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Beweglichkeit von Einfach- und Cluster-Ionen 
in Argon bei hohen Drucken 
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Eingegangen am 21. November 1968 

The Mobility of Simple and Cluster Ions in Argon at High Pressures 

A time-of-flight technique is used for the measurement of positive ion mobilities in 
argon in the 1-- 100 atm pressure range at 300 ~ The ions are produced by photo- 
ionization of gas atoms in the drift region with ultraviolet light from a spark dis- 
charge. 
A mobility is found which varies continuously with the reduced electric field E/p o 
and which exhibits two saturation values at 1.55+ 0.01 cruZ/volt sec (for E/Po> 
2 volt/cm torr) and at 0.818 + 0.003 (for E/Po<~ 0.17). The former value is in excellent 
agreement with the zero-field mobility obtained by Beaty for Ar +, The last value is 
interpreted in terms of the Langevin theory and connected with the formation of the 
Ar~-3 labile cluster. This has the Ar + ion as nucleus and is surrounded by two com- 
plete shells of 12 and 20 argon atoms respectively. A mean value of the cluster radius 
is estimated as 6.24 A. 

1. Einleitung 

Die Unte r suchung  der  Beweglichkeit  yon Ionen in Gasen  ist nicht  nur  
die Grund lage  far  das Vers tandnis  des Mechanismus  der  elektr ischen 
Lei tung in Gasen,  sondern  sie gibt  auch wertvolle Hinweise auf die A r t  
und die Gr6Be der  Wechselwirkung zwischen Ion  und A t o m  im Bereich 
der thermischen Energie.  

Die erste umfassende Theorie  der  Beweglichkeit  von Ionen ver6ffent-  
lichte LANGEVIN 1,2 im Jahre  1905. In den Fal len,  in denen Umladungs -  
effekte eine untergeordnete  Rol le  spielen, gibt  die Langevinsche Theor ie  
Beweglichkeitswerte,  die im al lgemeinen in guter  f . )bereinst immung mit  
den experimentel l  ermit tel ten Wer ten  stehen. Sind Umladungsef fek te  
nicht  zu vernachlassigen,  so ist eine quantenmechanische  Behandlung  
erforderl ich.  

* St/indige Anschrift: Institutul de Fizica al Academiei R.S. Romania, Calea 
Victoriei 114, Bukarest, Rum/inien. 

1. LANCEVIN, P. : Ann. chim. et phys. 5, 245 (1905). 
2. HASS~, H. R.: Phil Mag. 1, 139 (1926). 
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Im Laufe der Zeit sind zahlreiche Methoden zur Messung der Beweg- 
lichkeit von Ionen entwickelt worden 3,4. Diese Beweglichkeitsmessungen 
wurden aber bisher, teilweise bedingt durch die MeBmethoden, fast aus- 
schlieBlich bei Niederdruck (Torrbereich) durchgeftihrt. Als Folge davon 
liegen nur MeBwerte ftir entsprechend groBe Werte des reduzierten Feldes 
E/p o vor. In der vorliegenden Arbeit wird nun die Beweglichkeit von 
Argon-Ionen bei hohen Drucken ( 1 - 1 0 0 A t m )  und den sich daraus 
ergebenden sehr kleinen Werten ftir das reduzierte Feld untersucht. 
Dadurch ist auch eine genauere Bestimmung der ,,Null-Feld-Beweglich- 
keit" mSglich. Sowohl die kleinen E/po-Werte, d.h. kleine kinetische 
Energie der Stol3partner, als auch die hohe StoBfrequenz, die bei den 
hohen Drucken auftritt, insbesondere 3fach- und Mehrfachst613e, lassen 
erwarten, dab auch eine Clusterbildung stattfinden wird. Es wurde tat- 
s/ichlich die Bildung eines sehr groBen Clusters beobachtet. Zur Berech- 
nung der Gr6Be dieses Clusters wurde ein Schalenmodell entworfen, 
dessen Durchmesser sich dann aus der Langevinschen Theorie ergibt. 

