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Experimenteller Nachweis des Pendel-Effektes
in einer zylindrischen Niederdruck-Hohlkathoden-Entladung in Argon
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(Z. Naturforsch. 27 a, 1812—1820 [1972] ; eingegangen am 28. Juli 1972)

Experimental Evidence of the Existence of the Pendel Effect ! in a Low Pressure Hollow Cathode
Discharge in Argon

The energy of electrons crossing the glow boundary of a cylindrical hollow cathode discharge
has been directly controlled in a small, test region by the use of a wall probe installed in the
side of the cathode cylinder. Varying the potential of this probe disclosed that some electrons
ejected from the probe surface and hence from all cathode walls penetrate into the dark space
opposite to the surface of their origin. These electrons can reach the opposite wall if the pressure
and the cathode diameter are too low, in which case they will be removed. This removal causes the
hollow cathode discharge to extinguish at higher pressures than is the case for linear discharges.

Electrons that cross the cathode cavity entirely can pass through a small hole in the cathode
wall into a high vacuum chamber and be analysed energetically. The same experiment also discloses
the energy distribution of electrons leaving the cathode surface. A comparison with the theory
recently published 3 shows that pendelelectrons can be responsible for the currrent amplification

observed in the hollow cathode discharge.

I. Einleitung

Das besondere Verhalten der Strom-Spannungs-
charakteristik einer selbstandigen Glimmentladung,
bei der die Kathodenoberflichen einen Hohlraum
bilden, ist seit PAscHEN ¢ als Hohlkathodeneffekt
(HKE) bekannt. Die genaue Untersuchung des HKE
erbrachte bis jetzt drei wichtige Zusammenhinge
zwischen den dufleren Parametern Entladungsstrom-
dichte j., Kathodenfallspannung U., Druck p und
Kathodenabstand 2 R.

A) Im Gegensatz zur linearen Entladung steigt
die Kathodenfallspannung in einer Hohlkathode
(HK) nur schwach mit der Entladungsstromdichte

an?®.

B) Bei konstanter Kathodenfallspannung nimmt
die Stromdichte mit sinkenden Werten von 2 Rp
stark zu. Diese Definition des HKE stammt von
GUNTHERSCHULZE 2.

C) Bei gegebenem Entladungsstrom und Druck
gibt es einen optimalen Kathodenabstand, fiir den
die Kathodenfallspannung ein Minimum hat. In die-
ser Weise charakterisieren STURGES und Oskam ®
die Hohlkathodenentladung.

A), B) und C) kennzeichnen dieselbe Charakte-
ristik unter Konstanthaltung verschiedener Para-
meter.

Sonderdruckanforderungen an H. HeLwm, Institut fiir
Atomphysik der Universitdt Innsbruck, Miillerstrae 23/I,
A-6020 Innsbruck, Osterreich.

Der HKE wird sowohl bei kalten Kathoden 2~
als auch bei Thermionenkathoden %11 beobachtet.
Dabei werden folgende Kathodenkonfigurationen
verwendet: ein zylindrisches Rohr 275 zwei ebene,
sich gegeniiberstehende Platten 78, eine kugelfor-
mige Bohrung °.

Die Moglichkeit in der HK bei gleicher Entla-
dungsspannung mit viel hoheren Stromdichten als
in der linearen Entladung zu arbeiten, gab bisher
zu folgenden drei Vermutungen iiber den HK-Me-
chanismus Anlaf}:

1. Infolge der giinstigen Geometriebedingungen
kann in einer HK die totale Sekundarelektronen-
ausbeute durch verstirktes Mitwirken nichtgeladener
Teilchen (Photonen und metastabile Neutrale) ho-
her sein als in einer linearen Entladug mit ebener

Kathode & 7.

2. Sogenannte Pendelelektronen erhdhen die Zahl
der Anregungen und Ionisationen im Fallraum.
Dieses Modell, wonach Fallraumelektronen nach
Durchqueren des negativen Glimmlichtes geniigend
Energie besitzen, um wiederum in den gegeniiber-
liegenden Fallraum eindringen zu kénnen, stammt
urspriinglich von GUNTHERSCHULZE?2, der dafiir
die Bezeichnung Pendeleffekt geprigt hat.

3. Bekanntlich treten in der HK sehr hohe Dich-
ten angeregter Teilchen auf, so daBl man auch ver-
mutet hat, dafl nichtlineare Prozesse im negativen
Glimmlicht eine wichtige Rolle spielen & 11,

@ROIS)

in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

ND

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung”) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu ermdglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fur Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



PENDEL-EFFEKT IN NIEDERDRUCK-HOHLKATHODEN-ENTLADUNG IN ARGON

Alle drei Hypothesen erscheinen berechtigt, je-
doch fehlt zu jeder von ihnen bis jetzt die experi-
mentelle Bestitigung. In dieser Arbeit wird erstmals
eine Versuchsanordnung beschrieben, mit der Pen-
delelektronen direkt nachgewiesen werden konnen.
Im gleichen Zuge damit wird die Energieverteilung
der Elektronen beim Start aus der Kathode be-
stimmt. Es zeigt sich, da8 Pendelelektronen nicht
nur fiir die Stromverstarkung in der HK verantwort-
lich sind, sondern auch fiir die Behinderung und das
Erloschen der Entladung bei kleinen Werten 2 R p.

