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ДИФФУЗИЯ И ПОДВИЖНОСТЬ ИОНОВ В ГАЗЕ

JS. М. Смирнов

ВВЕДЕНИЕ

Диффузия и подвижность ионов являются важными параметрами,
-характеризующими движение иона в тазе. Эти параметры позволяют
описать движение иона в газе за большие (по сравнению со временем
свободного пробега) времена при наличии внешнего электрического
поля и без него. Поскольку диффузия и подвижность определяются столк-
новениями иона с частицами газа, то величина этих параметров, зави-
симость их от температуры газа, а также зависимость подвижности от
напряженности электрического поля дают возможность исследовать
характер элементарного акта столкновения иона с частицей газа и сече-
ние этого процесса.

Подвижность ионов в газах является предметом изучения в течение
нескольких десятков лет. Наиболее полно исследован случай малой
напряженности внешнего электрического поля ]~fi, когда скорость, при-
обретаемая ионом на длине свободного пробега под действием электри-
ческого поля, много меньше его средней скорости. В этом случае подвиж-
ность иона К связана с коэффициентом диффузии D соотношением Эйн-
лггейна '

Κ=-γ- (1)

(е — заряд иона, Τ — температура газа), так что измерение подвижности
позволяет определить и диффузию ионов в газе. Представляет самостоя-
тельный интерес случай средних и высоких напряженностей электриче-
ского поля, который реализуется в газовом разряде и электростатическом
генераторе. Например, именно измерение подвижности при высоких
полях 8 впервые дало возможность корректно установить зависимость
сечения резонансной перезарядки от скорости и определить величину
этого сечения при малых скоростях столкновения для ряда инерт-
ных газов.

Подвижность ионов в газах была рассмотрена в ряде обзоров и моно-
графий l~G' 9~ 1 1. При написании данного обзора использована более полная
информация о подвижности ионов, полученная за последнее вре.ля.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ И ОБЩИЕ МЕТОДЫ РАСЧЕТА ПОДВИЖНОСТИ

Для нахождения подвижности ионов в газе необходимо учесть влия-
ние соударений ионов с атомами газа на их направленное движение в элек-
трическом поле. Для этой цели удобно использовать кинетическое урав-
нение для функции распределения ионов по скоростям. В данной главе
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мы исследуем кинетическое уравнение для функции распределения ионов
по скоростям и рассмотрим обычно используемые приближенные методы
его решения. При получении кинетического уравнения будем считать,
что плотность ионов в газе много меньше плотности частиц газа N. Тогда
присутствие ионов в газе не нарушит максвелловского распределения
нейтральных частиц газа по скоростям, и столкновениями ионов друг
с другом при написании кинетического уравнения можно пренебречь.
Если ограничиться упругим столкновением ионов с частицами газа, то
функция распределения ионов / (ν) в газе в постоянном электрическом
поле напряженностью F удовлетворяет кинетическому уравнению 1 2 > 1 *

ЗГ 4 ^ " - N\ [/fr')9('4)-/(*W0>i)lgHx,*)|1dcosxtfl>dv1. (2)

одесьср(у) — [ —γ exp — ^ }—максвелловская функция распреде-

ления для частиц газа, Τ — темпера!ура газа, М, т — массы иона и час-
тицы газа, v, Vj — скорости иона и частицы газа до столкновения; ν', \[ —-
их скорости после столкновения, в результате которого происходит рас-
сеяние, характеризующееся углами рассеяния χ, Φ в системе центра
инерции; α (χ, g) — амплитуда рассеяния, g — | ν — ν4 \ — относитель-
ная скорость столкновения атома и иона.