2. Experimentelles 

2.1. Die Meflmethode 

Die verwendete Methode zur Messung der Beweglichkeit von La- 
dungstr~igern sei kurz an Hand der schematischen Darstellung in Fig. 1 
erlfiutert. Von den beiden parallelen Platten im Abstand d, die den 
Driftraum D f/Jr die Ionen bilden, ist eine teilweise als ebenes Gitter 
ausgebildet. Vor dieser Gitterelektrode G, d.h. auBerhalb des Drift- 
raumes, befinden sich zwei Funkenelektroden F. Wird nun ein Funke 
geziindet, so greift die Strahlung kegelf6rmig durch das Gitter hindurch, 
und in dem Raum zwischen Gitterelektrode G und Kollektorelektrode K 
werden durch Photoeffekte Ionen erzeugt. Diese Ionen werden durch das 
homogene Feld zwischen den beiden Platten, d.h. durch die Gleich- 
spannung V~, beschleunigt und influenzieren wfihrend ihrer Driftbewe- 
gung in Richtung Kollektor einen Strom durch den AuBenwiderstand 
R o. Der Spannungsabfall an diesem Widerstand als Funktion der Zeit 
wird oszillographisch aufgezeichnet; er ist proportional dem Ionenstrom. 
Der Oszillograph wird, zur Zeit t =0,  durch das Funkensignal getriggert. 
Wenn die letzten Ionen den Kollektor erreicht haben, wenn also der 
Spannungsabfall wieder gleich Null geworden ist, ist diese Zeit t = T  
gleich der Laufzeit der Ionen, die im Abstand d von dem Kollektor 
unmittelbar am Gitter erzeugt wurden. Ffir die Driftgeschwindigkeit 

3. LOEB, L. B. : Basic Processes of Gaseous Electronics, p. 1 -- 39. Berkeley and Los 
Angeles: University of California Press 1955. 

4. MCDANIEL, E. W. : Collision Phenomena in Ionized Gases, p. 457-- 463. New York: 
John Wiley & Sons 1964. 
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ergibt sich daher u = d / T  und ftir die Beweglichkeit 

u d 2 
b -  E - V~ T (cm2/Vs)" (1) 

Damit die Zeit T aus dem Oszillogramm genau bestimmt werden 
konnte, war darauf zu achten, dab die Zeitkonstante R o C ~ T ist. Dabei 
war C die Summe aus den Kapazit/iten Kollektor, Zuleitung und Oszillo- 
grapheneingang jeweils gegen Erde. Bei unserer Anordnung betrug C 
etwa 150pF. Der Widerstand R o konnte zwischen 10 kf~ und 1 M~2 
eingestellt werden. Der Kondensator Cn =5000 pF hatte die Aufgabe, 
hochfrequente St6rungen kurzzuschliel3en. Gemessen wurde mit dem 
Oszillographen Tektronix 545 A bei Empfindlichkeiten zwischen 1 und 
100 mV/cm. Die Beschleunigungsspannung V~ betrug maximal 10 kV 
bei 100 Atm; bei kleineren Drucken mul3ten aus technischen Griinden 
(Durchschlagsgefahr) entsprechend kleinere Spannungen benutzt werden. 

Der Funke F wurde periodisch in Intervallen geziindet, die durch die 
Zeitkonstante R F C e > T  bestimmt sind. Der Funkenkondensator CF, 
der sich in dem Hochdruck-Behfilter H-B befand, hatte 750 pF; die 
Widerstandskette Re besal3 ungeffihr 600 MfL Die Funkenspannung 
V F betrug, je nach Druck und Abstand der Funkenelektroden (0,2 bis 
1 mm), zwischen 2 und 7 kV. 

