liegenden Stirnwand des Zylinders 6 mm betrug. Der
Abstand des Lichtstrahles zum Repeller bzw. zur gegen-
iberliegenden 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, aufler in
Achsnidhe, wie auch Abb. 1 zeigt. Da jedoch nur Ionen

IONENAUSTRITTSOFFNUNG

LICHTSTRAHL —»

REPELLER

Abb. 1. Schnitt durch die Ionenkammer und zugeordnete
Aquipotentiallinien.

aus diesem Bereich zum Nachweis gelangen, bringt die
Feldinhomogenitidt keinen Nachteil, vorausgesetzt, dal}
die achsnahe Feldstirke definiert werden kann. Die
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Abb. 2. Potentiale zwischen Repeller und Ionenaustrittsoff-

nung. (0) in der Achse; (@) 1 mm seitlich der Achse;
(/\) 2 mm seitlich der Achse.

P. WARNECK

Lage der Potentiallinien wurde daher mit Hilfe von
leitfadhigem Papier und einer vergréferten Reproduk-
tion des Ionenkammerquerschnitts modellméBig ermit-
telt und so die Homogenitét des Feldes nahe der Achse
nachgepriift. Das Ergebnis in Abb. 2 zeigt, dal in die-
sem Bereich das elektrische Feld zwar recht homogen
ist, aber um einen Faktor 0,87 schwicher als man der
angelegten Spannung und dem Abstand der Zylinder-
stirnflichen nach fiir ein vollig homogenes Feld erwar-
ten wiirde. Um diesen Faktor mufl deshalb die errech-
nete Feldstirke korrigiert werden.

Die Lichtquelle erzeugt Lichtblitze von ca. 1 us
Dauer, wihrend die Aufenthaltszeit der Ionen in der
Kammer mindestens 10 us betrdgt. Im Vergleich
dazu kann der Vorgang der Ionenbildung als mo-
mentan angesehen werden. Das anfinglich bandfor-
mige Ionenpaket verbreitert sich im Laufe der Zeit
durch Diffusion, und das Konzentrationsprofil wird
schnell vom rechteckigen in ein GauB3sches Profil um-
gewandelt. Die mittlere Aufenthaltszeit 7, der Ionen in
der Kammer wird definiert durch die Zeit, die das Zen-
trum der symmetrischen Ionenkonzentrationsvertei-
lung benétigt, um durch Drift von der Ursprungs-
ebene zur Ionenaustrittsebene zu gelangen. Die Drift-
geschwindigkeit ist dann v = d/7,, wobei d =0,3 cm
der Driftweg ist. Wegen der Diffusionsverbreiterung
erreichen die ersten Ionen die Austrittséffnung zu
einem viel fritheren Zeitpunkt. Um diese Ionen nach-
zuweisen, mul} ihre Zahl einen bestimmten Schwell-
wert liberschreiten, der zur Zeit 7 <7, erreicht und
fur die experimentell erreichbare Nachweisempfind-
lichkeit einige Prozent der Gesamtionenkonzentra-
tion betrdgt. Wie frither gezeigt wurde, besteht fiir
7 und 7, die Beziehung

t/ty=1— (f/d) 2D )",

wobei D der Diffusionskoeffizient der Ionen ist und
/ ein Faktor, der vom Schwellwert des Ionennach-
weises abhédngt. Die frither angegebene Nachweis-
empfindlichkeit von 10% des Gesamtionenpulses
wurde in dieser Arbeit durch eine giinstigere Wie-
dergabe der Ionenimpulse auf dem Bildschirm eines
Oszillographen verbessert und betrug etwa 5%. In
diesem Fall ist f=1,65. Dann ergibt die Messung
von 7 und 7, den Diffusionskoeffizienten
D— ; flf:,,(l_z/roﬁ —~1,65-10"2 ,(1,,’,;/,7,0)"_ (2)
Kenntnis des Diffusionskoeffizienten und der Drift-
geschwindigkeit ermoglichen die Berechnung der
Ionentemperatur nach Gleichung (1).