Der Beweis, dal Pendelelektronen allein fiir den
HKE verantwortlich sind, kann nicht gegeben wer-
den.

II. Experimentelle Anordnung und MeBmethode

Eine zylindrische Kathode aus Elektrolytkupfer
(Linge 3,4 cm, Innendurchmesser 1 cm) liegt mit
einem Schlitz in Richtung der Zylinderachse auf der
Trennwand zwischen Entladungsgefdl und Hoch-
vakuumraum auf (Abb. 1). Der nur 0,8 mm breite

= HOCHVAKUUM

Abb. 1. MeBapparatur. Links: Entladungsraum, zylindrische
Hohlkathode im Schnitt. Rechts: Hochvakuumraum zur Tri-
geranalyse. Darunter ist der Potentialverlauf schematisch an-
gedeutet. — K: Kathodenkorper, I: Isolation (Teflon), P:
Wandsonde, FR: Fallraum, NG: negatives Glimmlicht, R:
Kathodenradius, 7,: Glimmlichtradius, L: Lochblende, S:
Sekundirelektronengitter, T: Auffinger, Up: Wandsonden-
potential, Uc: Kathodenfallspannung, Up: Blendenpotentiale.

Schlitz stort die Zylindersymmetrie nicht wesentlich.
Auf die Trennwand wird mit dem Kathodenkorper eine
kreisrunde Molybdanplatte (Dicke 0,1 mm, Durchmes-
ser 17 mm) angepreBt, die in ihrem Zentrum stark
verdiinnt und als Kreislochblende L (Lochdurchmesser
0,05 mm, Dicke 0,03 mm) ausgebildet ist. Die Herstel-
lung der Lochblende erfolgte nach dem von LINDIN-
GER 12 angegebenen Verfahren.
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Auf die Kathode fallende Teilchen und Lichtquan-
ten konnen den Entladungsraum durch L verlassen und
im anschlieBenden Hochvakuumraum analysiert wer-
den. Dieser wird durch eine Hg-Diffusionspumpe stdn-
dig auf Drucke p<<1-:107% Torr ausgepumpt. Eine
Kiihlfalle mit fliissigem Stickstoff trennt Hochvakuum-
raum und Pumpe.

In Form einer Wandsonde ist — der Lochblende ge-
geniiber, isoliert von der restlichen Kathodenoberfliche
— ein Kupferstempel P zur Messung der Kathoden-
stromdichte j. einigebaut. Die Breite des Ringspalts
zwischen P und der Kathode betrdgt ca. 0,2 mm, die
fiir die Entladung sichtbare Oberfliche von P ca.
10 mm2. Das Potential der Wandsonde, Up, kann re-
lativ gegen die Kathode um 20 Volt verindert wer-
den.

Auf die Kathode fallende Ionen, Lichtquanten und
metastabile Teilchen werden im folgenden als Primir-
teilchen bezeichnet, Elektronen, die durch Primairteil-
chen von der Kathode abgelost werden, als Sekundir-
elektronen. Legt man die Wandsonde P in Abb.1 auf
Kathodenpotential (Up=0), so haben die von der Ober-
fliche von P mit der Startenergie ¢x abgelosten Elek-
tronen, wenn sie im Fallraum keinen Stof} erleiden, an
der Glimmlichtgrenze r, die Energie ex+eUc (Uc be-
deutet die Kathodenfallspannung). Auf Grund ihrer
Anfangsenergie & konnen von P kommende Sekundér-
elektronen, die iiber die Strecke 2 R keinen Stof er-
leiden, gegen das gesamte — P gegeniiberliegende —
Fallraumfeld anlaufen. Fiir einen Teil dieser Elektro-
nen besteht so die Moglichkeit mit der Energie ¢x durch
die Lochblende in den Meflraum einzutreten.

Bringt man die Blenden im Auffingerraum auf die
in Abb. 1 angegebenen Potentiale, Uy , so werden durch
L hindurchfliegende Ionen abgetrennt und die am Auf-
finger T durch metastabile Neutrale und Photonen ab-
gelosten Elektronen werden unterdriickt. Da auf der
unausgeheizten Auffingeroberfliche (Kupfer) Reso-
nanzionisation von metastabilen Atomen nie zu beob-
achten war, ist der auf T gemessene negative Strom mit
Sicherheit ein Strom von Elektronen, die von L auf T
hin beschleunigt werden. Dieser negative Strom iT setzt
sich aus zwei Komponenten, i, und i, zusammen:

a) Sekundirelektronen, die von P aus stoBfrei das
Fallraumgebiet vor P und L und das negative Glimm-
licht durchqueren;

b) in der Umgebung von L startende Sekundér-
elektronen, die auf die Kathode zuriickgestreut werden.