Умножим уравнение (2) слева на Μνχ (ось χ направлена вдоль поля)
и проинтегрируем в пространстве скоростей. Используя соотношение

(gr — относительная скорость после столкновения), получим формулу 1 2 :

eF ^

jlV \ / (ν) φ (i'j) ggxv* (g) d\ d\u (3)

где μ = _ — приведенная масса, σ* (g) -= \ (1 — cos χ) do —

\ | α (χ, g) | 2 (1 — cos χ) άΦά cos χ — транспортное сечение рассеяния

иона на частице газа. При малой напряженности электрического поля
функция распределения ионов мало отличается от максвелловской.
С точностью до первого члена разложения по степеням eF функция
распределения ионов имеет вид

/(ν) <ρ(ν)\1 \-h(v)vcosQ], (4)

где θ — угол между ν и F, причем такой вид разложения функции рас-
пределения следует непосредственно из кинетического уравнения (2).
Через функцию h (v) выражается скорость дрейфа ионов w и их подвиж-
ность К:

Точное значение функции h (v) может быть получено путем решения
кинетического уравнения. Обычно подвижность находят при помощи
метода Чепмена — Энскога 1 4 , который при своей простоте обычно дает
результат, близкий к точному. Метод Чепмена — Энскога связан с раз-
ложением h (v) по подходящим полиномам Сонина и особенно прост
при вычислении подвижности ионов. Первое приближение Чепмена —
Энскога соответствует предположению, что h (v) = const. Если значение
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^гой константы найти, подставив (4) в (3), то из формулы (5) получим
для подвижности иона К\ и дрейфовой скорости W\

3π 1,2,

ί 2:$Ν(2Τμ)χ -σ

где

σ y U * ( a ; ) f xx2 dx. (Ha)

г - относительная скорость столкновения иона с частицей газа.
Обычно подвижность относят к плотности частиц N ^ 2,69-101у см~3.

которая соответствует давлению 1 атм при температуре газа О" С. Если
в формуле (6) температуру Τ измерять в градусах Кельвина, приведен-
ную массу μ — в единицах протонных масс, а среднее сечение— в еди-
ницах πάΐ (0.88-J0~1(i см2), эта формула примет вид 5

. , 2,1-Ю4 с у/ /вольт ,-,
ι τ\*-/2 celt I с λΐσ{μι) ι

Второе приближение метода Чепмена —Энскога дает1 2

w ^Wi (1 -, Δ), (8)

dT где Ω т(2) Г ( j _ _ c o s i

Для выяснения точности результата, получаемого в приближении
Чепмена — Энскога, сравним формулы (6), (8) с точным результатом
в тех случаях, когда возможно точное решение.

1) Если Μ У т , т. е. масса иона много больше массы частиц газа,

то Δ ~ ( η-τ ) < 1. и результат (6) является асимптотически точным я пре-

0.деле Μ
2) В случае подвижности ионов в собственном газе, когда m - Μ,

а сечение резонансной перезарядки слабо зависит от скорости и значи-

тельно превышает сечение упругого рассеяния (χ = π), получаем Δ -у- .

Примерно таково же расхождение формулы (6) с результатом, получен-
ным путем точного решения кинетического уравнения 1 5. В табл. I при-
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водится отношение точного значения функции h (v) к полученному в пер-
вом приближении Чепмена — Энскога.

3) В случае Μ < m ситуация совпадает с той, которая имеет место
при рассмотрении электрона, движущегося в постоянном электрическом
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поле в газе. При этом кинетическое уравнение допускает решение 1 4 ' 1β~20

путем разложения функции распределения по малому параметру — -< 1.
Если потенциал взаимодействия иона с частицей газа задать в виде
U = cR~n, то отношение точного значения дрейфовой скорости к полу-
ченной в первом приближении метода Чепмена — Энскога (6) окажется
равным

3 ι Γ [ Ι Λ . (8а)
π / ν ' η J

Поправка, связанная с учетом второго приближения Чепмена — Энско-
га (8), равна

Δ - Τ ο ' 1
η /

Сравнение результата второго приближения в методе Чепмена — Энскога
с точным результатом приводится в табл. II (данные взяты из работы 1 о ) .

