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Electron Attachment in Air and Miztures of Oz with He, N2, and COs

The attachment coefficient # for the formation of negative oxygen ions in low energy electron
swarms was measured in dry air and in mixtures of oxygen with helium, nitrogen and carbon
dioxide. The shift of the 7/pg,-curves of the mixtures against those for pure oxygen are in good
agreement with the Bloch-Bradbury theory and can be explained by the influence of the admixted
gas on the mean electron energy and the electron energy distribution function. Deviations from
the regularity 5/py, = const. described in an earlier paper have been followed up in air at higher
pressure and in O3-COg-mixtures with a high share of COs.

I. Einleitung

In einer fritheren Arbeit des Verfassers [1] war
die Bildung stabiler negativer Sauerstoffionen bei
der Drift von Elektronen im homogenen elek-
trischen Feld in reinem Sauerstoff untersucht wor-
den. In dieser Arbeit werden die Messungen des
Anlagerungskoeffizienten # auf Luft und auf Ge-
mische aus Oz mit He, N3 und CO2 ausgedehnt. Die
hinzugesetzten Gase bilden in dem untersuchten
E|/p-Bereich * (0,1 ... 30 fiir Os—-Njy, 0,1 ... 16 fir
Ogs-He und 0,5...6 fiir Os—COj3) selbst keine
priméren negativen Ionen (zumindest keine stabi-
len), so dal auch im Gemisch nur negative Ionen
des Sauerstoffs im dissoziativen Prozell (1) oder im
Dreierstofprozel3 (2) iiber ein instabiles, angeregtes
Ion O~ * gebildet werden kénnen [2].

e~ 4+ 03 >0-4+0, (1)
e + 02 %02_*3 ] (2)
O *+ 03 =02~ + 03 I

Die hinzugesetzten Gase iibernehmen jedoch im
zweiten Schritt des DreierstoBprozesses neben
Sauerstoff die Stabilisierung des Og~. Der Stof3-
querschnitt fiir Stabilisierung ist je nach Gasart
verschieden und fiir He und Ny wesentlich kleiner,
fir COy jedoch vergleichbar mit dem fiir Sauer-
stoff. In der folgenden GI. (3) [2] beschreibt k&, den
EinfluB des hinzugesetzten Gases X auf die An-
lagerungsfrequenz v, im E/p-Bereich des Dreier-
stoflprozesses.

va = v = ko, 0o, + kz o, nz - (3)

N0, Nz, ko, und k; sind die Dichten und die Dreier-
stoBreaktionskoeffizienten fiir Sauerstoff bzw. das

* E/p-Werte sind stets in V/Torr cm angegeben.

hinzugesetzte Gas; v_ ist die Driftgeschwindigkeit
der Elektronen.

Das hinzugesetzte Gas dndert bei gleichem £/pges
die Energieverteilung der Elektronen und damit »_
und die charakteristische Elektronenenergie e;=
D/u (D= Diffusionskoeffizient, u = Elektronenbe-
weglichkeit). Da », bei Schwarmexperimenten eine
iiber die Energieverteilung gemittelte Grof3e ist und
bei dieser MeBanordnung der Quotient #=wa/v—
bestimmt wird, dndert sich % im Gemisch mit den
drei vorgenannten Gréfen gegeniiber reinem Sauer-
stoff. Das Interesse gilt insbesondere den folgenden
Punkten:

1. Mit einer genauen Methode werden #7-Messun-
gen in Luft bei Drucken bis 200 Torr durchgefiihrt.
Diese kénnen mit den Ergebnissen von Hessenauer
[6] verglichen werden, die mit einer anderen
Methode gewonnen worden sind. Das experimen-
telle Material in trockener Luft ist bisher nicht sehr
umfangreich.

Bei gleichen Sauerstoffpartialdrucken wie in
Luft werden auBlerdem Os-He- und O2-No-Ge-
mische untersucht. Der Einflul der hinzugesetzten
Gase auf die Anlagerungsprozesse (1) und (2)
macht sich in einer Verschiebung der 7/p,-Kurven
der Gemische gegeneinander und gegen die fiir
reinen Sauerstoff bemerkbar. Laufen die Prozesse
(1) und (2) nach dem gleichen Mechanismus wie in
reinem Oz ab, muf} die Verschiebung allein durch
den EinfluB der vier vorgenannten Groflen v_, ¢, k»
und Form der Energieverteilung erklirbar sein.

2. Die Messungen des zweiten Teils liegen im Be-
reich niedriger E/p-Werte, wo der Dreierstofl (2)
iiberwiegt. Zunichst werden die in reinem Sauer-
stoff fir E/p>15 festgestellten [1] und mit
steigendem E/p zuriickgehenden Abweichungen von
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der GesetzmiBigkeit 7 ~ p3, in Luft bei héheren
Drucken als im ersten Teil untersucht. Die Ab-
weichungen konnten in [1] nicht abschlieBend dis-
kutiert werden. Der Stickstoffanteil verschiebt den
Einsatz des dissoziativen Prozesses jedoch zu
hoheren E|/p, so dal ein groBerer E/p-Bereich
untersucht werden kann.

Messungen in O3-COz-Gemischen mit kleinem
Sauerstoffpartialdruck (einige Torr) und starkem
UberschuB an CO; (iiber 80 Torr) gelten gleichfalls
den oben genannten Abweichungen, jedoch im Be-
reich thermischer Elektronenenergien. In reinem
Sauerstoff [1] (E/p~0,1) waren wegen zu grofler
va-Werte keine Messungen moglich bzw. die Ab-
weichungen wurden auf die im Vergleich zu », zu
kleine Energieaustauschfrequenz », zuriickgefiihrt.
Im O2-CO2-Gemisch sind die Verhéltnisse wegen
des viel kleineren Sauerstoffpartialdrucks und der
hoheren »,-Werte viel giinstiger.

Die in [1] ausfiihrlich beschriebene Mefmethode
ist hier unverindert benutzt worden.