Die Grofilen t© und 7, wurden, wie friiher 3, aus
Laufzeitmessungen als Funktion des Repellerpoten-
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tials ermittelt. Eine graphische Extrapolation der
Laufzeiten zu unendlich hohem Repellerpotential er-
gab die Flugzeit im Massenspektrometer, die von
der Gesamtlaufzeit bei dem gewiinschten Repeller-
potential in Abzug gebracht wurde. Eine fiir dieses
Verfahren notwendige, kleine Korrektur der Flug-
zeit wurde bereits frither beschrieben 3. Zur Messung
und Prifung 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 Halbwertshéhe der S-formigen Integrations-
kurve. Bei der Bestimmung von 7, wurden beide
Zeitpunkte miteinander verglichen und Ubereinstim-
mung gefunden. Die Bestimmung von 7 wurde nur
an dem integrierten Signal vorgenommen. Wegen
weiterer Einzelheiten des Verfahrens wird auf die
frithere Darstellung 3 verwiesen.

Ergebnisse

Es wurden die drei Ionenarten A*, N,* und O,*
in ihren Muttergasen untersucht. Die Ergebnisse
werden getrennt besprochen.

a) Argon

Driftgeschwindigkeiten fiir A*-Ionen in Argon
wurden bei drei elektrischen Feldstirken gemessen.
Sie sind in Abb.3 als Funktion der reduzierten
Feldstirke im Bereich von 6 — 60 Volt/cm Torr auf-
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Abb. 3. Driftgeschwindigkeit von Argonionen in ihrem Mut-
tergas. Untere Datengruppe: bei 786 A ; obere Datengruppe:
schnellere Ionen bei 767 A.
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getragen. Bei Einstellung der Wellenlinge 786 A
werden durch Photoionisation nur Argonionen im
?Py>-Grundzustand gebildet® 7. Die zugeordneten
Driftgeschwindigkeiten sind in ausgezeichneter Uber-
einstimmung mit Messungen von BioNDI und CHA-
NIN® und von BEATY?, wie Abb. 3 zeigt. Diese
Autoren benutzten ebenfalls die urspriinglich von
HoRNBECK !? eingefiihrte Ionenimpulsanalyse, aller-
dings ohne massenspektrometrische Identifizierung
der Tonen. Neuere Ergebnisse von MCAFEE et al. 1!
und von MADSON und OskaM !2, die die Argonionen
massenspektrometrisch nachwiesen, sind ebenfalls
im Einklang mit diesen Ergebnissen. Die Brauchbar-
keit der hier benutzten MeBmethodik, die sich we-
sentlich nur in der Ionenproduktion von den Ver-
fahren der obigen Autoren unterscheidet, wird da-
mit bestatigt.

Bei der Wellenléinge 786 A waren die Driftprofile
der Argonionen symmetrisch. Bei kiirzeren Wellen-
langen wurden die Profile asymmetrisch, und das
Zentrum war nach vorwirts verschoben. Abbildung 4

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

zeigt den Unterschied der Profilform bei den Wel-
lenlingen 786 und 767 A. Bei der zweiten Wellen-
lange enthélt das Driftprofil offensichtlich eine zu-
satzliche Komponente, die von schnelleren Ionen
herriihrt. Bei der Wellenlinge 767 A werden auBer
Tonen im Grundzustand noch elektronisch angeregte
Ionen der Art 2Py, erzeugt ® 7, deren Driftgeschwin-
digkeiten hoher sein miissen als die der Ionen im
Grundzustand. Aus der Laufzeit des Profilmaximums
lassen sich die den ?Pj;-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 lieBen, sind die MeBwerte fiir
die ?Pyj-Ionen ziemlich ungenau, jedoch geben sie
die GroBenordnung des Effektes an. Die Driftge-
schwindigkeiten der 2Pj;-Ionen sind ungefihr dop-
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pelt so grof} wie die der ?Pg-Ionen. Mit zunehmen-
der Feldstirke wird das Verhéltnis der Driftge-
schwindigkeiten kleiner, weil die Driftgeschwindig-
keit der angeregten Argonionen eine andere Ab-
hingigkeit von E/p zeigt als die der Argonionen im
Grundzustand. Da mit zunehmender Driftgeschwin-
digkeit die Driftprofile der beiden Ionensorten mehr
und mehr ineinander iibergehen, kann die verin-
derte E/p-Abhingigkeit durch MeBfehler vorge-
tauscht sein.

Diffusionskoeffizienten wurden nur fir Argon-
ionen im Grundzustand bestimmt. Sie sind in Abb. 5
als Funktion des reziproken Druckes wiedergegeben.

