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Ion i sa t ion  y o n  Sa lzd~mpfen .  II. 

Von V. Kondratjeff in Leningrad. 

Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 8. April 1925.) 

Nach der Smythschen Methods wird die Ionisation yon ZnCl~-und NaJ-Molekeln 
bei der Bombardierung des entsprechenden Salzdampfes mit langsamen Elektronen 
untersucht. Es wird der elektrolytische Zerfall der ~olekiile wie aueh die Bildung 

des )s in beiden F~llen gefunden. 

Die vorliegende Arbeit stellt die Fortsetzung der Arbeit dar, die 

in Gemeinsehaft mit tterrn N. N. S e m e n o f [  unternommen und als vor- 

laufige Mitteilung in dieser Zeltschrift 1) gedruckt worden war. Sie ent- 
halt einige weitere Ergebnisse fiber die Ionisation yon Salzd~mpfen dutch 
ElektronenstiM~e. Schon in unserer ersten VerS~fentlichung batten, wir 
nut die Schwierigkeiten, die bei der Arbeit mit sehwerflfichtigen Salzen 

auftreten, hingewiesen. Die grii~te Schwlerlgkeit bestand in. dem Auf- 
hSren der Leit[ahigkeit der metallischen Teile des Apparates infolge 
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seiner Verschmutzung mit den kondensierten Salzdampfen. Um diese 
Schwierigkeit zu beseitigen, wurde jetzt die Konstruktion des Apparates 

etwas geandert. Der neue Apparat ist in Fig. 1 dargestellt. 
Dieser Apparat unterseheidet sich yon dem frfiher gebrauchten durch 

das Feh]en des u und durch die Konstruktion der 

Kammer, in welcher der lonenstrahl durch das Magnetfeld abgelenkt 

wurde. Die neue Kammer besteht aus einer kupfernen Spirale, deren 
vorderes und hinteres Ende mit elnem kup~ernen Diaphragma d 8 bzw. 

mit dem Zylinder d a u s  weiehem Eisen versehlossen ist. Der Zyl~nder 
hat eine seiner Achse parallele 01fnung, welche die Riehtung des in die 
Kammer eintretenden Ionenstrahles bestimmt. Die Kammer wird in das 

1) V. Kondrat jeff  uad N. Semenoff, ZS. f. Phys. 22, 1, 1924. 
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kreisgebogeae Eade des Apparates gesteekt und geerdet. Die iihrigen 
Teile des Apparates unterscheiden sich nieht yon denen des friiher ge- 
brauchten. Nun ist in Fig. 1 a eine Wehneltkathode, b und c Drahtnetze, 
E das GefKl], in welehem sieh das untersuchte Salz befindet, A die Kammer 
und iF die Aufladeelektrode. Zwisehen a und b wird eine die Elektronen 
besehleunigende Potentialdifferenz V 1 angelegt, zwischen b und c und 
zwischen c und A die t)otentialdifferenzen bzw. V~ und V~, we]ehe die 
durch Zusammenstiil3e der Elektronen mit den Molekiilen des Salzdampfes 

33 in dem Raum b c sieh bil- 
! denden Ionen in der Kam- 

E mer A beschleurdgen. 
Der Apparat wurde yon 

aullen elektrisch erwarmt, 
r so daft auf den Elek~'roden 

keine Kondensation der 
Salzmolekeln stattfand, und 

t zw~r gesehah das dutch 
] Erhitzung eines Nichrom- 

- - -  drahtes, welcher um die die 
Elektroden und die Kammer 

_ [ enthaltenden Abteflungen 
des s gewickelt 
war. Das mit Salz be- ! 

/ schick~e Gef~l] E wurde 
seinerseits mit einem spe- 
zieUen elektrisehen 0fen, 

~0 r ZOO0 3000 ~ dessen Temperatur niedriger 
als die der anderen Teile 

Fig. 2. Zn C12. 
des Apparates war, er- 

warmt. Den Radius des durch d und d~ gehenden Kreises finder man 
aus dem Maximum der I-Ig+-Ionen. Der Hg-Dampf, der aus der 
Langmui r schen  Pumpe beim Fehlen der fliissigen Luft in der Falle 
zwisehen Pumpe und Apparat in den letzteren eindrang, diente aueh iiir 
die Korrektion der gemessenen Ionisationspotentiale. 