I1. MeBergebnisse

1. Mefergebnisse in trockener Luft bei niedrigen
Drucken und in Oy—He- und in Oo—Ns-Gemischen

Es wurden Sauerstoff und Helium mit einer Rein-
heit von 99,9999, und nachgereinigter Stickstoff
mit einer Reinheit von 99,999, verwendet. Der
Elektrodenabstand d wurde je nach Gréfle von #nd
zu 10 oder 30 mm gewihlt (sieche Fehlerbetrach-
tung in [1]).

a) Messungen in trockener Luft bei
niedrigen Drucken

Geringfiigig abweichend von der natiirlich zu-
sammengesetzten Luft wurde hier in einem Oz-No-
Gemisch, bestehend aus 219, Oz und 799, Na, ge-
messen. Die 7/pg,-Werte fiir die beiden unter-
suchten Drucke von 100 und 200 Torr (pgy,=21
bzw. 42 Torr) finden sich in Tabelle 1. Die Auf-
tragung der 7/po,-Kurven iiber E/pges erfolgte in
Abbildung 1. Um die Verschiebung der Kurven fiir
Luft leicht iibersehen zu konnen, ist die aus [1] be-
kannte Kurve fiir 21 Torr reinen Sauerstoff mit
aufgetragen worden.

Durch die Minima werden wieder die beiden
E |pges-Bereiche abgegrenzt, in denen jeweils einer
der beiden Anlagerungsprozesse (1) und (2) vor-
herrscht (links vom Minimum (2), rechts davon (1)).
Wie weiterhin aus [1] zu erwarten war, sind die
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Tab. 1. Zusammenstellung der gemessenen Anlagerungs-
koeffizienten 7 in trockener Luft bei niedrigen Drucken.
Normiert auf 20°C.

Gesamtdruck
200 Torr, davon
42 Torr Sauerstoff

Gesamtdruck
100 Torr, davon
21 Torr Sauerstoff

E/p

1/Pos Fehler  7/po, Fehler
[V/Torr em] [l/Torr em] in %, [I/Torr ecm] in 9,
0,16 0,151 5 0,303 3
0,2 0,133 3 0,248 3
0,3 0,098 3 0,197 3
0,4 0,078 2 0,156 2
0,5 0,061 2 0,123 2
0,6 0,051 2 0,102 2
0,8 0,0365 2 0,073 2
1,0 0,0266 2 0,052 2
1,4 0,0165 2 0,033 2
1,8 0,0115 2 — —
2,0 -- — 0,0203 2
2,2 0,0086 3 — —
2,6 0,0072 3 0,0147 2
3,0 0,0058 5 0,0122 3
4,0 - — 0,0087 3
4,2 0,0037 8 — —
5,0 0,0033 8 0,0068 3
6,0 0,0027 8 0,0056 3
7,0 0,0024 8 — —
8,0 0,0019 10 0,0041 3
8,5 0,0017 10 — —
9,0 0,0017 10 — —
10,0 0,0019 10 0,0035 3
11,0 — — 0,0035 3
12,0 0,0022 8 0,0038 3
13,0 — — 0,0041 3
14.0 0,0032 8 0,0048 3
16,0 0,0062 5 0,0074 3
18,0 0,0095 3 0,0108 3
20,0 0,0144 3 0,0149 3
22,0 0,0184 3 0,0203 3
24,0 0,0202 3 0,0226 3
26,0 0,0215 3 — —
28,0 0,0230 3 0,0250 3

Minima etwas gegeneinander versetzt (E/p=8,8
bzw. 10,3). Das Minimum entsteht auch hier — wie
aus Abb. 5 in [1] anschaulich hervorgeht — durch
Uberlagerung der beiden Anlagerungsprozesse (1)
und (2). Es ist zunéchst erstaunlich, daB die Minima
in den Luftkurven bei sehr viel hoheren E/pges-
Werten als in reinem Sauerstoff erreicht werden,
obgleich nach [2] und [5] in Sauerstoff und Luft bis
E|pges=2,5 etwas gleiche ¢x-Werte vorliegen und
die &g-Kurven fiir Oy und Ny sich bei E/p=3
sogar kreuzen [2].

Im E/pges-Bereich des DreierstoBprozesses (2)
liegen die Kurven innerhalb der MelBgenauigkeit
von einigen Prozenten um den Faktor zwei ausein-
ander. Das konnte nach Formel (3) erwartet werden,
weil sowohl ng, als auch ny, um einen Faktor zwei
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Abb. 1. Anlagerungskoeffizient 7 in trockener Luft und im Vergleich dazu in Os.

veriandert worden sind. Hinter dem Minimum
laufen die Kurven wegen der zunehmenden
Dominanz des dissoziativen Prozesses (1) wieder
zusammen, wie aus [1] zu erwarten war.

Zum Vergleich liegen nur die Messungen von
Hessenauer [6] in trockener und COs-freier Luft

vor. Seine MeBpunkte streuen um die Kurven der
Abb. 1 herum, da die von ihm benutzte Funken-
kammermethode einen groBeren Fehler hat. Das
gilt insbesondere fiir das Minimum, das hier aus-
geprigter ist, als von Hessenauer vermutet wurde,
hier aber noch recht gut ausmeBBbar war.
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b) Messungen bei einem Sauerstoffdruck
von 44 Torr mit einer Zumischung von
Stickstoff oder Helium

Die Verschiebung des Minimums der Luftkurven
zu hoheren E/pges-Werten wurde zum Anla ge-
nommen, die Verschiebung bei zunehmendem
Stickstoffanteil zu untersuchen und eine eventuell
entgegengesetzte im Oz-He-Gemisch festzustellen.
Bei allen eingestellten Gemischen wurde der Sauer-
stoffpartialdruck zu 44 Torr gewéahlt, fiir den die
1/po,-Werte aus [1] bekannt sind. Hinzu kommt
noch die 200-Torr-Luft-Kurve aus Teil a), die sich
mit Formel (3) auf 44 Torr Sauerstoff umrechnen
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laBt. Die Ergebnisse finden sich in Tab. 2 und in
Abbildung 2. Folgende Merkmale treten hervor:

Ahnlich wie in Abb. 1 fallen alle Kurven mit
wachsendem E/pges zunichst ab, durchlaufen ein
gut ausgemessenes Minimum und steigen hinter
diesem bis E/p =30 verschieden hoch wieder an.
Die ersten drei Kurven durchlaufen bis E/p =30
noch ein Maximum und fallen hinter diesem nur
schwach, worauf schon bei den Sauerstoffmessungen
in [1] hingewiesen worden ist.

