
M assenspek trom etrische  U n te rsu c h u n g e n  ü b e r  d ie n e u tra le n  T eilchen  
im  n e g a tiv en  G lim m lich t e in e r zy lin d risch en  H o h lk a th o d e n -E n tla d u n g  in  N 2 *' **

Tilmann D. Märk
Institut für Atomphysik der Universität Innsbruck, A 6020 Innsbruck, Austria

(Z. Naturforsch. 28 a, 1397 — 1404 [1973] ; eingegangen am 22. Mai 1973)

Mass spectrometric study of the neutral particles in the negative glow of a cylindrical hollow
cathode discharge in N2

Detailed studies have been made of the number densities of the neutral constituents of the nega­
tive glow of a hollow cathode discharge (with currents up to 120 mA) produced in N2 at various 
pressures (0.2 <C p0 <  2.0 Torr).

The dissociation degree of N, in the presence of the discharge was determined as a function 
of gas pressure p0 and discharge current 7 d and from these data an empirical expression was derived

Po = C/j , with C = 7.6-1014 particles cm-8-A_1. Using this result a value of the density 
[eg] of the fast electrons present in the negative glow as a function of discharge current was cal­
culated to [es] = 5.9 • 107/(i. Also an estimated reaction rate constant was obtained for the fast 
bimolecular process N + NO-> N2 + 0 (3.3-10"11 cm3s"1).

Relative ionization efficiency curves at mass 28 and mass 14 in the presence and absence of the 
discharge yielded values of the ionization and appearance potential for N2 + e -> N2+ + 2e 
(15.55 ± 0.1 eV), N2 + e N+ + N + 2e (23.65 ± 0.2 eV) and N + e ^ N ++2e (14.35 ± 0.4 eV).

I. Einleitung;

Eine der wichtigsten Methoden zur Untersuchung 
der mikroskopischen Eigenschaften von schwach 
ionisierten Gasplasmen ist die massenspektroskopi- 
sehe Plasmadiagnostik 1-4 sowohl am stationären4,5 
als auch am abklingenden Gasplasma 4' 6' 7. Die mei­
sten Autoren verwenden dabei als Plasmaquelle ge­
pulste oder stationäre Hochfrequenz-Entladungen, 
Mikrowellen-Entladungen oder lineare Entladungen 
(positive Säule). Im Gegensatz dazu untersuchen 
wir in unserem Institut seit einigen Jahren das nega­
tive Glimmlicht einer stationären Hohlkathodenent- 
ladung8~10. In diesem Plasma besteht eine etwas 
anders geartete Dichteverteilung von Ionen, ange­
regten und neutralen Teilchen sowie eine besondere 
Verteilung der Elektronenenergie.

Während jedoch bei den bisherigen massen- 
spektrometrischen Untersuchungen8-10 hauptsäch­
lich die aus dem negativen Glimmlicht extrahierten 
bzw. effundierten Ionen analysiert wurden, wird in 
der vorliegenden Arbeit über Ergebnisse von mas- 
senspektrometrischen Untersuchungen der Neutral­
komponente 11 des negativen Glimmlichtes berichtet: 
Dabei werden einem aus dem stationären negativen 
Glimmlicht effundierenden Plasmastrahl mittels ge-

Sonderdruckanforderungen an HAss. Dr. T. Märk, Institut 
für Atomphysik, Universität Innsbruck, A-6020 Innsbruck, 
Österreich.

eigneter Potentiale an einem Doppelgitter Ionen und 
Elektronen entzogen, sodann wird der restliche Neu­
tralstrahl in einer Molekular-Ionenquelle senkrecht 
mit einem Elektronenstrahl definierter Energie ge­
kreuzt. Die dabei neu gebildeten Ionen werden ab­
gezogen und mit einem doppelfokussierenden Mas- 
senspektrometer analysiert.