Der erste Anteil, ie , hingt in erster Linie vom Druck,

der zweite, iy, von der reduzierten Feldstirke vor der
Kathode 13 ab.

Die Messung von it bei Up=0 gibt allein noch kei-
nen Aufschluf iiber den Anteil i und das Verhalten
der Pendelelektronen. Die Maoglichkeit das Potential
der Wandsonde zu verdndern erlaubt es 1. die beiden
Stromanteile ie und iy zu trennen und 2. die Energie-
verteilung der Sekundirelektronen beim Start von der
Oberfliche P zu bestimmen. Damit gelingt es, Energie-
verteilungen direkt an der Entladungskathode, ohne
Fehler durch gednderte Oberflichenbedingungen oder



1814

nicht beriicksichtighare Geometriefaktoren, zu unter-
suchen.

Variiert man das Potential der Wandsonde im Be-
reich 0 < Up < g™3%/e, so stellt der mit einem X-Y-
Schreiber aufgezeichnete Verlauf it gegen Up die
Bremskurve der von P abgelosten Elektronen dar, die
die Strecke 2 R stoBfrei durchflogen haben (Abb. 2).
(éx™3X = maximale Startenergie der Sekundirelektro-
nen, e=Elementarladung.) Als Bremsfeld wirkt hier-
bei der Fallraum vor L, iiber dem immer die konstante
Spannung U, liegt.

Fiir Potentiale Up > ex™?*/e verbleibt am Auffin-
ger T ein von Up unabhingiger Strom von riickgestreu-
ten Elektronen i;. Prinzipiell ist mit einer Kontaktpo-
tentialdifferenz zwischen der Lochblende (Molybdin)
und der Wandsonde P (Kupfer) zu rechnen. Setzt man
atomare Reinheit voraus, so wiirde diese Kontaktpoten-
tialdifferenz eine maximale Verschiebung des Nullpunk-
tes in der Up-Skala von Abb. 2 um 0,2 Volt nach rechts

107 A 011 Torr

je =1,3 mA.ctm 2

-8 -4 0 +4 +8 12 +16

— Up

T T T

«20
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Abb. 2. Verlauf des Elektronenstromes auf T bei Variation
des Potentials der Wandsonde P. I: auf die Kathode riick-
gestreuter Elektronenstrom ir, II: Strom ie von Pendelelek-
tronen, die bis zur Kathode anlaufen konnen, III: Pendel-
elektronen kleinerer Energie, die erst nach zusétzlicher Be-
schleunigung auf der Kathode beobachtet werden. o: Kor-
rektur um den bei der Variation von Up geénderten
Sekundérelektronenstrom aus P.

bewirken. Infolge der starken Sputterprozesse belegt
sich das schmale Molybdénstiick schon nach kurzer Be-
triebszeit mit einer Kupferschicht. Deshalb kann man
eine Potentialdifferenz weitgehend ausschlieflen.

Macht man Up negativ, so konnen noch zusitzlich
Elektronen gegen den Kathodenfall bis L anlaufen.
Diese sind:

a) Elektronen, die in einem Gebiet vor P erzeugt
worden sind, in dem die Potentialdifferenz zum Glimm-
saum durch die negative Vorspannung von P grofler
ist als die Kathodenfallspannung;

b) Sekundirelektronen aus P, die bei Stofien Ener-
gieverluste erlitten haben .

H. HELM

In diesem Potentialbereich (U, <<0) steigt iT etwa
linear mit negativem U, an, ohne Anzeichen fiir eine
Gruppe von Elektronen, die einen charakteristischen
Energieverlust erlitten hat.

Es bleibt noch darauf hinzuweisen, daB die auf P
gemessene Kathodenstromdichte j, um etwa 5% steigt
bzw. sinkt, wenn Up 10 Volt negativ bzw. positiv ge-
macht wird. Dieses Verhalten ist analog zu dem einer
Langmuir-Sonde im stark negativen Ionensittigungs-
gebiet. Die in Abb. 2 eingetragenen Punkte zeigen, daf}
die Korrektur um den durch die Up-Variation geinder-
ten Sekundirelektronenstrom aus P vernachldssigbar
ist. Der riickgestreute Strom i und der Pendelelektro-
nenstrom i, bei Up=0 werden von einer Korrektur
nicht betroffen.

Die HK-Entladung wurde in Argon betrieben (Linde,
spektralrein), das tiber eine Kiihlfalle mit fliissigem
Stickstoff in den Entladungsraum stromte. Die Druck-
messung erfolgte mit einem Warmeleitungsmanometer,
dessen Anzeige mit einem McLeod auf Argon geeicht
war.

III. Drudkverhalten der Pendelelektronen

Abbildung 3 zeigt den Verlauf von it gegen U,
fir verschiedene Drucke. Der riickgestreute Anteil i,
nimmt mit fallendem Druck ab, der Pendelelektro-
nenstrom i, stark zu.