Das Minimum fiir die Ox—He-Kurve liegt links
und die Minima fiir die O2-Ny-Kurve liegen rechts
vom Minimum fiir Sauerstoff. Mit steigendem

Tab. 2. Zusammenstellung der gemessenen Anlagerungskoeffizienten 7 in einem O2-He-Gemisch und in O2-N2-Gemischen.

Normiert auf 20 °C.

E|p O2-He-Gemisch 03-N2-Gemisch
[V/Torrem] " 110 Torr Pges = 48,9 Torr Pges = 110 Torr Pges = 440 Torr
44 Torr Oz (= 409%,) 44 Torr Oz (= 90%,) 44 Torr Oz (= 40%,) 44 Torr Oz (= 10%,)
7/Pos Fehler 1/P0s Fehler 7/Pos Fehler 7/P0os Fehler
in 9, in 9, in 9%, in 9%,
0,1 — — — — 0,33 6 — =
0,16 0,238 + 0,183 6 — - === =
0,2 0,198 4 0,160 4 0,226 5 0,32 5
0,3 0,145 4 0,120 3 0,157 4 0,23 4
0,4 0,124 3 0,098 3 0,130 3 0,160 3
0,5 0,087 3 0,083 3 0,110 3 0,137 3
0,6 0,072 3 0,071 3 — — 0,110 3
0,8 0,050 3 0,052 3 0,070 2 0,076 2
1,0 0,036 3 0,043 3 0,053 2 0,056 2
14 0,0209 3 0,029 2 0,0354 2 0,036 2
1,6 0,0174 3 — — — — — —
1,8 0,0156 3 0,0195 2 0,0242 2 0,0254 2
2,0 0,0159 3 — — — — — —
2,2 0,0182 3 0,0142 2 0,0186 2 0,0195 2
2,6 0,0285 3 — — — — - —
3,0 0,043 3 0,0094 3 0,0124 2 0,0136 2
3,5 — — 0,0077 3 — — — ==
4,0 0,082 3 0,0067 3 0,0087 2 0,0098 2
4,5 — — 0,0067 3 — — - =
5,0 0,117 3 0,0077 3 0,0068 3 0,0078 2
6,0 0,126 4 0,0124 3 0,0054 3 0,0064 2
7,0 0,149 5 0,0313 3 0,0046 3 0,0057 3
8,0 0,147 5 0,040 3 0,0041 4 0,0050 3
9,0 — i 0,046 3 0,0039 4 0,0046 3
10,0 0,142 6 0,050 3 0,0041 4 0,0039 4
11,0 — — — — 0,0047 3 0,0037 4
12,0 0,133 6 0,062 3 0,0053 3 0.0037 4
13,0 — - — — — — 0,0038 4
14,0 0,111 8 0,069 3 0,0095 2 0,0039 4
16,0 0,123 8 0,068 3 0,0139 2 0,0054 3
18,0 — - 0,070 3 0,0206 2 0,0080 3
19,0 - — 0,070 3 - = — —
20,0 — 0,069 3 0,026 2 0,0111 3
22,0 — — 0,067 3 0,032 3 0,0159 3
24,0 — — 0,065 4 0,033 3 0,0184 3
26,0 — - 0,064 4 0,036 3 0,0202 4
28,0 — — 0,063 5 0,037 4 - —
30,0 — — 0,062 5 0,036 6 = =
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Abb. 2. Anlagerungskoeffizient # in 44 Torr Oz und in Oz-He- und Os-Ns-Gemischen mit einem Sauerstoffpartialdruck

von 44 Torr.

Ns-Anteil verschieben sich die Minima zu hoheren
E|/pges und fallen.

Im Bereich des Dreierstof3prozesses verlaufen die
Kurven fiir Oz und alle Os-Ns-Gemische unter-
einander ohne sich zu schneiden. Und zwar fallen

die Kurven in der Reihenfolge abnehmender Stick-
stoffanteile, am tiefsten liegt schlieBlich die Kurve
fur reinen Sauerstoff. Ausgehend von kleinen
E/pges-Werten laufen die vier Os—Np-Kurven zu-
nichst aufeinander und auf die Og-Kurve zu und
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haben bei E/pges=1...2 schlieBlich einen Ab-
stand, der kaum noch iiber die Fehlergrenzen hin-
ausgeht.

2. Mefergebnisse in trockener Luft bei hoheren
Drucken und in Os—COs-Gemischen

Die Messungen wurden veranlaBt durch die in
Abb. 4 aus [1] dargestellten Abweichungen des
DreierstoBprozesses von der GesetzméiBigkeit
7 ~ P, fir reinen Sauerstoff, die mit steigendem
E|pges wieder zuriickgingen. In der Diskussion der
E:rgebnisse aus [1] wurde als iiberwiegende Ursache
der Abweichung fiir E/p > 1,5 vermutet, daf3 die
mit zunehmendem Druck anwachsende Stabilisie-
rungsstoBfrequenz »2 nicht mehr klein gegen die
totale Zerfallsfrequenz »3¢ der instabilen Os—-Ionen
ist. In dem in Formel (8) aus [1] fiir das Ein-
Niveau-Modell berechneten Ausdruck

va = v1v2/(ve + ¥3t) 4)

wiére vp nicht mehr gegen vg; zu vernachlissigen.
Dabei ist v; die StoBfrequenz der Elektronen fiir die
Bildung instabiler Og~-Ionen und »3; die totale
Zerfallsfrequenz dieser Ionen. Diese setzt sich aus
der spontanen Zerfallsfrequenz vz und der stoB-
induzierten Zerfallsfrequenz c¢3p zusammen. Im
folgenden wird der stoBinduzierte Zerfall, insbe-
sondere fiir den ersten erreichbaren Schwingungs-
zustand, vernachlafligt (s.a. Herzenberg [16]), so
daBl v3y = v3 gesetzt wird.