24* 
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2.2. Der Hochdruek-Behiilter 

Der zylindrische Beh/ilter (Fig. 2) besteht aus Eisen, das Innere ist 
vernickelt. Die AnschluBstutzen 1 und 2 dienen der Gaszufuhr und dem 
Gasablaf~. Das Isolationsmaterial der Spannungszuffihrungen 3, 4 und 5, 
die wegen des Oberdrucks konisch sind, ist Trolitul. Ebenfalls aus Tro- 
litul besteht der Tisch 6, der die Gitterelektrode 7 tr/igt. Das kreisrunde 
Gitter ( ~  = 16 mm) ist ein Netz aus Eisendraht mit 0,07 mm Durch- 
messer und 0,2 mm Maschenweite. Gitterelektrode 7, Kollektor 8 sowie 
der Tisch 9, der den Ring-Kondensator 10 festklemmt, bestehen aus Mes- 
sing. Die beiden Funkenspitzen 11 sind aus Stahl. ZusammengepreBt wird 
der Topf und der Deckel dutch zwei nicht gezeichnete Flansche ( ~  ~ 20 
cm), die durch 8 Schrauben verbunden sind. Der Dichtungsring 12 ist 
aus Hartgummi. Die seitlichen Durchbohrungen 13 und 14 dienen dem 
Druckausgleich. 

Zur genauen Messung des Abstandes zwischen Gitterelektrode 7 und 
Kollektor 8 wurden vor dem Zusammenpressen yon Topf und Deckel 
zwei ineinander verschiebbare Plexiglas-Hohlzylinder eingelegt, deren 
Durchmesser so groB waren, dab sie das elektrische Feld in dem Drift- 
raum nicht st6rten. Nach den Messungen wurden diese Hohlzylinder 
wieder herausgeholt und die H6he mit einer Mikrometerschraube ge- 
messen. Diese H6he, d.h. der Abstand d zwischen den Platten, betrug 
7 bis 11 ram. 

2.3. Die Ionenerzeugung 

In Fig. 3 ist ein typisches Oszillogramm des Ionenstromes durch Ro 
dargestellt. Wie man sieht, ist der Stromabfall praktisch linear. Bei Ver- 
tauschung der Polarit~it der Beschleunigungsspannung V B wurde die 
ganze Figur nur an der Zeitachse gespiegelt; die Zeit T und die Amplitude 
blieben dabei erhalten. Daraus folgt offensichtlich, dab die durch die 
Funkenstrahlung aus dem Kollektor ausgel6sten Photoelektronen keinen 
nennenswerten Beitrag zu der Ionenerzeugung im Driftraum leisten. Das 
ist auch, bedingt durch die vorliegenden kleinen E/p-Werte, zu erwarten. 

Die Volumenionisation 1/iBt sich hier nur durch Photoabsorptions- 
effekte im Gas erkl/iren. Der lineare Stromabfall kann, wie eine aus- 
fiihrliche Rechnung zeigt, durch eine sehr schwache Absorption der 
ionisierenden Strahlung erkl~irt werden. Da Argon ftir die entspechenden 
Wellenl/ingen (2<785A~15,8eV)  einen um Gr6Benordnungen zu 
groBen Absorptionsquerschnitt besitzt, scheidet direkte Photoionisierung 
aus. Nun ist abet bekannt, dab Gase auch durch l~ingerwellige Strahlung 
ionisiert werden k6nnen; die Ionisierung erfolgt in diesem Falle stufen- 
weise. Der Absorptionskoeffizient kann hierbei um mehrere Gr6Ben- 
ordnungen kleil~r sein als ffir direkt ionisierende Strahlung. In unserem 
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Fig. 2. Der Hochdruckbeh/ilter 

d=konstant 
VBI>VB2 

Fig. 3. Ein typisches Oszillogramm 
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Falle wirkt die Hochdruck-Umgebung des Funkens als Filter ffir die 
Strahlung; nur die schwach absorbierten Frequenzen erreichen den Drift- 
raum fast ungeschw~cht. Daher ist bei zunehmendem Druck, d.h. stren- 
gerer Filterung, sogar eine Abnahme des Absorptionskoeffizienten ffir 
die das Filter verlassende ionisierende Strahlung zu erwarten und auch 
schon beobachtet worden 5. Es ist deshalb naheliegend, dab auch in 
unserem Fall eine Art von Stufenionisation ffir die Ionenerzeugung ver- 
antwortlich ist. Dieser Punkt wurde jedoch nicht weiter untersucht. 

Die Diffusion der Ladungstr~ger konnte vernachlS.ssigt werden; eine 
Absch/itzung ffir den Diffusionsweg I~1 ergab*: 1~[ =0,172 �9 L/]/-V-~B 
m5.  10 .3 cm, wobei ftir den Driftweg L und die Beschleunigungs- 
spannung V R die Werte 1 cm, bzw. 1 kV eingesetzt wurden. 