�9 Mit ZnCl~-Dampf wurden [olgende Resultate erzielt. W~hrend man 
fiir die negativen Ionen (s. Fig. 2) immer nut eine Masse (Molekular- 
gewieht) erhalt, deren mittlerer Wert 33 ist, d.h. die Masse der C1--Ionen 
(35,5), zeigen die Kurven fi}r die posi~iven Ionen mehrere Maxima (slehe 
Fig. 3 und 4). Fiir die Massen der diesen Maxima entspreehenden Ionen 
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finder man die Mittelwerte: ~t ~ 133, 104, 62,5 und 38. Das zweite 
Maximum (104) ist das intensivste; mehrere Kurven haben nur dies einzige 
Maximum. 0ffenbar entsprieht es den Ionen ZnC1 § (~t ~--- 101). Andere 
Maxima sind in den meisten Kurven sehr schwach oder gar nich~ aus- 
g'epriigt Unter ihnen ist das Maximum 133 das deu~lichste; es k~nnte 
den Ionen ZnCI~ (/$ ~ 136,5) entsprechen. Die Kurven, in denen dies 
Maximum am sch~rfsten ausgepr~g~ ist, warden mit den besten u im 
Apparat gefunden (der Druek der Restgase war kleiner als 5 . 1 0 -  s mm Hg). 
Vielleicht zerfallen die Iouen ZnCI~ bel gri~i]erem Druek der Restgase 
im Raum bc, we sie ZusammenstS~e mit anderen Teilchen erleiden. Die 
[ntensit~ten der letzten zwei 
Maxima sind au~erordentlich ~o[ I ! : :A:3a t 

(/~ = 65) entspreeben. Wenn E I I - - r - -  , - -  
das richtig ist, so mul~ aber ~ - _  , , _ _  ~ 

betr,ntwerden, da~ diese [onen ~ _ - ~ - - - i  . . . .  ~ i -I ~-~-i 
unter den Bedingungen dieses 5 ~ - s  ' 3 3 !  i - - i -  : -  -: 

Experimentes nur in sehr un- i i 
bedeutender Zahl erseheinen, o 
Da~ letzte Maximum (38) 
kSnnen wir in doppelter Art 
interpretieren: als das den 
lonen Zn ++ (it ~ 33) oder als 
das den [onen C1 + (~ = 35,5) i 

0 ;tO00 2000 H '090 ent~-preehende. Vielleieht darf 
Fig. 3. ZnC12. 

man danach annehmen, daI1 in 
dem Apparat. diese beiden Ionensorten vorhanden sind. Die Bildung der 
V.onen C1 + bei einer etwaigen Bombardierung der Molekeln des Zn C12-Dampfes 
nlit Flektronen ist nicht das einzige Beispiel fiir die MSglichkeit eines 
solcheu Vorganges. Im Falle des HgJ~-Dampfes befanden sich ~) unter 
analogen Bedingungen die Ionen mit tier Masse 132, die man als ~onen J+ 
(tt ~- 127) interpretieren kann. Es ist sehr interessant, dal] die Ionen Zn +§ 
deren Bildung sehr wahrscheinlieh schien, sich in \Virklichkeit nieht oder 
doch nut in aul~erordentlich kleiner Menge bilden, obschon die die Elek- 
tronen besehleunig'ende Potentialdifferenz Vx 40 bis 45 Volt erreichte. Das 
g'leiche Bild wird man auch in den F~Iieu des HgJ~ und HgCI~ beobach~en. 

1) Siehe Kondratjeff  und Semenoff, 1. c. 
Zeitschritt fiir Physlk. Bd. XXXIL 37 
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D~ die Intensit~t des den ZnCl+-Ionen en~sprechenden Maximums 
yon der GrSlJenordnung derienigen des Maximums der C1--Ionen ist, so 
mul~ man schliel]en, dab die [onisafion des ZnCl~-Dampfes dm'ch StSl]e 

mit langsamen Elektronen iibsrhaupt in der Weise der elektrolytischen 
Zerlegung der Molektile in die Ionen ZnCP and C1- vor sieh geh~. Diese 
Zerlegung finder bei Iq ~ 12 + 1 Volt start, wie es aus der Messung des 
Potentials beim Auftreten der ZnCl%Ionen hervorgehf. Fiir das Ioni- 

sationspotential der C]-- 
f . ^  , ; ' 0 8  Ionen finder man den 

Wer~ l l Volt; diese Zahl 

is~ aber auf + 2 V o l t  
unsieher, so dal] wir fiir 

das Ionisationspotential 

des Vorganges ZnCI~ 

-~ Zn C1 + + C1- den Wert 
Z 12 Jr 1 Volt annehmen 

miissen. Ffir das Ioni- 

sationspotential des Hg- 
Dampfes bekommt man 

den Wert l O ~ l V o ] t .  

Beim Ubergang zu 

den einwertigen Salzen 
vom Typus Na C1 trit t  

eine neue Schwierigkei~ 

hervor. Die starke Er- 
w~rmung des Apparates, 

die nStig waL um die 
geniigende Dichte des 
Salzdampfes zu bekom- 

men, befreite eine an- 
Fig. 4. Zn Ol~. g'eheure Menge yon Gasen, 

so dafl die untersuchten Maxima sieh in dem Chaos der Maxima verloren, 
welehe der lonisation der Verunreinigungeu entspr~ohen. Solehe Ver- 

hMtnisse beobachtet man bei allen Salzen yon diesem Typus. 
Im N a J  wurden h~ufig viele fremde Maxima beobachtet, die bei hoher 