Diese experimentelle Anordnung erlaubt die Mes­
sung bzw. Abschätzung von experimentellen Kenn­
größen des negativen Glimmlichtes, wie Neutralgas­
zusammensetzung, Dissoziationsgrad von neutralen 
Molekülen (N2), Dichte der schnellen Glimmlicht­
elektronen und außerdem Aussagen über die Reak­
tionskinetik der neutralen Plasmakomponenten. An­
dererseits kann diese Hohlkathode auch als Neutral­
strahlquelle (Molekül- bzw. während der Entladung 
auch als Atomstrahlquelle) verwendet werden, und 
im Kreuzstrahlversuch mit Elektronen können damit 
Ionisierungsquerschnitte und Auftrittspotentiale ge­
messen werden. [Über die Messung des absoluten 
Wirkungquerschnittes q ++ für die Reaktion No + e 
—> No++ + 3e (bei 70 eV Elektronenenergie) und des 
absoluten Wirkungsquerschnittes q + für die Reaktion 
HoO + e->  H20 + + 2e (bei Elektronenenergien <^30 
eV) wurde bereits an anderer Stelle12' 13 berichtet.]

* Herrn Univ.-Prof. Dr. M. Pähl zum 65. Geburtstag gewid­
met.

** Auszugsweise vorgetragen auf der 2nd International Con­
ference on Ion Sources, Wien, 11. —15. September 1972.
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Die Meßanordnung (Abb. 1) besteht aus einer 
Hohlkathode (HK) mit Gaseinlaßsystem und einem 
Massenspektrometer mit peripherer Datenausgabe. 
Die Hohlkathode (Abb. 2) ist dabei im Inneren des 
lonenquellentopfes eines Varian MAT Massenspek- 
trometers, System CH 5, montiert.

Abb. 1. Blockschaltbild der gesamten Versuchsanordnung. Die 
innerhalb der strichlierten Linie befindlichen Geräte können 

bis zu 250 °C ausgeheizt werden.

Der Aufbau der bis zu 150 C ausheizbaren Hohl­
kathode ist in Abb. 2 schematisch dargestellt und im 
Detail bei Mark et al. 10 beschrieben. Die zylin­
drischen Elektrolytkupfer-Elektrodenkörper X und Y 
(10 mm Innendurchmesser) sind untereinander und 
auch vom Träger und der Lochsonde E durch Teflon- 
Scheiben elektrisch isoliert. Diese Teflon-Scheiben 
dienen zugleich als Vakuum-Dichtung, wobei für die 
gesamte Hohlkathode eine Leckrate von < 1 0 -6 
Torr 1/s erreicht werden konnte. Wird zwischen X 
und Y eine Spannung angelegt, so daß Y negativ 
und somit Kathode ist, bildet sich vor der Lochsonde 
E ein praktisch potentialfreies negatives zylindri­
sches Glimmlicht aus8. Die gesamte Hohlkathode ist 
justierbar auf dem Flansch A des Massenspektro- 
meter-Analysentopfes montiert, wobei der Abstand 
des Gitters F vom Molekularstrahleinlaß der gegen­
überliegenden Elektronenstoß-Ionenquelle nur 5 bis

15 mm beträgt. Ionen, Elektronen, Angeregte und 
Neutrale effundieren infolge des Druckgefälles durch 
die Lochsonde E (20— 100 im  Innenlochdurehmes- 
ser und <^10//m Dicke). Durch geeignete Potentiale 
auf E können Ionen und Elektronen zusätzlich be­
schleunigt bzw. abgebremst 8 und im weiteren durch 
Potentiale auf dem koplanaren Doppelgitter F voll­
ständig aus dem Strahl entfernt werden. (Dies 
konnte für verschiedene Potentiale der Lochsonde 
und des Doppelgitters überprüft werden, indem zur 
Analyse das Massenspektrometer ohne Elektronen­
emission in der Elektronenstoß-Ionenquelle betrie­
ben wurde.) Der restliche Neutralstrahl läuft sodann 
durch eine Öffnung der Elektronenstoß-Ionenquelle 
direkt in deren Ionisierungsraum.

Das doppelfokussierende Massenspektrometer 
(Auflösungsvermögen >25 000 [10% Tal-Defini­
tion]), ist mit einem differentiell gepumpten (600 1/s) 
Untersuchungs-Kreuztopf und einer Molekular-Elek- 
tronenstoß-Ionencjuelle „Intensitron" ausgerüstet. 
Die Elektronenenergie kann zwischen 5 und 30 eV 
kontinuierlich und auf 70 eV fix eingestellt werden. 
Der jeweils eingestellte Wert ist im gesamten Ener­
giebereich besser als auf 10-3 stabilisiert. Die ge­
trennten Ionenströme können wahlweise mit einem

r~i C o p p e r  ^  Teflon 
E l  Nonm agnetic s ta in le s s  

s t e e l
Abb. 2. Schnitt durch die Hohlkathode (A-Flansch des Unter­
suchungstopfes ; X,Y-zylindrische Elektrolytkupferelektroden, 

E Lochsonde, F-koplanares Doppelgitter).