Aus den vorliegenden Bedingungen, d.h. kleiner Absorptions- 
koeffizient, kleine Zeitkonstante und zu vernachl/issigende Diffusion, 
folgt, dab die Zeit T durch den Schnittpunkt der Verliingerung des 
geradlinigen Teils der Stromkurve mit der Zeitachse gegeben ist. 

3. Meflergebnisse und Auswertung 

Unter der reduzierten Beweglichkeit b o versteht man die Beweglich- 
keit b reduziert auf die Dichte Po unter Normalbedingungen (0 ~ 
760 torr): 

bo= P b=  p d2 
Po Po VB T (cm2/Vs)" (2) 

Da P/Po =(p/760) �9 (273/T) .f(p, T) ist, wobei p der Druck in Torr, Tdie  
absolute Temperatur u n d f  (p, T) eine die Abweichung vom idealen Gas 
berticksichtigende Korrektion ist, hat sich ffir P/Po die Bezeichnung 
,,reduzierter Druck Po" eingebtirgert. In unserem Falle (hohe Drucke) 
wurde, nach Messung yon p und T, der reduzierte Druck Po =P/Po durch 
Interpolation aus entsprechenden Tabellen 6 erhalten. Die MeBtempe- 
ratur variierte zwischen 25 und 28 ~ 

Fig. 4 gibt die nach (2) berechnete reduzierte Beweglichkeit als Funk- 
tion des reduzierten Feldes E/po wieder. Jeder Punkt ist der arithmetische 
Mittelwert aus etwa 1 0 - 1 5  Messungen. Es lassen sich drei Bereiche 
unterscheiden: 

1. Ffir E/po-Werte gr6Ber als 2 (V/cm torr) ist die reduzierte Beweg- 
lichkeit konstant und ergibt sich zu: 1,55___0,01 (cm2/V s). Es handelt 

�9 s. 4 McDaniel, p. 494. 
5. PROWSE, W. A., and G. R. BAINBRIDGE: 3. Congr. Int. sui. Fen. d'Ion, nei Gas, 

Venezia 1957, p. 851. 
6. D'ANs-LAx: Taschenbuch ffir Chemiker und Physiker, Bd. 1, S. 842. Berlin- 

Heidelberg-New York: Springer 1967. 
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Fig. 4. Reduzierte Beweglichkeit als Funktion des reduzierten Feldes 

sich hier sicher um das einfache A r g o n - I o n  A r  +, wie ein Vergleich mit  
anderen  Messungen ergibt :  

Tabelle 

b 0 (cm2/Vs) Messung 

1,63 
1,60 
1,38 
1,535 
1,40 
1,60 
1,40 
1,55 

HORNBECK 7 (1951) 
BIONDI U. CHANIN s (1954) 
BEATY 9 (1956) 
BEATY 10 (1961) 
MULCAHY U. LENNON 11 (1962) 
OSKAM U. MXTTELSTADT 12 (1963) 
McAwE, SIPLER U. EDELSON 13 (1967) 
Verfasser (1968) 

Hierbei  ist b0 die durch Ex t rapo la t ion  erhal tene reduzier te  , ,Nul l -Fe ld" -  
Beweglichkeit .  Die genauesten Messungen sind die von BEATY (1961); 
seine extrapol ier te  Nul l -Feld-Bewegl ichkei t  betr~igt 1,535__0,007 (cm2/ 
Vs). D a t u m  wurden in Fig. 4 seine MeBwerte zum Vergleich mit  den 
unseren eingetragen.  Al le  Messungen,  bis auf die der  Verfasser,  wurden 
im Niederdruckbere ich  (bis h6chstens 20 tor t )  durchgeffihrt .  

7. HORNBECK, J. A.: Phys. Rev. 84, 615 (1951). 
8. BIONDI, M. A., and L. M. CHANIN: Phys. Rev. 94, 910 (1954). 
9. BEATY, E. C.: Phys. Rev. 104, 17 (1956). 