L= 0 E =125 Volt/cm

; ® E=256 Volt/cm

w g ARGON

N @

w 2 I

w NE

w

Q v °

5% 2 %o

z 2

o

(2]

jun }

w 1=

™

o
| |
5 10

REZIPROK DES DRUCKES (Torr™)

Abb. 5. Diffusionskoeffizienten fiir A*(*Pg/,)-Ionen in Argon.
Ausgezogene Gerade berechnet aus Ionenbeweglichkeit fiir
feldfreie Bedingungen bei Tg=300 °K.

Die ausgezogene Gerade wurde aus Gl. (1) fiir die
Temperatur T; =300 °K aus der Ionenbeweglich-
keit %12 fiir feldfreie Bedingungen berechnet. Wie
ersichtlich, liegen die Mefpunkte 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*(*Pg;) in Argon in Abhén-
gigkeit von der reduzierten Feldstdrke. Ausgezogene Gerade
berechnet nach WANNIER 28, Siehe Text.
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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 fiir Ny*-Ionen in Stickstoff
sind in Abb. 7 gezeigt. Fiir Ionen, die nahe der
Ionisierungsgrenze bei 790 A erzeugt wurden, stim-
men die Driftgeschwindigkeiten gut mit den Ergeb-
nissen von SAPOROSCHENKO !¢ und von KELLER et
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Abb. 7. Driftgeschwindigkeiten fiir N,*-Ionen in Stickstoff.
Untere Datengruppe bei 790 A ; obere Datengruppe bei 764 A.

DRIFTGESCHWINDIGKEIT (10* cm/sec)

al. 1% {iberein, deren Ergebnisse ebenfalls aus Abb. 7
ersichtlich sind. Beide Autoren fiihrten ebenfalls eine
massenspektrometrische Analyse der untersuchten
Ionen durch. Wie bei diesen Autoren, trat auch bei
unseren Experimenten eine teilweise Umwandlung
der Ny"-Ionen in Ny*-Ionen auf, iiber die bereits
frither berichtet wurde 3 18, Driftgeschwindigkeiten
der sekundiren N,*-Ionen konnten hier nicht be-
stimmt werden.

Ahnlich dem Verhalten von Argonionen wurde
auch fir N,"-Ionen ein Anwachsen der Driftge-
schwindigkeit bei kiirzeren Wellenldngen beobach-
tet. Eine Erh6hung der Driftgeschwindigkeit trat je-
doch nur bei bestimmten Wellenldngen auf und war
dann als Asymmetrie des Ionendriftprofils klar er-
kennbar. Eine besonders starke Asymmetrie ergab
sich bei der Wellenlinge 764 A. Driftgeschwindig-
keiten, die aus dem Maximum des Ionenprofils bei
dieser Wellenlidnge gewonnen wurden, sind ebenfalls
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in Abb. 7 eingetragen. Die Erhohung der Drift-
geschwindigkeit trat bei den Wellenldngen auf, bei
denen die Emissionslinien der Lichtquelle mit Auto-
ionisationslinien im Absorptionsspektrum des Stick-
stoffs zusammentreffen. Bei 764 A iiberlappt die
Liniengruppe des Emissionsspekirums der Licht-
quelle die N,-Absorptionslinie bei 764,35 A der
Ogawa und Tanaka-Progression (1), sowie die Ab-
sorptionslinie bei 763,55 A der Hopfields-Rydberg-
Serie 1718, Besonders die 763,55 A-Linie ergibt
einen hohen Anteil an N,"(22)-Ionen im ersten
Schwingungsniveau !°. Dementsprechend scheint die
erhohte Driftgeschwindigkeit hauptsdchlich durch
schwingungsangeregte Ny*-Ionen verursacht zu sein.
Wiederum ist die Driftgeschwindigkeit der angereg-
ten Ionen um etwa einen Faktor 2 grofler als fiir
Ionen im Grundzustand, und es besteht eine andere

Funktionsabhingigkeit von E/p.