O\ K
\

— Up Velt

Abb. 3. Verhalten des Elektronenstromes am Auffinger bei
verschiedenen Drucken fiir konstante Entladungsstromdichte.
Erklirung wie in Abbildung 2.

Definiert man die totale Sekundirelektronenaus-
beute an der Kathode als das Stromdichteverhaltnis
von Elektronen und Ionen:

Y= jl/j+ s
so kann man die Elektronenstromdichte j; an der
Kathode durch die Kathodenstromdichte j.=j, + 7.
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ausdriicken:
. _x B
=l ) -
Der Bruchteil
_Je _Je 147
o Jx Je s (1)
der von P bei U,=0 (im ungestorten Fall also)
startenden Elektronenstromdichte j; gelangt stoffrei
iiber die Strecke 2 R. Die Wahrscheinlichkeit, daf}
ein Elektron auf diesem Weg keinen Stof} erleidet,
ist proportional einem mittleren Impulsiibertra-

gungsquerschnitt (o), so dafl wir fiir den Verlust-
faktor f schreiben konnen:

f=exp{—2Rn(o)}. (2)

In Gl. (2) gibt n die Neutralteilchenzahl/cm? an.
(o) stellt einen Mittelwert iiber das durchlaufene
Energiegebiet ¢ bis ¢ +e U, dar:

(o) = ’2'1R' —Rf" (e P(r) +)dr
+2r00(eUC+;k)} (3)

[o(e D) = energieabhingiger Wirkungsquerschnitt
in cm?]. Der Klammerausdruck in Gl. (3) bedeutet,
daf} das von P startende Pendelelektron bei seiner
Bewegung zum Glimmsaum r, eine dem Potential
des Fallraumes @ (r) und einer mittleren Anfangs-
energie & entsprechende Freifallgeschwindigkeit an-
nimmt, mit der Energie e U,+ ¢, das Glimmlicht
der Dicke 2r, durchfliegt und im gegeniiberliegen-
den Fallraum wieder auf die Energie e @ (r) + &
abgebremst wird.

Wenn man superelastische Stofle ausschliet, so
miissen alle bei U, =0 durch L austretenden Pendel-
elektronen, unabhingig vom Druck, dem obenge-
nannten Freifallschema gehorchen.

Im néchsten wird versucht, aus experimentellen
Werten mit Hilfe von Gl. (2) einen Mittelwert des
totalen (elastischen und inelastischen) StoBquer-
schnittes (o) zu bestimmen. Zwei Unsicherheitsfak-
toren gehen dabei mit ein:

i) 7y muf} als unabhéngig vom Druck und der Ent-
ladungsstromstérke vorausgesetzt werden, da nur j,
und nicht j; direkt gemessen werden kann.

ii) Formel (3) zeigt, dal (o) nicht nur von der
Absoluthohe eU,., sondern auch von der radialen
Potentialverteilung und der Fallraumdicke abhingt.
Aus optischen Betrachtungen, Potential- und Dichte-
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bestimmungen 4 15 folgt, dal R —ry im abnormalen
Bereich immer kleiner als rg ist. Deshalb darf man
erwarten, dal der zweite Term in der Klammer auf
der rechten Seite von Gl. (3) die ausschlaggebende
Rolle fiir (o) spielt.

Uc =380 Volt

nnnnn

= F Crel.E.]

——— p [Torrl

Abb. 4. Verlauf des Verhiltnisses F von Pendelelektronen-
strom zu Entladungsstrom mit dem Druck bei konstanter
Kathodenfallspannung Ug .

In Abb. 4 sind MeBwerte des Quotienten der auf
T und P bei konstanter Kathodenfallspannung ge-
messenen Strome

F =i,/i,

halblogarithmisch gegen den Druck aufgetragen.
F muB}, wenn (i) erfilllt ist, streng proportional zu
/ sein. Aus der Steigung der Geraden ergibt sich bei
Annahme einer Neutralgastemperatur von 300 °K
ein mittlerer totaler StoBquerschnitt

(0) =5,5-10716 cm?.

Im Vergleich dazu ist der maximale elastische Stof}-
querschnitt in Argon 22-10716 cm? (bei 16 eV Elek-
tronenenergie 1), der maximale Ionisierungsquer-
schnitt 3,2:10716 cm2 (bei 90 eV Elektronenener-

gie 17).

IV. Einfliisse der Pendelelektronen auf den
Entladungsmechanismus

Aus dem Auftreten von Pendelelektronen 1af3t sich
folgendes ableiten:

A) Bei kleinen Drucken gelangt ein erheblicher
Teil von Elektronen mit der Anfangsenergie & auf
die gegeniiberliegende Kathodenwand und geht so-
mit fiir die Strombilanz verloren, weil die Sekundar-
elektronenauslosung durch Elektronen bei kleinen
Energien ¢ sehr klein ist '8, und auBerdem nur ein
Bruchteil von langsam auf die Kathode fallenden
Elektronen reflektiert wird 1°. Dieses Verhalten muf}
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mit ein Grund sein fiir das Erloschen der Entladung
bei kleinen Drucken.