Temperatur auftraten und sogar bei Abwesenheit des Salzes nieht ver- 
sehwanden. Fast alle Kurven zeigen abet zwel Maxima, welehe in zwei 
Knrven, die nach langer Erwiirmung des Appurates erhalfen waren, ganz 
allein auftreten. Eine yon diesen Kurven ist in Fig. 5 dargestellt. 
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Offenbar entspreehen diese ]Kaxima den wahren ]onen des Sa,1. Es ist 

bemerkenswert, dab die negativen Ionen (s. Fig. 6) bier soga.r bei sehr 
starker Erwarmung (bis zu 4600 C) immer in einziger ZaM eintreten. 
Aus vielen Kurven bekommt man folgende Werte der [onenmassen: 
21 @ 2  nnd 15~ ftir positive und 122 fiir negative [onen. Diese Zahlen 
kann man leieht als die Massen (]Kolekulargewiehte) der Ionen Na § 

(~ ~ -  23), N a J  + (~ = 150) bzw. J -  (/, ~ 127) interpretieren. [m L~(~;1, 
mit dem eine betr~chtliehe Zahl yon Versuehen angestellt wurde, wurden 

wegen der ungeheuren Menge yon Verunreinigungen, die bei der Er- 
keiae bestimm~en |lesult.a~e er- wgrmung des Apparates frel wurden, 

zielt. Jetzt sind Versuche mit 
einem Apparat yon neuerer Kon- i'3 

struktion im Gange, weleher die 

Ionisationsvorg~tnge in Salz- 
d~mpfen bei miSgliehst bestimmten 
Bedingungen verlaufen lal3t. 

3Inn muff die Frage aufwerfen, 
ob der Ionisationszer~all der lgole- 

kiile ein primiirer Vorgang ist, 

weleher in dem Moment des Zu- 

sammenstol3es des l~Iolekiils mit 

dem ionisierenden Elektron start- 
finder, oder ob die dureh Elek- 

tronenstSl~e angeregten Molekifle 
erst sparer infolge der Zusammen- 
stSl~e mit anderen ~[olekttlen zer- 

I L 
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Fig. 5. NaJ. 

fallen. So hatte Smy~h 1) im 

Falle des Wassersto~fs gefunden, dal] die Zahl der H--[onen mit steigendem 

Druek stark vergrSl~er~ wird. Dies kSnnte also beweisen, dal) die Bildung 
der Atomionen im H~ ein sekundiirer Effekt ist, welcher bei Zusammen- 
sfSl]en der aageregten Wasserstoffmoleketn. vielleicht H~-Ionen, mi~ anderen 

Teilehen eintritt. 0ffenbar ist dureh diesen Umstand die Diskrepanz 
zwisehen den thermoehemischen und den lonisierungsdaten bedingt, die 
S m y t h  (1. e.) in alien F~llen der hom~iopolaren Gase beobachtet hatte. 
Die yon K n i p p i n g  '~) ]angst untersuehten heteropolaren Gase H ('l. HBr  
and H J  zeigen dagegen eine gute l_~bereinstimmung der entsprechemlen 

1) Proc. Roy. Soc. 105, 116, 1924; Jonrn. Franklin Inst. 198, 795. 1924. 
-2) ZS. f. Phys. 7, 328, 1921. 

37* 
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thermoehemischen und ionisierungsdaten. Dies mSehte man vielleieht 
mit dem primaren Charakter des Ionisationszerfalles der Molekeln HC1, 
HBr  und H J  in Zusammenhang" bringen. Die Untersuchungen der Salz- 
dampfe lassen keine bestimmten Schltisse dariiber zu. Um diese wichtige 
Aufgabe, die sehr nahe mit der Frag'e nach der MSglichkeit der wahren 

5o0 ~3r [ 
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monomolekularen Reaktion, z. B. der Photodissoziation, zusammenhangt, 
zu 15sen, sind gemme Daten tiber die kritisehen Potenfiale der ver- 
sehiedenen [onisation,~vorgange nStig. 

Zusammenfa s sun g .  

Es ist die Ionisation des ZnCla- und NaJ-Dampfes untersucht worden. 
1. Im ZnCI~ wJrd der elektrolytische Zerfall der MolekUle in die 

ionen ZnC1 + und C1- gefunden. Dieser Proze6 fhldet bei 12 ~ 1Volt 
start. Es ist eine Interpretation der anderen Maxima, die bei der Ioni- 
sation des ZnCl~-Dampfes auf~reten, g'egeben worden. 
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2. Bei der Ionisation vom NaJ  ist die Bildung von Na +-, J-- und 

NaJ+-Ionen gefunden worden. Diese Ergebnisse sollen aber infolge der 
Unbestimmthei~ der Bedingungen des Experimentes nur als vorl~ufige be- 
traehtet werden. 

Znm Sehlusse m5ehfe ich mir ertauben, Herrn N. N. Semenof f  ftir 
die Einfiihrung in das Gebiet der Ionis~ionserseheinungen und flit die 
vielfache Hilfe bei der Ausftihrung dieser Arbeit meinen innigsten Dank 
~mszusprsehen. Der Wissensehaftlieh-Teehnischen Ab~eilung des 0beren 
Volkswirtsehaftsra~es, die mir die Mittel ftir die Durehftthrung der Arbeit 
znr VerfSgung stellte, spreehe ich attch an dieser Stelle meinen Dank.aus. 
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