Diffusionskoeffizienten fiir Ny*(v=0)-Ionen in
Stickstoff sind in Abb. 8 dargestellt. Hier liegen die
gemessenen Werte erheblich héher als die Diffusions-
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Abb. 8. Diffusionskoeffizienten von Ny*(v=0)-Ionen in Stick-
stoff. Ausgezogene Gerade berechnet aus Ionenbeweglichkeit
fiir feldfreie Bedingungen bei Tg=300 °K.

koeffizienten, die man bei 300 °K aus der Ionen-
beweglichkeit 1% fiir feldfreie Bedingungen errechnet.
Der Energieinhalt der sich im elektrischen Feld be-
wegenden N,*-Ionen mufl daher erheblich hoher sein
als der von Argonionen. Dieser Schluf} wird durch
die nach Gl. (1) ermittelten Ionentemperaturen be-
statigt. 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 ungefahr linear.
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Abb. 9. Ionentemperaturen von N,*(v=0)-Ionen in Stickstoff
in Abhingigkeit von der reduzierten Feldstdarke. Ausgezogene
Gerade berechnet nach WANNIER 28, Siehe Text.

¢) Sauerstoff

Driftgeschwindigkeiten wurden fiir O,"-Ionen in
Sauerstoff gemessen. Die ionisierende Wellenldnge
war 1007 A. Die Ergebnisse sind in Abb. 10 als
Funktion von E/p aufgetragen. Die Ergebnisse zweier
fritherer Untersuchungen sind ebenfalls wiedergege-
ben. VARNEY 20 verwendete die Methode von HORN-
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Abb. 10. Driftgeschwindigkeiten fiir O,*-Ionen in Sauerstoff

bei 1007 A.

BECK 1%, wihrend SAMSON und WEISSLER 2! Q,*-
Ionen durch Photoionisation bei der Wellenldnge
833 A erzeugten. Diese Arbeiten waren ohne mas-
senspektrometrische Ionenanalyse durchgefithrt wor-
den. Die gute Ubereinstimmung mit den hier erziel-
ten Ergebnissen zeigt, daf} in beiden Untersuchungen
das O,*-Ion auftrat, wie von den Autoren angenom-
men wurde. Licht der Wellenlinge 1007 A ist ge-
niigend energetisch, um in Sauerstoff nicht nur 0,*-
Tonen im Grundzustand, sondern auch O,*-Ionen im
ersten Schwingungsniveau zu erzeugen. Den hier er-
zielten Ergebnissen zufolge ist deren Anteil vernach-
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lassigbar. Denn eine starke Asymmetrie des Drift-
profils trat bei 1007 A nicht auf. Leider stand keine
geniigend starke Emissionslinie im Wellenldngen-
bereich 1007 bis 1027 A, der O,-Ionisationsgrenze,
zur Verfiigung, um die Bildung von 0,* (v=1) ener-
getisch vollig auszuschliefen. Dagegen wurde eine
Erhohung der Driftgeschwindigkeit, wie auch bei
N,*-Ionen, in der Nihe von Autoionisationslinien
bei kiirzeren Wellenlangen beobachtet. Abbildung 11

zeigt Autoionisationslinien im Absorptionsspektrum
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Abb. 11. Korrelation von O,*-Aufenthaltszeiten in der Ionen-
kammer mit Autoionisationslinien im O,-Absorptions-
spektrum.

von Sauerstoff, wie es z. B. von HUFFMANN et al. 22
beobachtet wurde, und Aufenthaltszeiten von O,*-
Ionen in der Ionenkammer bei einigen zur Verfii-
gung stehenden Emissionslinien im Wellenldngen-
bereich 900 — 1000 A. Eine Verminderung der Auf-
enthaltszeit, d.h. ein Anwachsen der Ionenbeweg-
lichkeit, wird fast immer dann beobachtet, wenn die
Emissionslinie in den Bereich eines geniigend star-
ken Autoionisationsmaximums féllt. Die begrenzte
Zahl von verfiigharen Emissionslinien verhindert
den Nachweis, daBl alle Autoionisationslinien zu
einer Erhochung der O,"-Driftgeschwindigkeit fiih-
ren. Die Variation der Aufenthaltszeit ist darauf
zuriickzufithren, daB die Uberlappung von Emis-
sions- und Absorptionslinien unvollstindig ist und
somit schwingungsangeregte O,*-Ionen in unter-
schiedlichem Prozentsatz erzeugt werden.