Таблица II

η

(8а)

1+Δ
1,132
1,100

12

1,056
1,044

G

1,013
1,011

4

1
1

2

1,132
1,100

До сих пор мы исследовали первый член разложения подвижности

и дрейфовой скорости по степеням щ . Подвижность при малых напря-

женностях поля с учетом первых двух членов разложения имеет вид 12> 2 l

При большой напряженности электрического поля
eF

ΤΝσ*
» 1

(9)

(Ю)

скорость дрейфа ионов оказывается много больше тепловой скорости
ионов и частиц газа. В этом случае относительная скорость столкновения
иона и частицы газа совпадает со скоростью иона, и соотношение (3)
принимает вид

-frr:- [ /(ν) υνχσ*(ν)ά\.

Поскольку в рассматриваемом предельном случае единственным пара-
метром с размерностью скорости, от которого зависит функция распре-
деления, является дрейфовая скорость, из последнего соотношения сле-
дует - ^ ~ w2o* (w). Поэтому, если закон зависимости сечения от ско-

рости {U = cR"n) имеет вид σ* (ν)
η

eF ^Ж^г)

то

w- К 1 f eF \2(n-2)
F V μΝ J

(11)

Формула (11) дает качественную зависимость подвижности от напря-
женности поля в пределе большой напряженности поля. Более точные
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выражения для подвижности ионов при большие значениях напряжен-
ности поля могут бъпь получены путем решения кинетического уравне-
ния при конкретном законе рассеяния ионов на частицах газа, что было
выполнено для ряда случаев в р а б о т а х 1 3 1 5 ' 2 2 " 2 4 .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЯ ПОДВИЖНОСТИ ИОНОВ

Рассмотрим методы измерения подвижности и диффузии ионов в газе.
Наиболее точный кз старых методов измерения подвижности, который
дал наибольшую информацию о подвижности ионов и используется
и в настоящее время,— метод Тиндаля1' 2>.

HojMe/f/πσρ

Рис. 1. Схема прибора Тиндаля и распределение потенцияча
в нем.

Па рис. 1 приводится схема прибора, типичного для данного метода п>. В момент
подачи первого импульса сетки Х2, %з открываются и ионы проникают в дрейфовую
область между сетками х3, χ4- ^ момент подачи второго импульса открываются сет-
ки х4>

 Х5· Если время между двумя импульсами (которое в условиях данного экспери-
мента можно изменять) совпадает со временем прохождения ионами области дрейфа,
отмечается максимум тока, измеренного коллектором. Источниками ионов в экспери-
ментах по измерению подвижности ионов служат газовый разряд, ультрафиолетовое
излучение или α-частицы, если измеряется подвижность ионов в собственном газе,
или же накаленная пить, па которую нанесена соответствующая соль, если измеряется
подвижность ионов в чужом газе.

Метод Тиндаля дает меньшую точность по сравнению с другими современными
методами измерения подвижности ионов в газе. Тем по менее он является единствен-
ным применяемым в настоящее время методом, позволяющим измерять подвижность
ионов в чужом газе, ибо в нем используется непрерывно действующий источник.

Развитие импульсной техники позволило прямым способом измерить
подвижность ионов в собственном газе 2б~28.

Метод состоит в измерении промежутка времени, после которого наблюдается
уменьшение тока, возникающего it результате импульса ионизации вблизи катода.
Цепь, в которой измеряется ток, содержит газовый промежуток, а импульс иониза-
ции, приводящий к образованию электронов и ионов вблизи катода, создается
в результате облучения катода или с помощью тлеющего разряда. Время, через кото-
рое наблюдается уменьшение тока в цепи, определяется временем прохождения иона-
ми области дрейфа. Если вблизи катода образуется два сорта ионов, наблюдается два
уменьшения тока в цепи, причем точность метода достаточно высока, так что удается
выделять ионы разных типов, если их подвижности отличаются не менее чем на 10%.

Современные способы измерения подвижности ионов в газе исполь-
зуют один из описанных методов, который дополняется всевозможными



80 Б. М. СМИРНОВ

усовершенствованиями. Наиболее важным из этих усовершенствований
является объединение камеры дрейфа с масс-спектрометром 2э~30, что
при не очень малых скоростях дрейфа позволяет непосредственно выяс-
нить, какому сорту ионов соответствует измеренная подвижность.