VAN VooRrHIs und SHENSTONE 2° haben fiir den
minimalen Druck py;,, bei dem die HK gerade noch
brannte, den in Abb. 5 durch die ausgezogenen Kur-
ven dargestellten Zusammenhang ermittelt. Wie die
dazu strichliert eingezeichneten Kurven zeigen, lafit
sich der experimentelle Zusammenhang ndherungs-

weise durch den Ausdruck (2)
2Rpmin=lnfk/<0) ngy = const (4)

wiedergeben (n, bedeutet die Neutralgasdichte bei
1 Torr). Verwendet man fiir (o) den maximalen
Ionisierungsquerschnitt der verwendeten Gase He,
Ne, Ar, so ergeben sich aus (4) Werte des Verlust-
faktors f~0,6. Wird dieser kritische Wert tiber-
schritten, indem man beispielsweise den Druck wei-
ter erniedrigt, so gehen zu viele Pendelelektronen an
der Kathode verloren und die Entladung erlischt.

Neben diesen radialen Verlusten der Pendelelek-
tronen spielen auch axiale Verluste und damit die
Anodenanordnung eine Rolle, die aber auflerhalb
des Rahmens dieser Betrachtung stehen. Die von
2 R ppin = const abweichende Kriimmung der Kur-
ven in Abb. 5 diirfte auf einen wachsenden Ein-

06 T

0.4 4+

024+

— 5 Pmin [ Torrl

} = } I
T T + +
0 05 1.0 1,5 2,0

— 2R [(Torrl

Abb. 5. Minimaler Entladungsdruck gegen den Durchmesser

der zylindrischen Kathode. Ausgezogene Kurven: gemessen

von VAN VoorHis und SHENSTONE 2, strichlierte Kurven:
Formel (4).

flull der HK-Lénge bei groBeren HK-Durchmessern
hinweisen. Die Abhéngigkeit eines minimalen Ent-
ladungsdruckes von 1/R haben auch BERRY und
ROESLER 2! beobachtet.

H. HELM

Der Nachweis, dall Pendelelektronen bis zur Ka-
thode anlaufen konnen, zeigt, daB es am Glimm-
saum sehr schnelle Elektronen gibt, die sich nicht
im Gleichgewicht mit der dort herrschenden kleinen
Feldstarke bewegen. Dies wurde schon bei massen-
spektrometrischen Untersuchungen im negativen
Glimmlicht der HK festgestellt 22 23,

B) Die Fahigkeit der Fallraumelektronen in den
gegeniiberliegenden Kathodenfall einzudringen, die
in diesem Experiment bestdtigt wurde, bedeutet fiir
den HKE verstirkte Ionisation und Anregung im
Fallraum und Ausnutzung der gesamten, dem Elek-
tron im ersten Fallraum mitgegebenen Energie.
Beide Effekte wurden schon von anderer Seite als
mogliche Ursachen fiir den HKE genannt 377,

Fir die beim Ionisationsakt entstehenden positi-
ven Ionen spielt der Ort ihrer Entstehung keine
wichtige Rolle, da die mittlere Ionenenergie auf der
Kathode wegen der groBlen Resonanzumladequer-
schnitte im wesentlichen von der reduzierten Feld-
starke vor der Kathode abhingt und der Ausbeute-
faktor fiir Sekundérelektronen durch Ionen mit
Energien unter 1 keV nur fiir verschmutzte Oberfla-
chen eine schwach steigende Funktion der Ionen-
energie ist 24, Fiir Elektronen hingegen ist der Ort
ihrer Entstehung wesentlich: Ein im Fallraum er-
zeugtes Elektron besitzt hohe potentielle Energie,
kann also aktiver in der Tragerbilanz mitwirken als
ein im negativen Glimmlicht entstandenes, das nur
in Stufenprozessen eine untergeordnete Rolle spie-
len kann. Dieser Umstand und die Tatsache, daf
Pendelelektronen beim einmaligen Wiedereintritt in
den Fallraum im allgemeinen zweimal das Ionisie-
rungsmaximum durchfliegen, gibt berechtigten An-
lafl zur Vermutung, dal} Pendelelektronen im Nie-
derdruckbereich wesentlich den Entladungsmechanis-
mus der Hohlkathode bestimmen *.