10. BEATY, E. C.: Proc. Vth Int. Conf. on Ioniz. Phen. in Gases, Mfinchen, 1, 193 
(1961). 

11. MULCAHY, M. J., and J. J. LVNNON: Proc. Phys. Soc. (London) 80, 626 (1962). 
12. OSKAN, H. J., and V. R. M~TTEI.STADT: Phys. Rev. 132, 1435 (1963). 
13. McAFE~, K. B.,JR., D. SIVLER, and D. EDELSON: Phys. Rev. 160, 130 (1967). 
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Die Beweglichkeit von Ar + in Argon wird wesentlich durch Um- 
ladungs-Effekte bestimmt, die Langevinsche Theorie ist daher nicht 
anwendbar. Die quantenmechanischen Berechnungen v o n  DALGARNO 14 

ergeben ffir die reduzierte Beweglichkeit den theoretischen Wert 1,6 (cm2/ 
Vs), in guter ~bereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. 

2. In dem Ubergangsbereich 0,17 bis 2 (V/cm torr) nimmt die redu- 
zierte Beweglichkeit mit sinkendem E/p o kontinuierlich ab. Die einzelnen 
von uns erhaltenen MeBwerte (nicht die eingezeichneten Mittelwerte) 
zeigen eine starke Streuung, die gr613er ist als die durch die Streufehler 
der Einzelmessungen (3 - 4 %) bedingte. Auch scheint eine leichte Druck- 
abh~ingigkeit ftir die reduzierte Beweglichkeit zu bestehen, derart, dab 
ffir gr6Bere Drucke die Beweglichkeit schneller abnimmt als ffir kleinere 
Drucke. Aus technischen Grfinden konnte diese Abh~ingigkeit jedoch 
nicht systematisch untersucht werden. Offensichtlich findet in diesem 
Bereich eine Vergr6Berung der Ionen durch Anlagerung von neutralen 
Atomen statt; es ist klar, dab diese Clusterbildung sehr empfindlich von 
anderen Faktoren als E/p und der Temperatur abh/ingen kann, insbeson- 
dere auch vom Druck. 

3. In dem Bereich E/po <0,17 (V/cm torr) liegt wieder eine konstante 
reduzierte Beweglichkeit vor, unabh/ingig vom Druck und von dem 
E/po-Wert: 

b o = 0,818 -I- 0,003 (cm2/Vs). 

Der gebildete Cluster soll im niichsten Abschnitt diskutiert werden. 

4 .  D i s k u s s i o n  

4.1. Qualitative Betrachtung 

Nach OVERHAUSER ~s lassen sich Abweichungen yon dem Blancschen 
Gesetz weder durch die Annahme eines stabilen noch eines statistischen 
Clusters erklfiren, sondern nur durch den Begriff des labilen Clusters. 
Dieser Begriff ist auch in unserem Falle angebracht; ein sehr groBer 
stabiler Cluster ist ftir Argon schon aus energetischen Grfinden bei 
Zimmertemperatur nicht m6glich*. 

Unter labiler Clusterbildung ist folgendes zu verstehen: ein neutrales 
Atom A lagert sich an das Ion I an, das gebildete Ion I' =I+ A ist jedoch 
nicht stabil, sondern das Atom A 16st sich nach einer gewissen Zeit 
wieder, etwas sp~iter lagert sich ein anderes Atom an, das sich bald wieder 
16st, usw. Die beobachtete reduzierte Beweglichkeit bo liegt dann zwischen 
den reduzierten Beweglichkeiten bo und b o der beiden Ionenarten I 

* s. a Lo~B, p. 47. 
14. DALGARNO, A. : Phil. Trans. Roy. Soc. London, Ser. A 250, 426 (1958). 
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und I ' ;  b; <bo <bo.  Die statistische Berechnung 15 ergibt f/fir die redu- 
zierte Beweglichkeit b 0 

1 a 1 
(3) 

b o - b 0 ( l + a )  b'o(l +'a) ' 

wobei der Koeffizient a gegeben ist durch 

C ~ O -r bo 
a = - -  (4) 

cab'o# 

Hierbei sind ~ und U die mittleren relativen Geschwindigkeiten der beiden 
Ionenarten, o- und a' die Stol3querschnitte, # die Wahrscheinlichkeit pro 
Stol3, dab das Ion I in das Ion I' tibergeht und v die Wahrscheinlichkeit 
pro Stog, dab das Ion I '  wieder dissoziiert. 