Abbildung 12 zeigt die fiir O,"-Ionen bei der
Wellenlinge 1007 A gemessenen Diffusionskoeffi-
zienten und Abb. 13 die daraus ermittelten Ionen-
temperaturen. Die ausgezogene Gerade in Abb. 12
gibt wieder die theoretischen Diffusionskoeffizienten
fiir T; =300 °K an, berechnet aus der nach E/p=0
extrapolierten Ionenbeweglichkeit 2. Im Vergleich
dazu liegen die gemessenen Diffusionskoeffizienten
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Abb. 12. Diffusionskoeffizienten fiir O,-Ionen in Sauerstoff.
Ausgezogene Gerade berechnet aus Ionenbeweglichkeit fiir
feldfreie Bedingungen bei Tg¢=300 °K.
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Abb. 13. Ionentemperaturen fiir O,"-Ionen in Sauerstoff in
Abhingigkeit von der reduzierten Feldstarke. Ausgezogene
Gerade berechnet nach WANNIER 28, Siehe Text.

hoher. Die zugeordneten Ionentemperaturen von
300 — 600 °K fiir O <E/p <20 Volt/cm Torr liegen
ebenfalls erheblich iiber der Temperatur des Neu-
tralgases, die Differenz ist jedoch nicht so ausge-
prigt wie bei Stickstoff. Wiederum steigt die Ionen-
temperatur mit £/p ungefahr linear an.

Diskussion

Eine mogliche Fehlerquelle bei der Messung der
Driftgeschwindigkeiten ist die Feldinhomogenitat
der benutzten Ionenkammer. Die gemessenen Drift-
geschwindigkeiten fiir die Ionen im Grundzustand
sind aber in so guter Ubereinstimmung mit den
Daten anderer Autoren, dal diese Fehlermoglich-
keit praktisch nicht ins Gewicht féllt. Die Annahme.
daf} nur achsnahe Ionen zum Nachweis gelangen.
wird damit bestatigt.

Driftgeschwindigkeiten von Photoionen in Sauer-
stoff und Stickstoff sind bereits frither von SamMson
und WEISSLER 2! gemessen worden, allerdings ohne
massenspektrometrische Identifizierung der Ionen.



PHOTOIONEN IN ARGON, STICKSTOFF UND SAUERSTOFF

Fir Sauerstoff stimmen ihre Messungen mit den
jetzigen iberein (siehe Abb. 10), obwohl Samson
und Weissler eine Ionisierungswellenlénge von 833 A
benutzten und somit die Moglichkeit der Schwin-
gungsanregung gegeben war. Thre Driftgeschwindig-
keiten fiir Stickstoffionen sind hoher als die hier ge-
messenen und stimmen besser mit denen von DAHL-
QuiIsT 2 und KELLER et al.?® fiir N,*-Ionen iiber-
ein. SAMSON und WEISSLER 2! haben daher auch an-
genommen, daf} die urspriinglich gebildeten N,*-
Ionen auf Grund der ldngeren Driftstrecke in N,*-
Ionen umgewandelt werden. Da sie aber die Ionisie-
rungswellenlinge 704 A benutzten, die etwa 2 eV
mehr Energie zur Verfiigung stellt als zur Ionisie-
rung von Stickstoff notwendig ist, wird ein Teil der
gebildeten N,*-Ionen sowohl elektronisch als auch
schwingungsmiflig angeregt und konnten, nach den
hier gemachten Beobachtungen, eine groflere Drift-
geschwindigkeit aufweisen als Ny*-Ionen im Grund-
zustand.