Faraday-Auffänger oder einem SEV in einem dyna­
mischen Bereich von 1: 108 nachgewiesen werden. 
Die Aufzeichnung der gleichstromverstärkten lonen- 
ströme erfolgt mit einem Kompensationsschreiber 
bzw. auf Lochstreifen einer angeschlossenen Data- 
print-Anlage. Mit einem 4-Kanal-Massenprogramm- 
wähler können Geschwindigkeit und Bereich der 
Aufzeichnung vorgewählt werden.

Das Gasversorgungssystem (siehe Abb. 3) ist ein 
normales Hochvakuum-System; teils mit Klein­



flanschverbindungen, Eckventilen und Viton-O-Ring- 
Dichtungen und teils mit Glasverbindungen und 
Glashähnen (Apiezon Fett L) aufgebaut. Das er­
reichbare Endvakuum ist < 10~6 Torr, falls das 
Gaseinlaßsystem und das über die Hohlkathode da­
mit verbundene Massenspektrometer-System für eine 
Periode von 36 Stunden auf 150 °C bzw. 250 °C 
ausgeheizt wird. Zu den Untersuchungen wird „nach­
gereinigter Stickstoff" (02<  0,001%) und „Argon 
reinst", beides von Linde, direkt aus den Stahl­

gezündeter Hohlkathoden-Entladung gibt Auskunft 
über die im Entladeraum anwesenden Verunreini­
gungen (insgesamt rund 0,2 Prozent). Abbildung 4 
zeigt ein typisches Massenspektrum für eine Elek­
tronenenergie in der Elektronenstoß-Ionenquelle von 
40 eV. Wird die Entladung gezündet, so verändert 
sich die relative Zusammensetzung der Neutralkom­
ponente des negativen Glimmlichtes (siehe Tabelle 1). 
Die rund eine Minute nach Entladebeginn im Mas- 
senspektrometer gemessenen Ionensignale der Mas­
sen 30 und 44 nehmen zu, während die Signale aller 
anderen entweder gleichbleiben oder abnehmen. Es 
tritt anfangs eine Gasaufzehrung (Verschiebung der 
relativen Neutralkomponenten) durch die Entladung 
ein, die schon von Wrede14 und auch von Groth 
und Hartecklo beobachtet wurde. Zusätzlich steigt

Abb. 3. Schematische Darstellung des Gaseinlaßsystems.

Haschen verwendet. Der Gasdruck im Entladungs­
raum wird mit einer Balzers TPG 022 Pirani-Meß- 
zelle gemessen, die vor der Messung mit einem Ley- 
bold-Hereaus Hg-Kammerer Vakuummeter absolut 
geeicht worden ist. Der Gasverlust infolge der Effu­
sion durch die Lochsonde wie auch der Gasdruck 
selbst wird mit einem UHV-Dosierventil, System 
Granville Phillips, Type C (1/4"), von Hand kon­
trolliert.

III. Ergebnisse

1. Neutralgaszusammensetzung
Die massenspektrometrische Analyse des aus der 

Hohlkathode ausströmenden Neutralises bei nicht

m le
40 44

Abb. 4. Typisches Massenspektrum des aus der IlK aus­
strömenden Neutralgases (bis zur Masse 58) für eine Elek­
tronenenergie in der Elektronenstoß-Ionenquelle von 40 eV.

mit zunehmender Dauer der Entladung die Gastem 
peratur, wodurch bei konstantem Gasdruck in der 
Hohlkathode die Gasdichte abnimmt (vgl. Tab. 1, 
Ionensignal M 28).

Das zu Anfang der Entladezeit beobachtete unter­
schiedliche Verhalten der verschiedenen Gasverunrei­

Tab. 1. Typisches Beispiel der Neutralgaszusammensetzung ohne Entladung und 1 min bzw. 5 min nach Entladungsbeginn 
(50 mA, 500 V). Eingetragen sind die in der Elektronenstoß-Ionenquelle mit 40 eV Elektronenenergie erzeugten Ionen­
ströme in % des vorherrschenden Ionenstromes N.,+ ohne Entladung. Angaben nur für Masse 1 bis Masse 50 und für Anteile

über 0,01%.