In diesem Zusammenhang ist darauf hinzu-
weisen *, daf} in [1] irrtiimlich 7, = 1/y, als mittlere
Lebensdauer der Elektronen bis zu einer stabilen
Anlagerung bezeichnet wurde. Genauer ist 7, nur
der Teil der mittleren Lebensdauer, den die Elek-
tronen im freien Zustand verbringen. Dazu kommt
noch die mittlere Verweilzeit 1/vs in instabilen
Og~-Zustinden, so daB3 die mittlere Lebensdauer
bis zur stabilen Anlagerung durch

Ta' = (v1 + v2 + vat)/v1 v2

gegeben ist. Aber auch wenn 1/vs nicht zu vernach-
lassigen ist, gilt fiir die im Experiment bestimmte
Grofe nd

nd =Ty va/(v2 + »3t),
da die mittlere Anlagerungsweglinge 1/ stets mit
der Driftgeschwindigkeit v_0 = d/7'_0 fiir freie Elek-
tronen zuriickgelegt wird. (Die Bewegung der

* Fir Rechnungen zu diesem Punkt danke ich Herrn
Dr. W. Legler.
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Oz~ *.Tonen wird vernachlissigt.) Die Zunahme der
Elektronenlaufzeit

T_ =T + vi/(va + var)]

(korrigierte GIl. (10) aus [1]) mit steigendem Druck
braucht also in diesem Zusammenhang nicht be-
riicksichtigt zu werden.

a) Messungen in trockener Luft bei
héheren Drucken

Wegen des in Oz bei E/p=2,5 einsetzenden
dissoziativen Prozesses konnte die Abweichung von
der GesetzmiBigkeit 7/pp, = const oberhalb E/p
=1,5 nur iiber einen kleinen E/p-Bereich verfolgt
werden, in dem sie wenig iiber die Fehlergrenzen
hinausging und mit steigendem E/p auch nur
schwach wieder zuriickging. Durch den Zusatz von
Ny verschiebt sich der Einsatz des dissoziativen
Prozesses zu hoheren charakteristischen Energien,
so daf sich die Abweichung iiber einen gréBeren
E|pges-Bereich verfolgen 1aBt. Vorteilhaft ist auch,
daBl der Fehler mit steigendem E/pges kleiner wird,
weil die 7d-Werte hinreichend klein werden (siehe
Fehlerbetrachtung in [1]).

Die Messungen erstrecken sich auf Drucke bis
2200 Torr ** (po,=462 Torr) und dem E/pges-Be-
reich 1, 4 bis 7, in dem die e;-Werte von Luft und
Sauerstoff etwa iibereinstimmen. In dem unter-
suchten E/pges-Bereich ist kx, zu vernachlissigen
[2], und die Energieaustauschfrequenz », ist bis
zum hochsten untersuchten Druck groBl gegen v,
[8]. Die Elektronenanlagerung wiirde im Bereich
der anregbaren Energieniveaus des Oz~ eine
Storung der Energieverteilung hervorrufen. 7, =
1/vy ist etwa die Zeit, nach der im Mittel eine solche
Storung wieder abgeklungen ist. Da nun »y > 7,
ist, kann der EinfluB von v, auf die Energiever-
teilung vernachlissigt werden. Die Messungen sind
eine Fortsetzung der vorn schon behandelten Luft-
untersuchungen bei niedrigen Drucken.

Abweichend von Abb. 1 ist in Abb. 3 1)/10:(’)2 bei
festem E[pges aufgetragen worden. Zeigt sich fiir
E|pges=1,4 und 2 mit steigendem Druck noch
eine knapp iiber die Fehlergrenzen hinausgehende
Abnahme von 7/p3,, so wird 7/pp, fiir die héheren
E|pges-Werte innerhalb der Fehlergrenzen kon-

** Fiar Drucke oberhalb 2200 Torr wird auch in Luft
der Fehler zu groB, obgleich der Elektrodenabstand schon
auf 3 mm herabgesetzt worden war. Die Einstrahlung der
Lichtimpulse auf die Kathode erfolgt mit einem Aluminium-
spiegel durch ein feinmaschiges Netz in der Anode.
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Abb. 3. Anlagerungskoeffizient 7 in trockener Luft bei hoheren Sauerstoffpartialdrucken.

stant. Die Konstanz ist besonders fiir E/pges=4
bis 7 gut gesichert, weil der Fehler fiir Drucke ober-
halb 100 Torr nur 39, betrdgt. Es bestitigt sich
somit der bei wachsendem E/pges oder e schon in
[1] zu erkennende Riickgang der Abweichung von
der GesetzmiBigkeit 7 ~ p,.

b) Messungen in O2-COz-Gemischen

Die Messungen haben das Ziel, die aus der Bloch-
Bradbury Theorie fiir den Dreierstof3 (2) folgende
Formel (4) quantitativ zu iiberpriifen, sofern das
Ein-Niveau-Modell anwendbar ist. Durch die Mes-
sungen bis zu 880 Torr in reinem O [1] und bis zu
einem Sauerstoffpartialdruck von 462 Torr in Luft
ist zwar auflerhalb des thermischen Gleichgewichts
eine Abweichung von der GesetzmiBigkeit n ~ pj,
festgestellt worden, die aber zu klein war, um aus
Formel (4) quantitative Schliisse ziehen zu kénnen.
Interessant wire eine Untersuchung im Bereich des
thermischen Gleichgewichts, wo hohere Anregungs-
niveaus des Os~ von den Elektronen kaum erreicht
werden konnen. Eine Erhohung des Sauerstoft-
partialdrucks ist wegen der mit groBen 7d-Werten
verbundenen Fehler nicht moglich. Um Formel (4)

zu iiberpriifen, ist nur ein hinreichend groBes, d.h.
mit y3 vergleichbares vy erforderlich. Gleichzeitig
kann »; durchaus klein gewihlt werden, damit nd
in den genau auszuwertenden Bereich 1 bis 10 fallt.
Hier werden Gemische aus Oy mit einem starken
UberschuB an CO» im Bereich des thermischen
Gleichgewichts untersucht (nur 0,5 bis 4 Torr Oz
und 90 bis 12000 Torr COz). Wegen des kleinen
Sauerstoffpartialdrucks ist »; dann hinreichend
klein, und die Stabilisierung des O~ * erfolgt fast
ausschlieBlich durch das CO;. In (4) ist daher »g in
Néherung proportional zum COs-Druck, und »3 ist
eine Eigenschaft des O~ * allein.