In einer theoretischen Behandlung des Problems
bedingt das Vorhandensein von Pendelelektronen
eine Erhohung der Zahl der pro cm Weglinge im

* Eine Bestimmung der Pendelelektronendichte iiber die
gesamte Fallraumldange ist nach dieser Methode nicht
moglich: Bei der Variation des Wandsondenpotentials (in
den vorliegenden Messungen maximal —20 Volt) werden
nur Pendelelektronen aus einem kleinen Abschnitt vor der
Kathode erfaf3t, weil die Feldstdrke vor der Kathode sehr
grof3 ist. Unter Annahme einer kathodischen Feldstirke
von etwa 10% V/cm betrigt die Dicke dieses untersuchten
Bereiches nur etwa 0,2 mm. Die Fallraumlinge liegt hin-
gegen je nach Druck und Entladungsstromstirke zwischen
2 und 3 mm. — Zur Zeit werden in unserem Institut Un-
tersuchungen iiber die radiale Verteilung gestreuter Fall-
raumelektronen durchgefiihrt.
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Fallraum erfolgenden Ionisationsakte und somit,
bezogen auf dieselbe Fallraumdicke (R—r,), eine
Erhéhung des Multiplikationsfaktors M (Verhaltnis
der Elektronenstrome am Glimmsaum und an der

Kathode) :
M =ryji(r) /R ji (R).

Eine Theorie des zylindrischen Fallraumes wurde
in einer fritheren Arbeit veroffentlicht 3. Dort wird
fiir die Abhéngigkeit der Stromspannungscharakte-
ristik vom verwendeten HK-Durchmesser, Druck,
v und M folgende Formel angegeben:

R
)

To

_GM,r,ry,8) } dr=Z {5)

[k* bedeutet die nach Gl. (6) in 3 definierte Ionen-
beweglichkeit, ¢, die Dielektrizitatskonstante des Va-
kuums]. Der Plasmawirkungsgrad

d=j, (’0)/j1(’0)

definiert als das Verhiltnis von Ionen zu Elektronen-
stromdichte am Glimmsaum, kann mit Hilfe der Sta-
tionaritatsbedingung

H(1+8) M-1}=1

durch y und M ausgedriickt werden. Nach numeri-
scher Integration von (5) laBt sich so ein Zusam-
menhang zwischen der Fallraumdicke R—ry; und
dem Ausdruck Z mit M und y als Parameter fin-
den. Dieser ist in Abb. 6 fiir y =0,2 und R=2,9 cm

08T M—65432

08 +
07+ = (2
061+ =2 9.em
0,5

0, 04 06

0

— R-r, [cm)

—— z [cms”']
Abb. 6. Ergebnis der numerischen Integration von Formel
(5). Parameter ist der Multiplikationsfaktor M.

dargestellt. Rein qualitativ 1aft sich daraus folgen-
des ablesen: Wird M (etwa durch den Einfluf} von
Pendelelektronen) grofer, so nimmt Z ab.
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Dies duBert sich entweder in einem Absinken der
Kathodenfallspannung U, oder in einem Ansteigen
der Kathodenstromdichte j. bzw. in einer Kombina-
tion beider Effekte. Die gleiche Uberlegung muf
natiirlich auch im Falle ebener Geometrie bei einer
Doppelkathodenentladung gelten.

Der EinfluB der Pendelelektronen wird um so
groBer, je kleiner der HK-Durchmesser und der
Druck sind. Die Spannungsabsenkung bzw. Strom-
dichteerhchung sollte also mit sinkenden Werten
von 2Rp zunehmen. Dies steht in Ubereinstim-
mung mit den Experimenten 2 & 25, Da Ahnlichkeits-
gesetze im Fall der HK nicht erfiillt sind® 8 und
kein weiteres Gesetz iiber die Verkniipfung von
aufleren Entladungsparametern vorliegt, ist es un-
moglich, aus Formel (5) eine quantitative Aussage
iiber die GroBe der Spannungsabsenkung bzw.
Stromerhéhung beim Vorhandensein von Pendel-
elektronen zu gewinnen.

V. Energieverteilung der Pendelelekironen

Durch Variation des Potentials U, der Wand-
sonde ist es moglich, die Energieverteilung der Pen-
delelektronen zu bestimmen. Elektronisch differen-
zierte und auf einem X-Y-Schreiber aufgezeichnete
Bremskurven di/dU, gegen U, sind in Abb. 7 und
8 dargestellt.

Der konstante Anteil riickgestreuter Elektronen
(sieche Abb. 2) liefert keinen Beitrag zur differen-

p= 0,16 Torr

-6 -12 -8 -4

Abb. 7. Differentielle Energieverteilung der Pendelelektro-

nen fiir verschiedene Entladungsstrome bei konstantem

Druck. Up > 0: Energieverteilung der von P startenden Se-

kundérelektronen, Up < 0: Pendelelektronen, die am Orte

des Potentials |®|=| —Up| im Fallraum umdrehen wiir-

den, aber durch das negative Potential der Wandsonde P
bis zur Lochblende L beschleunigt werden.
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Abb. 8. Differentielle Energieverteilung der Pendelelektronen
bei konstanter Entladungsstromdichte fiir verschiedene Drucke.
Erkldrung wie in Abbildung 7.

zierten Kurve. Deshalb erhélt man fiir positive Werte
von U, die beim Start von der Kathode bestehende
differentielle Energieverteilung der Sekundéarelek-
tronen. Andererseits ist fiir negative Up-Werte
diy/dU, proportional dem Bruchteil jener Pendel-
elektronen, die fur U,=0 die gegeniiberliegende
Kathode nicht erreichen, sondern im Potentialinter-
vall d®, am Orte des Fallraumpotentials !@‘:
| —U,| vor der Kathode L umdrehen. Erst durch
die negative Vorspannung U, werden diese Elektro-
nen weiter beschleunigt, so dal} sie bis zur Kathode
anlaufen konnen. Eine Umrechnung auf die echte
Pendelelektronendichte pro cm?® ist prinzipiell bei
bekanntem Potentialverlauf im Fallraum moglich.