Наиболее точный способ нахождения коэффициента диффузии ионов
в собственном газе основан на изучении распада плазмы в случае, когда
выполняются условия амбиполярной диффузии.

Пусть в ограниченном объеме была создана слабо ионизованная плазма, в кото-
рои присутствуют ионы одного сорта. Тогда поток ионов j + и поток электронов j _
окажутся равными

j_-=—D_Vn_ —tf_Fn_, j H -D+Vn^ rh'+¥n+, (12)

где Λ'+, А'„ — подвижности ионов и электронов, J) + , />_ — коэффициенты диффузии
этих частиц, 71-,-, п_ — их плотности. Напряженность электрического ноля F, кото-
рое возникает в результате действия пространственного заряда, удовлетворяет урав-
нению Пуассона

divF -- Ίπ (n^ — nj) с (12a)

]} случае, когда имеет место амбиполярная диффузия, величина этого поля достаточ
но велика, так что плотности и токи ионов и электронов близки друг к другу. Если
считать, что температура ионов и электронов Τ совпадает с температурой газа, и вос-
пользоваться соотношением Эйнштейна (1), получим в этом случае для тока частиц
(;'_- ^ ]+, η ~ н„ -5tr л-*-):

j = ScTXI ~2D+Vn. (1.3)

Результат (1Н) справедлив, если выполняется условие { п+ — п_ | < п. Как следует
/" ^ \ ζ' Τ1 "л

из (12а) ι \п +. — п_ j -̂  -̂ —— е ! и (12) ( eF ~ — К амбинолярная диффузия имеет
место при

где L —- характерные размеры плазмы, rD — радиус Дебая—Хюккеля.
Экспериментальный метод нахождения коэффициента, основанный на амбнпо-

лярной диффузии, связан с измерением зависимости от времени плотности электронов
плазмы, распадающейся после прекращения разряда 3 1~ 3 3. Слабо ионизованная
плазма создается в резонаторе. Измеряется изменение резонансной частоты резонато-
ра, связанное с присутствием в нем плазмы, которое пропорционально плотности
свободных электронов. Высокая точность измерения сдвига частоты нозволяет опре-
делить относительную плотность электронов, пока она изменяется на несколько
порядков. Полученный результат сравнивают с решением уравнения диффузии

~дГ= ~2D+An_ (Щ

при граничных условиях, соответствующих используемому резонатору. В результате
такого сравнения определяют коэффициент диффузии ионов в газе.

Основанный на амбиполярной диффузии метод обеспечивает наиболее
высокую точность измерения, однако, согласно идее этого метода, он
годится лишь в случае, когда в разряде преобладают ионы одного сорта.
Этот метод был использован для измерения диффузии ионов инертного
газа в собственном газе. В инертном газе образуются как атомные ионы
типа Не+, так и молекулярные типа HeJ, причем молекулярные ионы
образуются в результате тройных столкновений атомных ионов с ато-
мами газа,, так что соотношение между числом атомных и молекулярных
ионов зависит от плотности газа. Поэтому, меняя плотность инертного
газа, можно создать условия, когда в разряде преимущественно обра-
зуются атомные или же молекулярные ионы, и измерять коэффициент
диффузии, соответствующий данному сорту ионов.
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ПОДВИЖНОСТЬ ИОНОВ В ЧУЖОМ ГАЗЕ

В случае движения ионов в чужом одноатомном газе функция рас-
пределения ионов определяется в основном упругим рассеянием ионов
на атомах. Если при этом основной вклад в сечение вносят столкновения
с большими прицельными параметрами, при которых рассеяние связано
с поляризационным взаимодействием иона и атома, сечение рассеяния
обратно пропорционально относительной скорости столкновения и не
сильно отличается от сечения поляризационного захвата. Как следует
из (3), если сечение упругого рассеяния обратно пропорционально ско-
рости, то

eF
к= (15)