Die Erkenntnis, dal} elektronische Anregung bei
Argonionen und Schwingungsanregung bei Stick-
stoff- und Sauerstoffionen deren Driftgeschwindig-
keiten erhohen, bildet ein wichtiges Ergebnis dieser
Arbeit. Zum Verstidndnis dieses Verhaltens ist es
notwendig, die Wechselwirkung zwischen Ionen und
Neutralteilchen zu beriicksichtigen. Die Beweglich-
keit eines Ions ist, dhnlich seinem Diffusionskoeffi-
zienten, umgekehrt proportional dem iiber den Ge-
schwindigkeitsbereich gemittelten ~Wirkungsquer-
schnitt fir Impulsibertragung zum Neutralgas.
Wihrend fiir die meisten Ionen dieser Wirkungs-
querschnitt durch das LANGEVIN 24-Polarisations-
potential bestimmt ist, spielen bei Ionen, die sich in
ihrem Muttergas bewegen, zusitzlich noch Um-
ladungseffekte eine Rolle. HOLSTEIN 25 hat gezeigt,
daf} bei Edelgasen die Beweglichkeit der Ionen iiber-
wiegend durch den Umladungsquerschnitt gegeben
ist. Infolge der haufigen Umladungen ist die Ionen-
beweglichkeit in diesen Systemen anomal klein. Bei
der Berechnung des Umladungsquerschnittes muf}
man den quantenmechanischen Effekt beriicksichtigen,
dal mehrere Wechselwirkungspotentiale mit unter-
schiedlichen Symmetrieeigenschaften auftreten 25 26,
Nimmt man z.B. an, dal die reduzierten Matrix-
elemente, die den Umladungsquerschnitt der 2Pgs-
und der 2Py;>-Ionen in Argon bestimmen, in beiden
Fillen dquivalent sind, so ergibt sich ein Unterschied
in den Umladungsquerschnitten allein aus der unter-
schiedlichen Linearkombination der Energiezustinde.
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Das System A*(2Pgs) + A (1S) ist vierfach entartet,
das System A*(®Py;) + A (1Sg) ist nur zweifach ent-
artet. Die Summe der Kombinationen aller mogli-
chen magnetischen Quantenzahlen ergibt daher das
Verhiltnis der Umladungsquerschnitte

Q(*P32) /Q (°Py2) =2,

so dafl die Ionenbeweglichkeit, und damit die zuge-
ordnete Driftgeschwindigkeit, der 2Pyjs-Ionen in Ar-
gon um den Faktor zwei grofer sein muf} als die
Beweglichkeit der 2Pg-Ionen. Dies entspricht den
Beobachtungen. Die gemessene Driftgeschwindigkeit
der 2Pj;-Argonionen ist bei kleinen reduzierten
Feldstarken etwa dreimal hoher als fiir die 2Pg)-
Argonionen, mit zunehmender Feldstirke nimmt das
Verhiltnis der Driftgeschwindigkeiten ab. Es wurde
bereits erwihnt, dall dieses Verhalten moglicher-
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 Fillen die Beweglichkeiten der Ionen im
Grundzustand weitgehend durch den Umladungs-
querschnitt bestimmt werden. Die hier mitgeteilten
Driftgeschwindigkeiten von schwingungsangeregten
N,-Ionen stimmen ungefihr mit den Driftgeschwin-
digkeiten iiberein, die der Verfasser friiher 3 bei der
Wellenlinge 764 A fiir 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 A 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 fiir Argonionen,
deren Temperatur innerhalb des untersuchten E/p-
Bereiches praktisch gleich der Gastemperatur ist,
zeigen die gemessenen Diffusionskoeffizienten eine
gute Ubereinstimmung mit den berechneten Werten.
Deshalb miissen, bei gleichem Fehler, die erheblich
tiber den thermischen Werten liegenden Diffusions-
koeffizienten der Ionen in Stickstoff und Sauerstoff
durch eine erhohte Ionentemperatur bedingt sein.
Dieses Verhalten geht auch aus den gemessenen
Driftgeschwindigkeiten hervor, deren Bestimmung
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unabhéngig von der Bestimmung der Diffusions-
koeffizienten erfolgte. Fiir die Argonionen sind die
Driftgeschwindigkeiten noch fast proportional zu
E/p, wie es die Theorie fiir kleine Feldstirken ver-
langt > 27, wihrend die Driftgeschwindigkeiten der
anderen beiden Ionenarten schon in dem Uber-
gangsbereich zu dem fiir hohe Feldstirken giiltigen
(E/p)"-Gesetz liegen und daher erheblich von dem
linearen Verhalten abweichen.

Wir gehen nun auf die Beziehung zwischen Ener-
gieinhalt und reduzierter Feldstarke bei diesen Ionen
ein. Fiir das Verhalten bei hohen Feldstarken hat
WANNIER 28 theoretisch gezeigt, daf} die ungerichtete
kinetische Energie der Ionen ausgedriickt werden
kann durch

Im?=MA 7+ favs).