a) Wie erklfirt sich nun die Abnahme der Beweglichkeit mit wach- 
sendem Druck und sinkendem E/p-Wert ? - Unter der Annahme, dal3 
zur Bildung des Clusters I' ein Dreierstol3 erforderlich ist (das dritte 
Teilchen dient zur Aufnahme der Bindungsenergie), ergibt sich, dab die 
Wahrscheinlichkeit # zur Bildung des Clusters der Teilchenzahldichte n 
proportional ist. Das fiihrt zu einem Absinken des Koeffizienten a mit 
wachsendem Druck. Die Dissoziationswahrscheinlichkeit pro StoB v ist 
zwar unabhfingig v o n d e r  Dichte, es ist jedoch einleuchtend, dab sie 
geschwindigkeitsabh~ngig ist. Kleinere E/p-Werte bedeuten kleinere 
Geschwindigkeiten der Ladungstrfiger und damit kleinere Dissoziations- 
wahrscheinlichkeiten v. Das ffihrt ebenfalls zu einem Absinken des 
Koeffizienten a. Kleiner Koeffizient a heiBt aber kleinere Beweglichkeit: 
aus a ~ 0 folgt bo ~b ; .  Wachsender Druck und sinkender E/p-Wert ftihren 
also zu einer Abnahme der reduzierten Beweglichkeit, d.h., die ,,mittlere 
Gr613e" des Clusters nimmt kontinuierlich zu. Hierbei braucht die Ent- 
wicklung nattirlich nicht bei I' = I+ A stehenzubleiben, sondern kann sich 
fortsetzen: I"  =I '  + A, I '"  =I"  + A, usw. 

Die gemessene starke Abh/ingigkeit der Beweglichkeit von E/p deutet 
darauf hin, dab die Dissoziationswahrscheinlichkeit v sehr stark ge- 
schwindigkeitsabh/ingig ist, da ja die im Felde E gewonnene zus/itzliche 
kinetische Energie klein ist im Vergleich zu der thermischen Energie kT, 
die die Ionen bereits besitzen. Aus der starken Geschwindigkeitsabh~ingig- 
keit der Dissoziationswahrscheinlichkeit ergibt sich eine starke Tempe- 
raturabh/ingigkeit ffir die Bildung des Clusters. Dieser Punkt soll dem- 
nfichst von den Verfassern experimentell untersucht werden. 

b) Was folgt aus der sich schlieBlich einstellenden konstanten redu- 
zierten Beweglichkeit ? - Es ist plausibel, dab bei der Anlagerung von 
neutralen Atomen an das Ion zun/ichst die energetisch giinstigsten P1/itze 

15. OVERHAUSER, A. W.: Phys. Rev. 76, 250 (1949). 
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bevorzugt werden. Energetisch gfinstig heiBt: kleiner Abstand zum La- 
dungszentrum (bei Kugelsymmetrie). Daraus ergibt sich, dab der Cluster 
schalenf6rmig aufgebaut wird. Die Plfitze einer Schale sind dann ener- 
getisch gleichwertig. Wenn die ~uBerste Schale teilweise besetzt ist, mug 
bei zunehmendem Druck und abnehmendem E/p-Wert der Cluster weiter 
vergr6Bert werden; aus der teilweisen Besetzung dieser Schale folgt ja, 
daB die Bindungsenergie, die zu dieser Schale geh6rt, noch nicht zu ver- 
nachlfissigen ist bei dem Aufbau des Clusters. Erst wenn die Bindungs- 
energie einer neuen Schale vernachl~ssigbar klein ist, h6rt die Ver- 
gr6Berung des Clusters auf. Die konstante reduzierte Beweglichkeit des 
Clusters, die sich schlieBlich einstellt, bedeutet also: die Schalen von 
neutralen Atomen um das Argon-Ion sind abgeschlossen; eine weitere 
Schale kann sich nicht aufbauen, weil die Bindungsenergie hierffir zu 
klein gegen kTist. 