Der Erfolg der Untersuchungen ist daran ge-
kniipft, daB in 03-COz-Gemischen mit starkem
UberschuBl an COz die Form der Energieverteilung,
er und v_ unabhingig vom Mischungsverhaltnis
sind und allein vom COsz bestimmt werden. Da der
Impulsiibertragungswirkungsquerschnitt fiir COs
im untersuchten E/pges-Bereich wesentlich grofler
als fiir Oz ist, kann man das fiir alle untersuchten
Gemische erwarten; es wird sich im Experiment
bestitigen. Bei allen Gemischen geht man von einem
einmal eingestellten Oo-Druck aus und erhoht von
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MeBreihe zu MeBreihe (E/pges=0,5 bis 6) nur den
UberschuB an COs.

Fiir die Driftgeschwindigkeit wird die im Bereich
des thermischen Gleichgewichts zwischen Elek-
tronen und Gas geltende Formel [3] (v— (M) =v_ im
Gemisch)

v— (M) = v-(CO2) - (1 + 0,044 poy/pco,) - (5)

Danach kann fiir alle Gemische in sehr guter Nahe-
rung v_ (M) durch v_(CO;) ersetzt werden, das den
Messungen von Lehning [9] entnommen wird, die
sich auch auf den Hochdruckbereich beziehen.
Nach [8] ist die Energieaustauschfrequenz », in
CO2 wesentlich grofler als in Oz und Luft, so daBl
wegen der kleinen Oz-Drucke sehr gut vy, > v, gilt.

Nach [10] sind die Elektronen in COz bis E/p =2
noch nicht weit vom thermischen Gleichgewicht
entfernt, so dal es moglich ist, bei gréBeren E/p-
Werten nach einem Maximum in v, zu suchen, das
fiir reinen Sauerstoff [2] bei £/p =0,1 entsprechend
exr =0,06 eV, gefunden worden ist. Wegen des hohen
CO3z-Drucks lassen sich entsprechend hohe, be-
quem einstellbare und genau mefBbare Spannungen
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weit oberhalb des Kontaktpotentials verwenden, so
daB man im Gegensatz zu den Sauerstoffmessungen
[1] in einem experimentell gut zugidnglichen E/p-
und Druckbereich arbeiten kann. Durch Messungen
im COgz selbst (Reinheit 99,999,) wurde sicherge-
stellt, dafl bis E/p=6 die vom COz oder dessen
Verunreinigungen herrithrenden Anlagerungen zu
vernachlissigen sind, wie das auch andere Arbeiten
erwarten lassen [4].

Mufiten in reinem Sauerstoff Abweichungen von
n ~p%2 untersucht werden, so ist im O—CO3-Ge-
misch bei konstantem Sauerstoffanteil nach Ab-
weichungen von 7 ~ pges zu suchen (ko, und kco,
etwa gleich angenommen). Die gesuchten Ab-
weichungen konnen erst festgestellt werden, wenn
sich zunéchst niedrige COz-Drucke finden lassen,
fiir die noch Formel (3) mit eventuell unterschied-
lichen ko, und kco, gilt. Dieser Frage galten die
ersten Untersuchungen, die in Abb. 4 fiir E/pco,=1
aufgetragen worden sind. Bei Gesamtdrucken von
80, 100, 112 und 120 Torr und einem Sauerstoff-
druck von 3 Torr traten noch keine Abweichungen
auf, iiber die Fehlergrenzen hinausgehende Ab-

7 T . ] :
mv- [ cmGJ
No, Nco, sec
L E; =/
x IO-'” leo 2
80 Torr
\ {4
- —— = == I ¥ ¢ :
N I
250 Torr 120 Torr 0 Torr
3 i -~
nv.

= * keo

Mo, "co, ! Neo, ’
2 i -
N ]

ho,
Nco,
A 1 1 2 1 N
0 0,01 0,02 0,03

Abb. 4. Anlagerungsfrequenz in einem Os-CO»2-Gemisch mit 3 Torr Oz und einem starken UberschuB an COs.



2x107

!n & —

05

1354

weichungen erst fiir 150 Torr und dariiber. Das ist
gleichbedeutend damit, daf die erstgenannten
MefBpunkte der aus (3) folgenden Geradengleichung

(6)
geniigen. Die MeBpunkte liegen gut auf einer Ge-

raden, die innerhalb der Fehlergrenzen auch waage-
recht verlaufen konnte. Man findet ferner

N V-[nos Ncos = kog M0g/Ncos + kcos

kco, &~ 4-10730cmSb/sec fir E/pco, =1,

d.h. von gleicher GréBenordnung wie kg, im Be-
reich thermischer Energien. Wie oben bereits er-
wéihnt, sind die stabilisierende Wirkung von Og
und COgz etwa gleich, und es ist verniinftig, # als
Funktion von pges zu betrachten. Deshalb wird im
folgenden

Ya & kcog m02 (702 + 7c0y)
gesetzt. Das bedeutet fiir die Priifung von Formel (4)
¥1 Prop. zu po, und »2 prop. zu pges. Die MeBpunkte
lagen sicher nicht auf einer Geraden, wenn die ein-
gangs genannten Voraussetzungen (e, v— und Form

1 Torr-sec

R. Griinberg - Anlagerung von Elektronen in Luft und in Gemischen aus O, mit He, N, und CO,

der Energieverteilung unabhéngig vom O2-Anteil)
nicht erfiillt wéren.