Massenzahl m/e 14 15 16 17 18 28 29 30 32 40 43 44

Ionenstrom ohne Entladung 1,63 0,02 0,01 0,01 0,03 100 0,72 0,02 0,15 0,02 0,09 0,07
lonenstrom 1 min nach Ent­

ladungsbeginn 1,57 0,01 0,01 0,01 0,025 87 0,63 0,035 0,023 0,014 0,016 0,07
Ionenstrom 5 min nach Ent­

ladungsbeginn 0,8 0,007 0,02 0,04 0,15 85 0,61 0,072 0,04 0,02 0,5 0,5

Hol lew 
Cat ode

Diffusion-P |—TZeolite |—[Fore-P. 

Mill Nitrogen-Baffle [xf Metal- Leak-Valve

Metal-Valve EE] Glass-Valve



nigungen weicht jedoch bei längeren Brenndauern 
einem allgemeinen Trend zu relativem Intensitäts­
zuwachs (es können sogar teilweise zuerst nicht beob­
achtete Massen auftreten), verursacht durch desor- 
bierte Oberflächenverunreinigungen und durch 
ionisch-chemische Reaktionen in der Entladung. Aus 
diesem Grund werden alle im folgenden beschriebe­
nen Einzelmessungen am negativen Glimmlicht je­
weils rund 10 s nach Entladebeginn vorgenommen, 
wobei gute Reproduzierbarkeit der Meßwerte (±  2%) 
erreicht werden konnte.

2. Dissoziationsgrad X

Eine wichtige Plasmagröße für molekulare Gase 
ist der von Art und Form der Entladung abhängige 
Dissoziationsgrad X. Während X in Mikrowellen-, 
Hochfrequenz- und linearen Entladungen mit den 
verschiedensten Methoden, wie der Diffusionsspalt­
methode von Wrede14' 16, durch diemische Titra­
tion 17>18, der ESR-Methode 19' 20 und mittels direk­
tem massenspektrometrischem Nachweis 21>22 gemes­
sen wurde, liegen über den Dissoziationsgrad in der 
Hohlkathode nur Vermutungen vor (siehe Pähl 23) .

Der in der vorliegenden Arbeit untersuchte Dis­
soziationsgrad Ay von Stickstoff ist definiert als

[N]
[N] + [No] -  [No]^ J ^ f ü r  XV< 1 ,

wobei [N] und [N2] die numerische Teilchendichte 
des atomaren bzw. molekularen Stickstoffes pro cm3 
bedeuten. Will man Ax massenspektrometrisch durch 
Messung der in der Elektronenstoß-Ionenquelle er­
zeugten Ionenströme von N+ und N2+ erhalten, muß 
die Energie der ionisierenden Elektronen in der 
Ionenquelle unter 24,3 eV (entsprechend dem AP 
von N+ durch dissoziative Ionisierung N2 + e —>N + 
+ N + 2e) betragen, da anderenfalls der atomare 
Ionenstrom durch dissoziativ erzeugte Atomionen 
verfälscht wird. Es gilt dann:

i( N+) 
i(N2+)

<7 (No) S(No+) 
m i tA ~  q{N)

Mit der Konstanten A * werden folgende Korrek­
turen 22 bzw. Apparatekonstanten berücksichtigt:
1. Unterschiedliche Ionisierungsquerschnitte von N 

und N2; ? (No) : ?(N) =2,0.
2. Unterschiedliche Sekundärelektronenemission am 

SEV von N+ und N2+; S(N2+) : 5(N+) = 1,13.
3. Unterschiedliche Effusionsrate von N und N2 

durch das Loch in der Hohlkathode; / j ^ j / 2 .
4. Unterschiedliche Abpumprate für N und N2 aus 

dem Untersuchungstopf des MS; /o =  l//i •
5. Wandrekombination von N auf dem Wege zum 

und im Ionenquellengehäuse; /3 = 3,1.
Die so korrigierten Werte Xy sind in Abb. 5 in Ab­
hängigkeit vom Gasdruck für 80 mA Entladestrom 
und zwei verschieden dimensionierte Effusionselek- 
troden eingezeichnet. In Abb. 6 ist Ax für 0,36; 1,0
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Abb. 5. Dissoziationsgrad JYx in Abhängigkeit vom Gasdruck 
p0 für Entladestrom von 80 mA.

und 1,8 Torr Gasdruck in Abhängigkeit vom Ent­
ladestrom wiedergegeben. Die absoluten Werte von 
Ax stimmen, berücksichtigt man die unterschied­
lichen Druckbereiche und elektrischen Leistungen, 
recht gut mit Messungen anderer Autoren in Mikro­
wellen- 20> 26 und linearen Entladungen 16 überein.