Die Bindungsenergie ist, wie aus dem kontinuierlichen Aufbau der 
Schalen folgt, nicht ausreichend, um einen stabilen Cluster zu bilden. Es 
ist aber anzunehmen, dab die Bindungskrfifte nicht nut auf Polarisations- 
krfifte zurfickzuffihren sind. Bedingt durch die groge Teilchenzahldichte 
im Cluster, bleibt die positive Ladung nfimlich nicht fest im Mittelpunkt, 
sondern springt mit groBer Frequenz von einem Atom zum anderen 
(Resonanzumladung in komprimierten Gasen 16' iv). Es ist naheliegend, 
dab durch diese Austauschkrfifte die Bindungsenergie der Atome an den 
Cluster erh6ht wird. In diesem Sinne k6nnte man sogar von einem 
Quasi-Molekfilion Ar + sprechen; die Absch~tzung im nfichsten Abschnitt 
ergibt dann n = 33. 

4.2. Berechnung der Gr6fle des Clusters 

Die Berechnung der reduzierten Beweglichkeit eines Ladungstrfigers 
mit der Langevinschen Theorie a setzt voraus, dab die Natur des Ladungs- 
tr~igers bekannt ist, d.h. die Masse, die Ladung und der Radius. Sind 
diese Gr6Ben nicht bekannt, kann, umgekehrt, bei bekannter reduzierter 
Beweglichkeit aus der Theorie eine Abschfitzung ffir diese Gr6Ben ge- 
wonnen werden. 

Die Ladung eines Clusters ist, da es sich um Ar + gebildet hat, eine 
Elementarladung. Die Langevinsche Theorie in der Fassung yon HASS~ 2, 
in der sowohl elastische St6ge wie auch Polarisationskr~fte berficksichtigt 
werden, ffihrt dann zu folgender Formel ffir die reduzierte Beweglichkeit: 

1 

A 1 + (5) 
b0 - l/P0 ( K -  1) ~" 

16. BRANDUS, L., and I. POPESCU: Proc. of Int. Conf. on Ioniz. Phen. in Gases. 
Paris, 1, 343 (1963). 

17. POPESCU, I.: Proc. Phys. Soc. (London), A 78, 584 (1961). 
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Hierbei ist Po die Dichte unter Normalbedingungen, K die Dielektrizit~its- 
konstante, M die Masse eines Atoms, m die Masse des Ladungstrfigers 
und A eine Funktion des Parameters 2, der gegeben ist durch 

22__ 8pD42 
( K -  1) e 2' (6) 

wobei p der Druck ist (ffir n=2,69-1019 und der MeBtemperatur 
T~300  ~ e die Elementarladung und D12 der kleinste Abstand der 
Zentren der StoBpartner, d.h. die Summe der Radien yon Ladungstrfiger 
und neutralem Atom. Die Funktion A = A (2) liegt tabelliert vor 2,4 

In erster Nfiherung kann der Faktor (1 + M/m) ~ in (5) vernachlfissigt 
werden. Setzt man nun in (5) die Werte bo=0,818 (cm2/Vs), Po = 
1,7837. 10 .3 (g/cm3) 5 und ( K - 1 ) = 5 5 5 .  10 -6 (ffir 300 ~ und n =  
2,69. 1019) TM ein, ergibt sich: A(2)=0,244; daraus erh~lt man, durch 
lineare Interpolation aus den Tabellen fiir A(2) den Wert 2=2,99. Aus 
(6) ergibt sich dann: D~2 =8,00 �9 10 .8 cm. Legt man einen Radius von 
1,82. 10 -s  cm ftir die Argon-Atome zugrunde 4, erh~ilt man fiir den 
Radius des Clusters: 8 , 0 0 - 1 , 8 2 = 6 , 1 8 . 1 0  .8 cm, oder, in reduzierten 
Einheiten (Radius von Argon = Einheit): R = 6,18/1,82 = 3,40. 