μν μν
где ν = Nga* (g) — частота столкновения. Как видно, при поляриза-
ционном взаимодействии иона с атомом подвижность иона не зависит ни
от напряженности поля, ни от температуры. Случай поляризационного
взаимодействия иона с атомом, изученный в работах Ланжевена з 4

и Хазэ 3 5, подробно исследован в обзоре Далгарно и др. 3 . При этом одно-
временный учет поляризационного захвата и рассеяния на малые углы
приводит к следующей формуле для диффузионного сечения рассеяния:

σ* = 2,21л (16)

Здесь μ — приведенная масса иона и атома, а — поляризуемость атома.
Подстановка (16) в (15) дает для подвижности иона, отнесенной к плот-
ности атомов N = 2,69-1019 см~3 3:

ν- 3 5 ' 9 см?1 (17)

где приведенная масса выражена в единицах протонных масс, а поля-
ризуемость а — в атомных единицах. Значения поляризуемости атомов

Т а б л и ц а I II
Поляризуемость и дипольные моменты атомов и молекул газов

Газ

Не
Ne
Лг
Кг
Хе

П.

о,
Ν 2

СО

ДипольныЙ
момент
(дебай)

и
0
0
0
0

0
0
0
0

0,1

Поляризуе-
мость

(ат. ед.)

1,39
2,76

11,1
16,8
27,2

5,52
5,39

10,6
11,8
13,1

Газ

N0
IIC1
НВг

СО2
ci 2

a

н2оΝ2Ο
H2S
so 2

ДипольныЙ
момент
(дебай)

0,16
1,03
0,79

0
0
1,84
0,17
1,02
1,62

Поляризуе-
мость

(ат. ед.)

11,5
17,4
23,6

17,5
54,6
9,8

19,7
24,4
25,6

и молекул некоторых г а з о в * ) , а также дипольные моменты этих молекул
приводятся в табл. I I I 3 6. В табл. IV даны значения поляризуемости

*) Поляризуемость молекулы является тензором. В табл. III дено среднее зна-
чение этого параметра.
6 УФН, т. 92, выя. ι
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ряда атомов и указаны методы, на основании которых были найдены
эти величины. В табл. V сравниваются экспериментально измеренные
значения подвижности газов при комнатной температуре с рассчитанными
по формуле (17). Экспериментальные значения подвижности ионов щелоч-
ных металлов взяты из работ l j 52> 53, Ne+ — и з 5 4 , а отрицательного

Таблица IV

Атом

Η
Li

Be

В
С
N

О
F
Na

Mg

Поляризуемость атомов

Поляризу-
емость

(ат. ед.)

4,5
165
150-ЫЗ
135+20
183

110+20
45
30
31
34,5
14,2
7,65
8,8
5,2

27,5
166
145+14
135+17
182
35-60

Литера-
тура

37

38

40

4 1

4 3

46

47

50

49

39

39

и
39

44

39

38

40

4 1

4 3

45

I — квантовомеханический

Метод
опреде-
ления *)

I
II

III
IV
V

VI
VII
VII
VII
VII
VII

V
VII

V
VII

II
III
IV

V
II

расчет
II —расчет на основании спектра и

в основном состояниг

Атом

Mg
К

Са
Rb

Sr
Cs

Ва

Hg

Поляризу-
емость

(ат. ед.)

130
281

260+27
250+30
230+12

300
130-156

296
257+27
270+34

340
158—218

363
325+40
355+44
285+14

410
420+40
210—310

37'

I

Литера-
тура

48

38

40

41

42

43

45

38

40

41

4 2

45

38

40

41

4 2

4 3

46

45

сил осцилляторов атома
III — метод электрического отклонения пучка
IV —метод градиентного баланса электрического и магнитного полей
V — оптический э

VI — электронный
ффект Штарка
микроског

VII — расчет методом Хартри — Фока
VIII — измерение диэлектрической проницаемости газа.