* Erste Ergebnisse solcher Zx-Messungen unter Verwen­
dung von A = 1,4 als Korrekturfaktor wurden auf der 
Ionenquellenkonferenz in Wien 1972 vorgetragen n. Der 
unterschiedliche Wert für A erklärt sich wie folgt: In Kor­
rektur (1) wurde in der vorliegenden Arbeit (statt des 
aus experimentellen Messungen 24 bestimmten und sehr 
unsicheren Verhältnisses der Ionisierungsquerschnitte zwi­
schen 20 und 25 eV Elektronenenergie von <?(N2) : <7(N) 
= 1,28) das entsprechend der Additivitätsregel25 wahr­

scheinlichere Verhältnis von g(N2) : <7(N) =2 verwendet. 
Ausführliche Messungen von ^x in Abhängigkeit von 
dem Abstand zwischen Hohlkathode und Elektronenstoß- 
Ionenquelle zeigten außerdem, daß die bei der früheren 
Auswertung vernachlässigte Wandrekombination [Korrek­
tur (5)] großen Einfluß auf die Messung von Zx nimmt. 
Nach Berkowitz et al. 22, die eine geometrisch ähnliche 
Anordnung untersuchten, wurde nunmehr ein Korrektur­
faktor /3 = 3,1 eingeführt.



Die lineare Abhängigkeit von vom Entlade- 
strom I j (Abb. 6) und die nicht lineare Abnahme 
von Ay mit dem Gasdrude (Abb. 5) ähneln sehr den 
Ergebnissen von Groth und Warneck 16. Untersucht 
man jedoch den Verlauf von An in Abb. 5 näher, so 
folgt, daß das Produkt von A y p 0^ [N ] im unter­
suchten Druckbereich (siehe Abb. 7) unabhängig 
vom Druck ist. Trägt man weiter X>rp0 in Abhän­
gigkeit von / j  auf (Abb. 8), so zeigt X$-p0= [N] 
eine lineare Abhängigkeit vom Entladestrom, wobei 
gilt:
AN-p0 = C-/d , mit C= (2 ,15±0,15)-Torr-^-A "1 

= 7,6 • 1014 Teilchen pro cm3 und A.

Abb. 6. Dissoziationsgrad Vn in Abhängigkeit vom Entlade­
strom 7d für Gasdrucke von 0,36; 1,0 und 1,8 Torr.

3. Kinetik des atomaren Stickstoßes
Das experimentelle Ergebnis (siehe Abb. 7 und

Abb. 8), daß die atomare Stickstoffkonzentration im
negativen Glimmlicht der Hohlkathode nur vom Ent­
ladestrom / j  abhängt und unabhängig von p0 ist, er­
laubt folgende Schlußfolgerung: Atomarer Stickstoff
wird durch Prozesse erzeugt und vernichtet, die die­
selbe Druckabhängigkeit besitzen. Da [N] propor­
tional /,}, erfolgt die Erzeugung von atomarem Stick­
stoff im negativen Glimmlicht sehr wahrscheinlich
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Abb. 7. Das Produkt Dissoziationsgrad Zn mal Gasdruck p0 
in Abhängigkeit vom Gasdruck p0 für 80 mA Entladestrom.

über die Dissoziationsprozesse (weil diese Prozesse 
die einzigen vom Entladestrom direkt abhängigen 
Erzeugungsprozesse im negativen Glimmlicht sind) :

N2 + es 
N2 + es

N+ + N + 2e, 
N + N + e,

(1) 
(2)

mit es = schnelle aus dem Fallraum in das negative 
Glimmlicht gestreute 8' 9 Elektronen. Beide Prozesse 
hängen linear vom Gasdruck (p(N2) =Po) ab; da-
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© aver.of Fig.3a 
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Abb. 8. Das Produkt Dissoziationsgrad Xy mal Gasdruck p0 
in Abhängigkeit vom Entladestrom 7d .

her müssen die Vernichtungsprozesse (sieht man 
vom Rekombinationsprozeß N + N + N2—> 2 N2, der 
eine um Größenordnungen zu kleine Reaktionskon- 
stante hat, ab) für N in Form von Zweierstößen 
N + XY-> XN + Y, mit p(XY) = r-p0 und XY neu­
trale Reaktionspartner, ablaufen.