Ebenfalls von LANGEVIN stammt eine etwas/iltere Theorie der Beweg- 
lichkeit (1903), in der noch keine Polarisationskrfifte berticksichtigt sind; 
diese einfache Theorie, die die Ionen und Atome nur als elastische, feste 
Kugeln betrachtet, ergibt 4 

b 0 = 0 , 8 1 5 ~ v  (1 M ~ + ~ - )  , ( 7 )  

wobei v die Wurzel aus dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat ist und 
l=lfiznD~22. Diese Formel ergibt sich auch aus (5) ffir den Fall ver- 
schwindender Polarisationskr/ifte, d.h. wenn )~. A-o 0,75. Mit dem oben 
berechneten Wert ffir D~ 2 erhfilt man (wieder unter Vernachlfissigung von 
(1 + M/m) ~ : b• = 0, 838 (cm2/Vs). 

Dieses Ergebnis, dab bo~b'o ist, ist nun sehr bemerkenswert. Ffir 
normale Ionen ist n~imlich b; um etwa einen Faktor 4 gr6Ber als bo; 
das ist auf die Polarisationskr~fte zurfickzuffihren, die die freie Wegl~inge 
stark verkiirzen. Hier sind nun b 0 und b~ ,,fast" gleich, d.h., es wirken 
,,fast" keine Polarisationskrfifte. Das ist aber nur m6glich, wenn das die 
positive Ladung tragende Argon-Ion ,,fast" vollst/indig abgeschirmt ist, 
wenn es also yon mindestens einer Schale yon neutralen Atomen umgeben 
ist. Das in 4.1 eingeffihrte Schalenmodell erf/ihrt also hier seine Best~ti- 
gung. 

18. Handbook of chem. and phys., p. E--33. Cleveland, Ohio: The Chemical Rubber 
Co., 1964-- 1965. 
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Die erste Schale besteht, aus geometrischen Grtinden, aus 12 Atomen. 
Dann ist m =13  M, und man erhfilt aus (5) und (6), analog wie oben, 
ffir den reduzierten Radius des Clusters R =3,48. Nun betr/igt abet der 
Radius eines Ions mit einer Schale nut  ungef/ihr 3 Einheiten; es liegt 
deshalb nahe, eine zweite Schale zu konstruieren, die den Radius des 
Clusters vergr6Bert. Um die Anordnung der Atome dieser zweiten Schale 
zu fibersehen, wurde ein Modell aus Kugeln konstruiert. Dabei sieht man 
folgendes: von jeweils 3 Atomen der ersten Schale wird eine Art Loch 
gebildet, dutch das das zentrale Ion sichtbar ist. Insgesamt gibt es 20 
solcher symmetrisch verteilter Vertiefungen. Damit hat man bereits das 
Konstruktionsprinzip der zweiten Schale: an jedem Oft der 20 Ver- 
tiefungen lagert sich ein Atom an. Nun ist das zentrale Ion (der Kern) 
vollst/indig abgeschirmt, es ist von aul3en nicht mehr sichtbar. Die Form 
des symmetrischen Modells erinnert an ein Dodekaeder. 

Mit m = l  + 12+20=33  M ergibt sich jetzt aus (5) und (6) ffir den 
Radius des Clusters 6 ,24 -10-ac re ,  oder, in reduzierten Einheiten: 
R = 3,43. Dieser Wert steht in guter Llbereinstimmung mit einem ,,mitt- 
leren Radius": am Modell gemessen wurde ein maximaler reduzierter 
Radius von 4,2 (an den Stellen, an denen sich ein Atom der zweiten 
Schale befindet) und ein kleinster Radius von 3,0 (da die zweite Schale 
die erste Schale nut  etwa zur H/ilfte bedeckt). 

Das bier entwickelte Cluster-Modell mit Ar + als Kern, einer ersten 
Schale mit 12 und einer zweiten mit 20 Atomen ergibt somit, in die 
Langevinsche Gleichung (5) eingesetzt, in guter Nfiherung die gemessene 
reduzierte Beweglichkeit von 0,818 (cmZ/Vs). Andere denkbare Modelle, 
z.B. die mit Ar + als Kern des Clusters, liefern keine befriedigende ~ber-  
einstimmung mit dem von der Langevinschen Theorie geforderten Zu- 
sammenhang zwischen Gr613e und Beweglichkeit des Clusters. 
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