Метод
опреде-
ления

VII
II

III
IV

шV
II
II

III
IV
III

II
II

шIV
III

V
VI

II
VIII

Т а б л и ц а V

Отношение экспериментально измеренной подвижности при комнатной температуре
к подсчитанной по формуле (17)

\ ^ Газ

Ион \ ^

Li+
Na+
К+
Rb+
Cs+
NO+
Оз

Не

1,27
1,38
1,35
1,29
1,19
1,12
0,75

Ne

1,17
1,24
1,28
1,26
1,18

0,88

Ar

1,06
1,07
1,08
1,08
1,07
1,25
0,89

Кг

1,07
1,06
1,10
1,08
1,08

0,88

Хе

1,06
1,09
1,07
1,07
1,07

0,76

Н 2

1,02
1,13
1,14
1,14
1,15
1,36
0,91

N 2

0,89
0,97
0,98
0,99
0,99
1,12
0,90

со

0,58
0,82
0,89
0,90
0,90
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иона кислорода — из работы б 5. В табл. VI экспериментально измеренные
значения подвижности молекулярных ионов инертных газов в собствен-
ном газе сравниваются с полученными по формуле (17). Теоретические
значения подвижности приведены без ссылок.

Т а б л и ц а VI
Подвижность молекулярных ионов инертных газов в собственном газе

при комнатной температуре

(20) (6) (2,1) Кг+ (1,16) (0,74)

20,9 1*) 16,2 64 6,5 2 8 , 5 9 , 6 *
2 0 , 3 2 8 1 6 , 4 6 5 5 , 8 5 7 * * )
1958 16,766 5 , 8 5 8

2 0 , 3 5 9 7,560
20,3 6° 6,167
16,2 8! 6,4 1 3 1

16,7 6 2

16,263

2,65 28
I 79 5 " **)
Ί ' д 58, 64, С8

2 , б 6 0

1,1—1,2 2 7

1,2128 0,67—0,77
0,79 28

*) В этих работах ион Не£ неправильно классифицировали как Не+, что
было показано в работе 69.

**) Значения отнесены к плотности, соответствующей 0° С и 1 атм.

Как следует из табл. V, поляризационный потенциал неплохо описы-
вает взаимодействие иона с атомом там, где его величина порядка темпе-
ратуры газа. При больших расстояниях R между ионом и атомом дально-
действующий потенциал их взаимодействия имеет вид

V- « L (18)

где первый член отвечает поляризационному взаимодействию, второй
соответствует сумме взаимодействий диполя иона с диполем атома и заряда
иона с квадруполем атома. Если использовать дальнодействующий потен-
циал взаимодействия (18) и считать, что в области расстояний, где потен-
циал взаимодействия порядка температуры, второй член в (18) мал по
сравнению с первым, получим 3 для подвижности иона

где KQ — подвижность иона (17) при поляризационном потенциале взаимо-
действия. Значения коэффициента Ь в случае взаимодействия ионов щелоч-
ных металлов с атомами инертных газов и некоторыми газовыми моле-
кулами были вычислены Маргенау 5в. Как показывают расчеты, для этих
пар отличие (19) от (17) при комнатной температуре мало (так, например,
для пары Li+ — Не оно равно 1,3%, для пары Li+ — Хе составляет 0,5%).

Отклонение величины подвижности иона от значения, даваемого фор-
мулой (17), связано с короткодействующим обменным взаимодействием
иона с атомом. В случае взаимодействия ионов щелочных металлов и ато-
мов инертных газов, которые обладают замкнутыми электронными оболоч-
ками, обменное взаимодействие приводит к отталкиванию. Поэтому при
движении ионов щелочных металлов в инертных газах наличие обменного
взаимодействия иона с атомом приводит к уменьшению эффективного
сечения рассеяния иона, а следовательно, к увеличению подвижности

6*
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по сравнению со значением (17), получаемым в случае поляризационного
взаимодействия.