Die sich in Abb. 4 andeutende Abweichung fiir
Drucke oberhalb 150 Torr ist weiter untersucht
worden und zwar bis 12000 Torr im E/pges-Bereich
von 0,5 bis 5 (e = 0,027 bis 0,2 eV) und fiir einen
festen Sauerstoffpartialdruck von 0,5 Torr. Im
unteren Teil von Abb. 5 sind die gemessenen 7/pges-
Werte fiir zwei Epges aufgetragen worden und zwar
vorerst noch ohne Umrechnung auf »,. pges ist der
Druck, der bei Annahme eines idealen Gases
gleicher Teilchendichte vorliegen wiirde. Die Kur-
ven zeigen einige auffillige Besonderheiten: Wih-
rend beide Kurven zunichst so fallen, wie es (4)
beim Anwachsen von vy erwarten 1aBt, wird 2/pges
fiir hohere Drucke wider Erwarten konstant, und
fiir die hochsten Drucke oberhalb 8000 Torr ist
sogar ein Wiederanstieg zu bemerken. Die letzten
beiden Eigenschaften der Kurven sind nun mit (4)
keineswegs vereinbar. Das Konstantwerden be-
ginnt fiir E/pges=0,5 schon bei 2000 Torr, fiir

’Oa 20,5 Torr

—
Hrorr.cm " L e L L P £ i L ! L L 1 1

! L 1000 5000 » 10 000 Torr

K gue e

a [

Py, . - p£ =05 .
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. ’_”—'/
r -— / T
107
I/Iorr.cm e R P =05 Torr
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~. — 2z 4
2 e S  Fues
2 e /
-4 \.\'\‘L
5x107" S O ) N S
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Abb. 5. Anlagerungsfrequenz und Anlagerungskoeffizienten in einem 03-CO2-Gemisch mit 0,5 Torr Oz und CO2-Anteilen

bis 12 000 Torr.
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Abb. 6. Reziproke Anlagerungsfrequenz in O2-CO2-Gemischen (0,5 Torr Oz und bis 1200 Torr COz).

E|p=4 erst bei 4500 Torr. Es verschiebt sich mit
steigendem E/pges kontinuierlich zu hoéheren
Drucken, was die Kurven fiir die iibrigen, nicht
aufgetragen E/pges-Werte bestatigen.

Im oberen Teil von Abb. 5 ist auf die physikalisch
wichtigere Anlagerungsfrequenz v, umgerechnet
worden und zwar unter Verwendung der v_-Werte
von Lehning [9], die oberhalb 8000 Torr einen
starken ,,Druckeffekt‘‘ zeigen [11]. Dann zeigen die
Kurven auch oberhalb 8000 Torr fallende Tendenz.
Die nicht aufgetragenen, zu den iibrigen E/pges-
Werten gehorenden Kurven zeigen einen dhnlichen
Verlauf mit einem nur geringfiigig geneigten
Kurvenstiick im Bereich von 5000 bis 6000 Torr.

Um zu priifen, ob der erste, stark fallende Teil
der va/pges-Kurven der Formel (4) geniigt, ist in
Abb. 6 fiir alle untersuchten E/pges-Werte die
GroBe pges/va aufgetragen worden, fiir die sich mit
v = C2Pges die Geradengleichung

Pges/Va = Pges/v1 + v3[v1C2 (7)

ergeben sollte. Die eingetragenen Geraden wurden
durch Anpassung nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate an die MeBpunkte zwischen 150
und 800 Torr bestimmt.

Abbildung 7 zeigt die Abweichung von der Ge-
raden zu hoéheren Drucken fiir zwei ausgewéhlte
E|pges-Werte. Der Einsatz der Abweichung ver-

schiebt sich mit steigendem E/pges zu héheren
Drucken.

Aus den Ordinatenabschnitten der Abb. 6 ent-
nimmt man ferner den zu kleinen Drucken extra-
polierten Dreierstofireaktionskoeffizienten kco, der
zwischen E/pges—=3 und 4 ein Maximum hat. Um
das Maximum genauer festzustellen, ist kco, bei
250 Torr fiir eine dichte Folge von E/pges-Werten
genauer ausgemessen worden. Abbildung 8 zeigt
diese Werte als Funktion der charakteristischen
Elektronenenergie ¢x und E/pges (Werte von e
nach [10]) unter Vernachliassigung der geringen
Oz-Beimengung). In Ubereinstimmung mit den
vorn erwahnten Experimenten von [2] liegt das
Maximum von kco, wie das von ko, bei einer
charakteristischen Energie von 0,06 bis 0,07 eV.

III. Diskussion der Ergebnisse

1. Trockene Luft bei niedrigen Drucken und
Oo—He- und Oo—N 2-Gemische

a) Trockene Luft bei niedrigen Drucken

Nach [12] konnen Elektronen mit Energien
oberhalb 1,7 eV bevorzugt Schwingungszustinde
des Ny anregen, wodurch die Energieverteilung in
Luft und in O3-Nz-Gemischen bis E/pges =20 an
Elektronen oberhalb 1,7 eV verarmt [13]. Trotz



R. Griinberg - Anlagerung von Elektronen in Luft und in Gemischen aus O, mit He, N, und CO,

1356

410/

“IIOT, 000 &T uoa :Q:ﬂ.aﬁd.ﬁNOO nz siq C@ﬁ—om_ﬁ-DU.Noo.NO ut Nﬁwﬂ—uwhhwwﬁ:fﬁvmd—ﬂd& Qv—O.:H_NQMH ‘LqQqv

000S

—

000 6!
T

T id T

000!
- T T T .
,-01
o5 o
e ¢
\.- i
.~ ]
— ~e01
|
]
o st
1
NAYTE ¥4
—_— ]
101 50 Y :
e
> A
548
d
" el e e ! S ——
235.440)



R. Griinberg - Anlagerung von Elektronen in Luft und in Gemischen aus O, mit He, N, und CO,

Elp fur CO,— 5

30 0 1 2 3 v/ Torr cm 6
610 LR T T T T T T \
cmést
5 k
b4z Exirapolation
L o/pg's—-o
% = —Ryes=250Torr
// Nk 2
3 / N @ nach %) Abb. 8. Der DreierstoBkoeffi-
/ X zient von COg bei 250 Torr
L > ~ und bei Extrapolation zu Kklei-
e nen Drucken als Funktion der
charakteristischen Elektronen-
2 L 1 R L Lo energie. Zum Vergleich der
0,02 0,05 o} Q2 eV DreierstoBkoeffizient von Os.