H. HELM

In unserem Experiment wird aber nur jener Pendel-
elektronenstrom gemessen, der urspriinglich aus
einem Gebiet vor P bzw. von P selbst stammt. Elek-
tronen, die aus anderen Bereichen der Kathoden-
oberflache abgelost und durch StéBe in das Fall-
raumgebiet vor L gestreut werden, bleiben von einer
Up-Anderung unbeeinflufit, konnen also nicht mit-
gemessen werden.

In Tab. 1 sind die theoretisch moglichen Prozesse
zur Elektronenemission auf der Kathode und die
dabei zu erwartenden Maximalenergien der Sekun-
darelektronen angefithrt. Photonen, metastabile
Atome und einfach geladene Ionen in Argon kon-
nen aus Kupfer Sekundirelektronen mit Maximal-
energien von ca. 7 eV auslosen. Da sich alle gemes-
senen Verteilungsfunktionen iiber diese Grenze hin-
aus (etwa bis 14 eV) erstrecken, kann geschlossen
werden, dal} sich neben den oben genannten Primar-
teilchen auch metastabile und/oder doppelt geladene
Tonen an der Sekundaremission beteiligen. Theore-
tisch ist nur etwa ein Zehntel des Ionenstromes dop-
pelt geladen zu erwarten 7. Wegen des ungleich ho-
heren Auslosekoeffizienten von Ar** und Ar™™ kon-
nen aber diese Teilchen (siehe Tab. 1) die Form
der Energieverteilung wesentlich beeinflussen.

Der hochenergetische Teil der Verteilungsfunktion
nimmt bei p=const mit steigender Entladungs-
stromstérke relativ zum Maximum zu (Abildung 7).
Dies deutet auf einen wachsenden Anteil von Pri-
marteilchen mit héherer potentieller Energie hin
(Stufenprozesse im Fallraum?). Im gesamten unter-
suchten Druckbereich (0,06 —0,17 Torr) ergab sich
dieser Befund.

Normiert man die in Abb. 8 dargestellten Vertei-
lungsfunktionen auf das Maximum (3,2 eV), so er-

Tab. 1.
Primirteilchen Prozef} Maximale YMo YCu
Elektronenenergie
auf Kupfer *
Ar* Auger-Neutralisation 6,84 eV 28 0,12 26 0,01—0,1 28
Ar™ Resonanzionisation zu Ar* wie Ar* wie Ar* 32
Azt Resonanzneutralisation zu Art™ ~ 14 eV 27 0,40 27 —
Auger-Loschung zu Ar*
Art™ Auger-Loschung zu Ar* wie Art* wie Art* 27
Ar,* Neutralisation zu 2 Ar 6,14 eV 0,03—0,05 20 —
Resonanzphotonen, Photonen  Photoeffekt < 17,16 eV — 0,04 30

des angeregten Ar, 3% 34

* Austrittsarbeit fiir Kupfer ¢ =4,46 eV.
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scheinen die bei konstanter Entladungsstromdichte
aufgenommenen Energieverteilungen druckunabhin-
gig.

Genauere Aussagen iiber dieses Verhalten kénnen
erst massenspektrometrische Untersuchungen an der
Kathode, die mit einer Messung der Sekundir-
koeffizienten der einzelnen lonensorten auf reinen
Oberflachen gekoppelt werden, liefern.

VI. Zusammenfassung

In einer zylindrischen Hohlkathodenentladung in
Argon wird das Auftreten von Pendelelektronen bei
Werten von 2 R p zwischen 0,06 und 0,25 Torr-cm
sichergestellt. Die Auswirkung der Pendelelektronen
auf den Multiplikationsfaktor M der Elektronen im
Fallraum und damit auf die Stromspannungscharak-
teristik der HK wird diskutiert.

Wir zeigen, dafl fiir einige Pendelelektronen die
Méglichkeit besteht, infolge ihrer von Null verschie-
denen Anfangsenergie beim Start aus der Kathode
bis zur gegeniiberliegenden Kathodenwand zu flie-
gen. Dieser bisher vollig unbeachtet gebliebene ra-
diale Elektronenverlust wirkt sich negativ auf die
Strombilanz aus und ist verantwortlich fiir das Er-
1oschen der Entladung bei kleinen Werten von 2 R p.
Der Mindestdruck der bestehen muf}, damit die HK-
Entladung brennen kann, ist hoher als im Fall der
linearen Entladung und héngt vom Abstand der
Kathodenflachen ab.