Für die Vernichtung von N kommen deshalb im 
wesentlichen, wenn man die gemessene Neutralgas­
dichte der Verunreinigungen (Abb. 4, Tab. 1) be­
rücksichtigt, die zwei folgenden Prozesse in Frage:

N + 0 2 NO + O mit r3= , (3)
p(no)

N + NO No + O mit r4=
p (n 2) • (4)

Eine frühere Abschätzung 11 der Größenordnung der 
Reaktionskonstante k3 unter der Annahme, Prozeß 
(3) sei der einzige wirksame Vernichtungsprozeß, 
ergab einen Wert von rund 10-12cm3s-1 aus den 
experimentellen Ergebnissen. Dieser Wert ist jedoch 
um einen Faktor 103 größer als eine für T = 300 °K 
aus den Messungen von Kistiakowsky und Volpi17 
abgeschätzte Reaktionskonstante für Prozeß (3). Es 
folgt daraus 27, daß im vorliegenden Fall nicht Pro­
zeß (3), sondern Prozeß (4) für die Vernichtung 
des atomaren Stickstoffes verantwortlich ist, obwohl



im Neutralgas der Anteil von 0 2 merklich höher 
liegt als der des NO und außerdem 0 2 im Gegensatz 
zu NO während der Entladung abnimmt (vgl. Ta­
belle 1).

Unter Berücksichtigung von Prozeß (1), (2) und 
(4) lautet die stationäre Kontinuitätsgleichung für 
atomaren Stickstoff:

d[dT = 0  = [es] • [N2]

+ 2 • g2 • iv  [es] • [N2] -  K • [N] • [NO], (5)
mit [N], [N2], [NO] und [es] jeweilige Teilchen­
dichte pro cm3 und Dy Diffusionskoeffizient von 
N. Nach Vernachlässigung des Diffusionsgliedes 
(Z)x'A[N] sehr klein im negativen Glimmlicht) 
und mit [N ]= p 0-Ax, [N2] = p 0, [NO] = r4 p0 
und q = qx + 2 q2 folgt unter Verwendung der experi­
mentell erhaltenen Beziehung p0 = C• Ia'

k±-rA-C-Id = v3-[es] - q . (6)
Aus dieser Gleichung läßt sich eine mittlere nume­
rische Dichte der schnellen Elektronen [es] berech­
nen. Einsetzen der experimentell bestimmten Para­
meter r4 = 10-3, C = 7,6-1014-Teilchen cm-3 A-1, 
sowie Annahme einer mittleren Geschwindigkeit9 
vs von 6 -108 cm 's"1 (^ 1 0 0 e V )  mit q = 
3,51 ■ 10"16 cm2 nach Ref. 12> 28~30 und &4 = 
(2,2 ±  0 ,6)^10-" cm3 s"1 nach Phillips und Schiff 31, 
ergibt für [es] =5,9-107/ d . Für eine Entladestrom­
stärke von 3 mA ist damit die Dichte der schnellen 
Elektronen 1,77 ■ 105 cm-3. Dieser Mittelwert steht 
in guter Übereinstimmung mit von Lindinger9 in 
Ar für ähnliche Entladungsbedingungen gemessenen

und abgeschätzten Werten für die Dichte dieser 
schnellen Elektronen im negativen Glimmlicht, näm­
lich 8,3 104 bzw. 1 ■ 105 Elektronen pro cm3.