Ubereinstimmung der charakteristischen Energien
er in Oz, Np und Luft im E/pges-Bereich um 2,5
unterscheiden sich daher die Energieverteilungen
stark. Es ist daher verstandlich, dal der Einsatz
des dissoziativen Prozesses (Einsatzenergie: 4,5 eV
[7]), der den Ort des Minimums der #/p-Kurven
(Abb. 1) festlegt, in Luft zu hoheren E/pges ver-
schoben wird.

Die Luftkurven in Abb. 1 liegen (bei gleicher
E[pges) deutlich hoher als die Sauerstoffkurve, weil
einerseits im gesamten E/pges-Bereich des Dreier-
stoles v_(02)/v— (Luft) < 1.4 gilt und zum anderen
sowohl kg, als auch ky, vom Mischungsverhéltnis
abhdangen. ko, und kxy, hingen beide von der Fre-
quenz zur Bildung des Oz~ * ab, und der Quotient
kxs/kos kennzeichnet das Verhéltnis der Stabilisie-
rungswahrscheinlichkeiten von Ng und Oz. Nach [2]
ist nun im gesamten eg-Bereich ky, (fir Ng mit
kleinem Zusatz an Os) klein gegen ko, fiir reines Oo.
Es gilt daher auch in Luft fiir den E/pges-Bereich
des DreierstoBes kx, < ko, und 5v_ a ko, np,. Die
100-Torr-Luft-Kurve (po,=21 Torr) liegt iiberall
um einen Faktor 1,5 bis 1,8 hoher als die zuge-
horige Sauerstoffkurve, was iiber den Einflul von
v— hinaus nur durch ein Anwachsen von ko, (Luft)
gegen ko, (02) zu erkliren ist.

b) Oz2-He- und O3-Ns-Gemische

Nach den &i-Werten fiir He [2, 10] und O2 [8]
liegt e in Os2-He-Gemischen héher als in Os, so

daBl das Minimum der Os—He-Kurve in Abb. 2 er-
wartungsgemaf links von dem der Oz-Kurve liegt.
Den Unterschied zwischen Sauerstoff und dem
Os-He-Gemisch einerseits und den Os—Nj-Ge-
mischen andererseits zeigen auch die in Tab. 3 auf-
getragenen Anlagerungsfrequenzen v,™im in den
Minima der Abbildung 2 *.

Wihrend die p,min fiir Op und das Og—He-Ge-
misch noch fast gleich sind, fallen die nachsten
beiden fiir Os-Njy-Gemische mit steigendem Stick-
stoffanteil stark ab, dagegen unterscheiden sich die
letzten drei kaum voneinander. Bei gleicher Form
der Energieverteilung — was offensichtlich nur fiir
05 und Os-He annihernd erfiillt ist — miilten alle
yamin gleich groB sein und bei dem (fiir alle Ge-
mische gleichen) &4 liegen, bei dem der steil ein-

Tab. 3. Die Anlagerungsfrequenz in den Minima der Kurven
der Abbildung 2.

Gemisch E/pmin v pamin
[V/Torr em] [cm/sec] [1/sec]
O2-He 409; O2 1,85 1,9 -106 1,3 -107
02 10095, O2 2,8 3,1 -106  1,43-107
02-N2 909, O2 4,3 3,4 -106 0,99 - 107
02-No 4095 O2 8.8 4,25-106 0,75 - 107
0:-N> 219, 0, 10,5 44 -108 0,7 -107
0Ny 109, 05 11,5 44 -108 0,7 -107

* Die vymin.Werte in den Minima der Abb.2 waren
klein genug, um v- mit der in [11] beschriebenen Methode
bestimmen zu kénnen.
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setzende dissoziative Anlagerungsprozel etwa eben-
so grof} ist wie die Anlagerung im Dreierstof3.
Trotz Kreuzung der ¢x-Kurven von Oz und Ny bei
Elp=3 steigt E/pmin mit fallendem Sauerstoff-
anteil.

In allen Os-Ns-Gemischen ist wieder die mit
steigendem Stickstoffanteil zunehmende Verarmung
der Energieverteilung an Elektronen oberhalb
1,7eV die Ursache fiir die Verschiebung der
Minima. Fiir Stickstoffanteile iiber 609, erfahren
die Energieverteilungen keine groBe Anderungen
mehr, so dafl Lage und Wert von pymin sich mit
steigendem No-Anteil kaum noch dndern **,

Der Abstand der Kurven fiir die O-No-Ge-
mische im E/pges-Bereich des DreierstoBles wird
wiederum in erster Linie durch die mit steigendem
Oz-Anteil zunehmende Driftgeschwindigkeit ver-
ursacht, die Abnahme von ko, mit steigendem
O2-Anteil ist von geringerem EinfluB. Zusammen-
fassend kann festgestellt werden, daB alle Messun-
gen in Oy und in den Gemischen auf der Basis der
Bloch-Bradbury Theorie iiber den Ablauf des
Dreierstof3prozesses (2) gut zu verstehen sind.