Hier bedeuten m die Masse und v die Geschwindig-
keit der Ionen, und M und V die entsprechenden
Groflen der Neutralteilchen. Die Driftgeschwindig-
keit vq ist bei hohen Feldstirken proportional zu
(E/p)"s. Den Faktor a errechnete Wannier fiir den
Fall m=M, der hier vorliegt, zu a=0,79. Setzt
man fiir die Ionentemperatur T;=m v?/3 k und fiir
die Neutralgastemperatur T, =M V?/3 k, so ergibt
sich mit vg = 4 (E/p)"* die Ionentemperatur

M E E
Iy N € )

Ti=Tg+ 3k p -

Fiir hohe Feldstirken ergibt die Theorie von Wan-
nier also eine lineare Abhéngigkeit der Ionentempe-
ratur von E/p. Die hier mitgeteilten experimentellen
Ergebnisse zeigen, daf} fiir die Ionen in Stickstoff
und Sauerstoff auch bei mittleren Feldstarken eine
lineare Beziehung zwischen der Ionentemperatur und
der reduzierten Feldstarke besteht. Es ist daher von
Interesse, zu untersuchen, ob der Steigungskoeffi-
zient y in beiden Feldstdrkebereichen gleich grof ist.
Denn dann wire es moglich, Ionentemperaturen zu
extrapolieren. Zur Priifung dieser Frage benotigt
man im Bereich hoher Feldstdrken experimentell be-
stimmte Driftgeschwindigkeiten fiir Ny und O,%,
aus denen sich der Faktor 4 und damit der Stei-
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gungskoeffizient y berechnen ldft. Messungen von
Driftgeschwindigkeiten bei hohe Feldstirken hat
VARNEY 20 23: 29 durchgefiihrt. Fiir Ionen in Sauer-
stoff ergaben sich im Bereich 200 < E/p <1000 Volt
/em Torr Daten, die dem (E/p)”*-Gesetz folgten. Fiir
Ionen in Stickstoff wurde dagegen dieses Gesetz
zwar angendhert, aber in demselben Feldstirke-
bereich noch nicht erreicht. Daher it sich der Stei-
gungskoeffizient y fiir Sauerstoffionen aus den vor-
handenen Daten nach Gl. (3) berechnen, fiir Stick-
stoffionen aber nur abschitzen. Die entsprechenden
Werte fiir den Faktor 4 sind:

A(0y) =1,28-10* und A4(N,) =1,64-10%.

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

Fiir Argonionen findet man dagegen keine Uber-
einstimmung der theoretisch berechneten und der
gemessenen lonentemperaturen. Aus den Daten von
HoRrNBECK 1° errechnet sich A (Argon) =0.82-10*
und man erhalt die in Abb. 6 eingetragene Gerade.
Die Diskrepanz mit den experimentellen Ergebnis-
sen macht deutlich, daf} eine Extrapolation der nach
der Theorie von Wannier berechneten Ionentempe-
raturen dann nicht zuldssig ist, wenn sie bis zu so
kleinen Feldstiarken hin gefiihrt wird, dafl der Ener-
gieinhalt der Ionen von dem thermischen Wert nicht
wesentlich abweicht. Ob die Extrapolation von ho-
hen zu mittleren reduzierten Feldstirken allgemein
anwendbar ist, und nicht nur fiir die hier untersuch-
ten Ny*- und O,*-Ionen, muf} durch weitere Messun-
gen geklart 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 (4b/b) between the internal electromigration mobilities of ®Rb
and %Rb in molten RbNO; has been measured over the range 355 to 500 °C. The mass effect
u=(4b/b)[(Adm/m) has a complicated temperature dependence. Thus, the largest mass effect,
—u=0.061, 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 SArto et al. for uy, in pure NaNO;g, and for
both upp, and uy, maxima have been found also in nitrate mixtures (in KNOg—RbNO;g and

NaNO;—KNO;).

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! 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 LiNOj, 1. c.3, and KNOj, 1. c. 4, while
other groups have worked on pure NaNOj, l.c.5
and on the equimolar NaNO; — KNO; mixture & 7.
In the present investigation we have studied pure
RbNO, over a range above the temperature (350 °C)
at which we previously had measured the isotope
effect 8.

Reprint requests to Dr. A. LUNDEN, Department of Physics,
Chalmers Institute of Technology, Giteborg, Sweden.

Experimental

The experimental procedure was essentially the same
as previously 34, 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 NO, gas was bubbled through the alumi-
nium cathode. In our previous work on LiNOj 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 KNOg 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 experiments8. Concerning these, it
should be remembered that the temperature was at that
time only determined by means of a single thermo-