Определенную информацию о взаимодействии иона с атомом можно
получить из температурной зависимости подвижности при малой напря-
женности поля. Пусть при расстояниях между ионом и атомом, при кото-
рых потенциал взаимодействия иона с атомом порядка температуры, этот
потенциал можно аппроксимировать зависимостью U ~ R~n. Тогда при
малой напряженности поля зависимость подвижности от температуры,

2 _ i
как это следует из (6), имеет вид: К ~ Тп 2. На рис. 2 сравнивается
отношение экспериментально измеренной подвижности ионов щелочных

Ко
ϊ,5

14
13
12

/ ;

qe
Ц7

аз

-
•

-

• * *

-

-

Δ

•

0

о

\ % * Δ

Δ

Δ

χ - Сз+ 6 НЕ

о - NQ + 8 HE

* - Li+ В HE

Δ - к + 6 Ar
V-Rb+ftKr
α — c ^ 6 XB

1 1 1

•

о

У

О й

7О0 BOO 30О зао
РИС. 2. Отношение экспериментально измеренной подвижности ионов

к подсчитанной по формуле (17) при разных температурах.

металлов в инертных газах &7,7<>-72к подсчитанной по формуле (17) при
разных температурах. Как видно, сравнение обычно дает η < 4, т. е. из-за
обменного взаимодействия эффективное притяжение при сближении иона
с атомом увеличивается медленнее, чем в случае поляризационного взаи-
модействия. Обменное взаимодействие экспоненциально зависит от расстоя-
ния между атомами, так что его вклад в потенциал взаимодействия атомных
частиц резко увеличивается при уменьшении расстояния между ними.

Влияние обменного взаимодействия на потенциал взаимодействия
иона щелочного металла и атома инертного газа можно выяснить, если
изучать зависимость подвижности иона от напряженности электриче-
ского поля при высоких полях. В случае эффективного потенциала взаимо-
действия атома с ионом U ~ R~n подвижность иона при больших значе-
ниях напряженнссти поля F связана с напряженностью поля зависимостью

К ~ F2 (п-2). Так как экспериментально измеренная подвижность ионов
щелочных металлов в инертном газе λ увеличивается с ростом напряжен-
ности поля при больших полях, то га < 4.

Таким образом, из экспериментальных данных по измерению вели-
чины подвижности ионов щелочных металлов в инертных газах, а также
по закону зависимости подвижности от температуры газа и напряжен-
ности электрического поля можно установить некоторые свойства эффек-
тивного потенциала взаимодействия иона с атомом. Этот потенциал в обла-
сти расстояний между ионом и атомом, где его величина порядка средней
энергии ионов в газе, не сильно отличается от поляризационного, причем
это отличие связано с короткодействующим обменным взаимодействием
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между ионом и атомом. В случае взаимодействия ионов щелочных метал-
лов и атомов инертных газов обменный потенциал приводит к отталкива-
нию. При этом, используя экспериментальные данные о подвижности ионов
в газе, можно вычислить величину обменного взаимодействия в указанной
области расстояний между ионом и атомом. Так, в работе 2 1 потенциал
взаимодействия иона с атомом был представлен в виде

7)
12

—Λ* -3(1 —γ)

Здесь 3ε (1 — у) Гт — поляризуемость атома, а другие два соотношения
для параметров этого потенциала в случае ряда взаимодействующих
пар ионов и атомов были определены из сравнения экспериментально

измеренной подвижности при разных температурах
1, 57, 59, 70-72

и рассчи-
тайной с помощью этого потенциала. Результаты приведены в табл. VII.

Т а б л и ц а VII

Система

Na+ —Не
Cs+-He
К + —Аг

Rb+ — Кг
Cs+ —Хе
Hei —Не
Ne+ — Ne

Υ

0,10
0,15
0,42
0,2
0,2
0,2
0,25
0,4

е (10-2 эб)

4,74
4,03
1,40

12,1
11,9
10,0
9,9
1,0

2,22
2,35
3,36
3,00
3,34
3,88
1,93
4,3

1,94
2,06
2,90
2,63
2,93
3,40
1,70
3,80

С (Л2)

элширич.

0,73
1,30

10,9
3,00
3,72
5,02
1,66

16

те о ре т.