2. Trockene Luft bet hoheren Drucken und
09—C09-Gemische

Die Messungen in Luft oberhalb des thermischen
Gleichgewichts der Elektronen und bei héheren
Drucken bestatigen den schon in reinem Sauerstoff
[1] festgestellten Riickgang der Abweichungen von
dem Gesetz 5 ~ po,? mit steigendem E/pges. Dies
ist dadurch zu verstehen, dafl bei der Bildung der
stabilen Os~-Ionen mehrere Schwingungsniveaus
des Oz~ * beteiligt sind. Die aus Gl. (4) mit »; =
C1P0g, Y2 =—C2Po, folgende Druckabhingigkeit von

1 C1 C2
2
nlpos® = - -

(1 + c2pog/vs)~*

V3

ist namlich allein durch den Faktor (1 -+ copo,/v3)~1
bedingt. Wire nur ein Schwingungsniveau des O~
beteiligt, miilte dieser Faktor unabhingig von E/p
sein. Zieht man dagegen mehrere Schwingungs-
niveaus in Betracht, so werden diese unterschied-
liche Zerfallsfrequenzen »3 und Stabilisierungs-
konstanten ¢ aufweisen. Das beobachtete Ver-
halten konnte dadurch erklirt werden, daB mit
steigendem E/pges das Op~ * zunehmend in héheren

** Das Fortwirken des DreierstoBprozesses bis zu
E/pges = 11,5 (ex &~ 1,5 eV) gibt der in Abb. 5 aus [1] vor-
genommenen Extrapolation eine zusitzliche Stiitze.
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Schwingungsniveaus entsteht, wobei die damit ver-
bundenen héheren Zerfallsfrequenzen vz [16] den
Faktor (1-4-c2po,/r3)~1 wieder gegen 1 gehen
lassen.

Die Beteiligung mehrerer Niveaus geht auch aus
der Abhéangigkeit des Reaktionskoeffizienten kco,
von der charakteristischen Energie ¢ hervor (Ab-
bildung 8). kco, fallt namlich hinter dem Maximum
noch schwicher als kg,. In [2] ist bereits darauf
hingewiesen worden, daf} ko, hinter dem Maximum
weitaus starker fallen miilte, wenn nur ein Niveau
am Anlagerungsprozess beteiligt wire.

Die bei der Bildung von Oz~ * erreichbaren
Schwingungszustinde haben nach neueren Messun-
gen [14, 15] einen Abstand von etwa 120 meV,
wobei der erste erreichbare Zustand 82 meV iiber
dem Grundzustand von Og liegt [15]. Die alleinige
Beriicksichtigung des ersten erreichbaren Schwin-
gungszustandes von Os~* sollte demnach fiir
ex<<40meV (d.h. E/pges=2 in den 02-COs-
Mischungen) eine brauchbare Naherung darstellen,
die erst mit steigendem E/pges schlechter wird.

Es sind nun alle in Abb. 6 dargestellten MeBwerte
fiir Pges/va nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate an die Geraden gemall Gl. (7) angepalit
worden. In Tab.4 sind die daraus ermittelten
Bildungsfrequenzen », fiir instabile Og~-Ionen und
der charakteristische Stabilisierungsdruck »3/ce an-
gegeben, bei dem die Stabilisierungsfrequenz v =
cep und die Zerfallsfrequenz »3 gleich sind. Bei den
angegebenen Fehlern handelt es sich um die sich
bei dem Anpassungsverfahren ergebenden mittleren
quadratischen Fehler. Die oben ausgesprochene Ver-
mutung, dal nur fiir E/pges<<2 die alleinige Be-
riicksichtigung des ersten erreichbaren Schwin-
gungszustandes von Oy~ * ausreicht, wird dadurch
bestétigt, dal nur in diesem Bereich ein etwa kon-

Tab. 4. Bildungsfrequenz »; von O2~* im O2-COs-Gemisch
bei 0,5 Torr Oz und charakteristischer Stabilisierungs-
druck »3/cs.

E|pges V1 v3/ce
[V/Torr em] [106 s-1] [Torr]

0,5 3,79 + 0,20 1900 + 120
0,8 4,13 + 0,22 1950 + 130
1,0 4,95 + 0,21 2260 + 120
2,0 6,38 + 0,43 2560 + 210
3,0 6,91 + 0,61 2590 + 270
4,0 9,66 4 0,78 3790 + 360
5,0 8,13 + 0,57 3340 + 280
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stanter Stabilisierungsdruck beobachtet wird. Die
Zunahme von wg/ce mit steigendem E/pges ist in
Einklang mit den héheren Zerfallsfrequenzen, die
bei der Beteiligung hoherer Schwingungsniveaus zu
erwarten sind.

Hier soll noch ein Vergleich mit Messungen
anderer Autoren durchgefiihrt werden, die eben-
falls die Elektronenlagerung in COg2 bei geringem
Zusatz von Qs untersucht haben. In Abb. 9 ist
va/No,, die reduzierte Bildungsfrequenz stabiler
Og~-Ionen, tiber dem Gesamtdruck (a2 COgz-Druck)
aufgetragen. Neben den eigenen Messungen bei
Elp=0,5 (¢4=26.8meV) und E/p=2 (ex=38,5
meV) sind Messungen von Pack und Phelps [17] bei
E|Nco, <1017 Vem2 und 300 K (ep=26 bis
27 meV), von O’Kelly, Hurst und Bortner [18]
(nach [19] bei e~ 37 meV) sowie von Smith und
Conway [19] (ex~ 36 meV) aufgefithrt. Mit Aus-
nahme der zuletzt genannten Messungen, die im
inhomogenen Feld eines Zahlrohrs ausgefithrt wur-
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(1966).
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[5] R. W. Crompton, L. G. Huxley u. D. J. Sutton, Proc.
Roy. Soc. London A 218, 507 (1953).

[6] H. Hessenauer, Z. Phys. 204, 142 (1967).

den, zeigen die Messungen bei etwa gleichen Werten
der charakteristischen Energie gute Ubereinstim-
mung.

Vollkommen ungeklart ist noch, weshalb die
Kurven in Abb. 7 bei steigendem Druck zunichst
flacher als die asymptotischen Geraden verlaufen
und bei sehr hohen Drucken (7000 bis 8000 Torr)
wieder stark ansteigen. Die Abweichungen von den
Geraden verschieben sich mit steigendem E/pges zu
hoheren Drucken. Es ist bemerkenswert, daf3 nach
den Messungen von Lehning [9] die Driftgeschwin-
digkeit von Elektronen in CO: in diesem Druck-
bereich gleichfalls starke Anomalien zeigt, deren
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kalische Ursache.
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