Die Analyse der Energieverteilung der von der
Kathode startenden Sekundérelektronen ergibt, dal
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Teilchen hoher potentieller Energie (doppelt gela-
dene bzw. angeregte Ionen) an der Sekundédremis-
sion beteiligt sind.

Der Einflufl der Pendelelektronen auf die Raum-
ladungsdichte im Fallraum bleibt in dieser Arbeit
unberiicksichtigt. Nahezu alle Kathodenfalltheorien
vernachldssigen die Dichte der Elektronen im Fall-
raum wegen ihrer, im Vergleich zu den positiven
Ionen, sehr hohen Beweglichkeit. Fiir ein vor der
Kathode umdrehendes Pendelelektron jedoch ist
diese Annahme nicht ohne weiteres gerechtfertigt.
Wie ECkER 3! am Beispiel der Bogenentladung ge-
zeigt hat, kann eine nicht vernachlassigbare Elek-
tronendichte im Fallraum zu einer betrichtlichen
Absenkung des Kathodenfalls fiithren. Ein @hnlicher
Einflu} der Pendelelektronen auf die Stromspan-
nungscharakteristik einer HK ist nicht ohne weiteres
auszuschliefen, kann aber erst abgeschatzt werden,
wenn die Energie und Richtungsverteilung der Fall-
raumelektronen im negativen Glimmlicht und damit
die Verteilung der Eindringtiefe der Pendelelektro-
nen in den Fallraum bekannt ist. An einem Experi-
ment zur Bestimmung dieser Groflen wird zur Zeit
gearbeitet 32.
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The d2 and d® Noncubic Ligand Field Spectrum
I. The Complete Theory of Quadrate, Trigonal, and Cylindrical Ligand Fields !
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The complete theory of Liehr and Ballhausen for d? and d® electronic configurations immersed
in cubic fields has been extended to include noncubic ligand fields of quadrate, trigonal, and
cylindrical symmetry. The complete set of symmetry adapted eigenvectors for the three symmetries
have been derived in various coupling schemes in which the spin-orbit interaction, electron cor-
relation, and ligand field in turn are varied from minor to dominant perturbations. The cor-
responding energy matrices as a function of the parameters of the ligand field, electron correlation,
and spin-orbit constant have been constructed in all the representations. Unitary transformations
connecting different formalisms were obtained. The energy matrices have been solved for represen-
tative sets of parametric values and energy diagrams have been plotted in all the symmetries as well
as in the square planar limit of the quadrate crystalline field. The secular determinants, the eigen-
functions, the energy diagrams, and the unitary transformations presented here are extremely useful
in the study of the various aspects of spectroscopic, magnetic, and other properties of appropriate
systems. The theory is applicable to quadrately distorted or substituted, trigonally distorted or sub-
stituted, octahedral and tetrahedral complexes and to compounds of cylindrical symmetry of d? and

d8 electronic configurations.

I. Introduction

Although the ligand field theory of cubic fields
for all d”, n=1 to 9, electronic configurations has
been developed with the inclusion of spin-orbit per-
turbation 3, such has not been the case with the the-
ory of noncubic ligand fields. The noncubic theory
advanced so far with a very few exceptions? has
been mainly either with complete or part neglect of
spin-orbit perturbation or configuration interaction
or both. Even such restricted calculations have been
limited to a few of the d” configurations. Spin-orbit
interaction acts as a minor perturbation in the case
of the first members of the 3d" iron group elements
but becomes dominant for the last members of the
3d” and for all members of the 4d" palladium and
the 5d” platinum group metal ions. Exact calcula-
tions including spin-orbit perturbation and full con-
figuration interaction will be necessary for a thor-
ough interpretive investigations of the spectral and
magnetic properties of the appropriate complex com-
pounds.

In this series of reports we will undertake to
study the d*> and d® electronic configurations im-

mersed in various noncubic ligand fields. The pre-
sent paper will cover the underlying theory for the
fields of quadrate (tetragonal), trigonal and cylin-
drical (axial) symmetry. Applications of these cal-
culations to actual experimental situations will be
the concern of the future series, with interpreting
the vast amount of available spectroscopic data on
nickel (II) complexes ® exemplifying the d® configura-
tion as the beginning.

In order that the basic theory presented be ap-
plicable to all the transition-metal ions including
lanthanides and actinides, we shall consider various
coupling schemes in which the role of the ligand
field, electron correlation, and spin-orbit interaction
is varied each in turn from minor to dominant per-
turbation.

The appropriate compounds of d* and d® elec-
tronic configurations that can be studied by the
theory expounded here are the following: 1) tetra-
gonally distorted or substituted octahedral and tetra-
hedral complexes, including five coordinate square
pyramidal and four coordinate square planar sys-
tems, 2) trigonally ditorted or substituted octa-
hedral and tetrahedral complexes, and 3) cylindri-