Umgekehrt bietet sich anhand Gl. (6) auch fol­
gende Abschätzung für ki an. Unter der Annahme, 
daß

[es] =  [ef] =Id/F evtct, mit o t= (l/y  + l ) ,
7 = 7-/7+ >

F (6,23 cm2) die Kathodenfläche, [ef] Dichte der 
Fallraumelektronen, e die Elementarladung, /_ bzw. 
j+ die Stromdichte der Elektronen bzw. Ionen an 
der Kathode und vf = vs, folgt für = ?/(r4CFea). 
Einsetzen der experimentell ermittelten Parameter 
sowie für q ein über die vorhandenen Elektronen­
energien gemitteltes q von 2,82 • 10~16 cm2 12' 28-30 
und für y 32 ein über die verwendeten Brennspan­
nungen (400 —600 V) gemitteltes y von 0,1 ergibt 
für die Reaktionskonstante des Prozesses (4) bei 
300 °K ein kx = 3,3 • 10"11 cm3 s_1. Dieser Wert 
steht in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnis­
sen anderer Autoren (Tabelle 2).

4. IP- und AP-Messungen

Wie schon erwähnt, erlaubt die vorliegende ex­
perimentelle Anordnung nicht nur die Messung von 
Hohlkathodenparametern, sondern im gezündeten 
Zustand als Atom- plus Molekularstrahlquelle kön­
nen auch klassische Elektronenstoß-Experimente 
durchgeführt werden.

So wurden (Abb. 9) in einem Energiebereich von 
10 — 30 eV die Ionenströme in Abhängigkeit von

Tab. 2. Reaktionskonstanten /c4 des bimolekularen Prozesses (4) N + N0->N2 + 0 für T ää 300 °K (Zimmertemperatur).

h  ■ IO11
cm3 s-1

Autoren Experimentelle Methoden

> 0,066 Kistiakowsky u. 
Volpi 195717

Niederdruck-Strömungssystem nach dem Prinzip eines ,,stirred reactor", 
Nachweis mit Massenspektrometer

> 8,3 Kistiakowsky u. 
Volpi 1958 33

Modifiziertes Niederdruck-Strömungssystem, Nachweis mit Massenspektrometer

3,6 Clyne u. Thrush 
196134

Niederdruck-Strömungssystem, Nachweis mit Photomultiplier

1,66 ±  0,8 Herron 196135 Niederdruck-Strömungssystem nach dem Prinzip eines ,,stirred reactor", Nachweis mit 
Massenspektrometer

2,2 ±  0,6 Phillips u. 
Schiff 1962 32

Bewegliches Niederdruck-Strömungssystem, Nachweis mit Massenspektrometer

3,3 diese Arbeit Massenspektrometrische Analyse der Neutralkomponente des negativen Glimmlichtes 
einer stationären Hohlkathodenentladung



der Elektronenenergie für folgende Prozesse gemes­
sen:

a) No + e —> No+ + 2 e,
b) N2 + e -> N+ + N + 2 e,
c) Nd + e -> N d+ + 2e,

wobei Nd die durch Prozeß (1) und (2) im negati­
ven Glimmlicht erzeugten Stickstoffatome bedeuten. 

Aus den nahe den Schwellenergien ( = Ionisie-

10 15 20 25 30
electron energy uncorrected [eVJ

Abb. 9. Ionenströme in Abhängigkeit von der Elektronen­
energie für die folgenden Prozesse:

a) N,+e-> N2+ + 2e,
b) N2+e N+ + N + 2e,
c) Nd+e -> Nd++2e,
d) Ar+e -> Ar+ + 2e.

rungspotential bzw. Auftrittspotential) gelegenen 
Abschnitten dieser Ionisierungsquerschnittskur- 
ken gelingt bei Eichung mit einem Referenzgas 
die Bestimmung von IP bzw. AP. Im vorliegenden 
Falle wurde Argon als Vergleichsgas verwendet und 
dessen spektroskopisch gemessenes IP von 15,755 
eV36 zur Eichung der Energieskala herangezogen. 
Die IP und AP wurden nach einer etwas modifizier­
ten 37 Extrapolations-Differenzen-Methode (vgl. War­
ren 38) bestimmt. Die folgenden Werte konnten in 
bester Übereinstimmung mit den in der Literatur 39 
(siehe Werte in der Klammer, * spektroskopisch be­
stimmt) berichteten Werten erhalten werden:
Prozeß (1): IP(N2) = 15,55 ±0,1 (15,55*,

15,52-15,9) eV,
Prozeß (2) : AP (N+) = 23,65 ±  0,2

(23,0-24,6) eV,
Prozeß (3): IP(N) = 14,35±0,4 (14,54*,

14,72 ± 0,26 21) eV.
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