0,78
1.17
7,03
2,85
3,72
5,52
2,29

В таблице дается значение коэффициента при члене r~G С = -0 А
 т >

вычисленное Маргенау 5 6 квантовомеханическим способом (теоретическое
значение), а также полученное из условия, чтобы экспериментальное
и теоретическое значения подвижности при разных температурах совпадали
(эмпирическое значение). Расстояние г0 определяется соотношением
У (го) - 0.

ПОДВИЖНОСТЬ ИОНОВ В СОБСТВЕННОМ ГАЗЕ

Подвижность ионов в собственном газе, состоящем из атомов, суще-
ственным образом связана с резонансной перезарядкой иона на атоме.
В результате резонансной перезарядки электрон, первоначально свя-
занный с одним атомным остатком, переходит к другому атомному остатку.
После столкновения иона с атомом, в результате которого происходит
резонансная перезарядка, ион движется по траектории атомной частицы,
которая до столкновения была нейтральной. Поэтому резонансная пере-
зарядка приводит к рассеянию иона даже в случае, когда сталкивающиеся
ион и атом движутся по прямолинейным траекториям, и в существенной
степени отражается на диффузии ионов в собственном газе.

Вероятность резонансной перезарядки можно определить следующим
образом. Собственные состояния квазимолекулы, составленной из иона
и его атома, в силу симметрии задачи делятся на четные (g) и нечетные (и)
в связи со свойством отвечающих им волновых функций сохранять или
менять знак при отражении электронов относительно плоскости симмет-
рии (плоскости, перпендикулярной к соединяющей ядра оси и делящей ее
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пополам). Собственные функции квазимолекулы при больших расстояниях
|

между атомами имеют вид a|>g?u = —=• (ψ4 -j_ -ψ2), где функции я|э1т ψ2 отве-
1/2

чают нахождению электрона около первого или второго атомного остатка
соответственно в данном состоянии. Собственные функции квазимоле-
кулы удовлетворяют уравнению Шредингера: HtyUt g = e U ) i i | j U ) g , где
£u> zg — Уровни энергии квазимолекулы, которые зависят от расстояния
между ядрами как от параметра. При бесконечно большом расстоянии
между ионом и атомом энергия квазимолекулы ец = εβ и совпадает с элек-
тронной энергией изолированного атома.

При прицельных параметрах столкновения иона с атомом, которые
определяют сечение резонансной перезарядки, неупругими переходами
между состояниями квазимолекулы можно пренебречь. В этом случае вол-
новая функция системы, удовлетворяющая уравнению Шредингера

5Ψ
^ 1и " ^^ и о т в е ч а ю ш . а я нахождению электрона до столкновения около
первого атомного остатка (Ψμ=_ ο 0 -= Ί ^ ) , имеет вид

t t

На основе этого соотношения, используя ортогональность волновых
функций квазимолекулы при бесконечном расстоянии между ядрами
(ψιΐΨί) = 0' (ΨιΙ'ψι) "= ΪΨ2ΙΨ2) — 1, получим для вероятности резонанс-

ной перезарядки 7 3 ' 7 4

где ρ — прицельный параметр столкновения.
Для нахождения подвижности иона в собственном газе вычислим диф-

фузионное сечение рассеяния иона на атоме с учетом резонансной пере-
зарядки. Имеем, согласно определению диффузионного сечения рассеяния,

σ*=^ \ 2лро!р[(1 —cos χ) cos2 ζ + ( 1 — cos χ') sin2 ζ],
о
О

где χ — угол рассеяния в системе центра инерции для ядра, с которым
первоначально был связан ион, %' — угол в системе центра инерции между
направлением скорости этого ядра до столкновения и направлением скоро-
сти другого ядра после столкновения; угол χ характеризует рассея-
ние иона в случае, если происходит резонансная перезарядка. Так как
X ~Ь х' — п и п 0 определению сечения резонансной перезарядки

σο

Орез = \ 2πρ φ sin2 ζ, то
Ό

σ*= \ 2πρ dp[(l —cos χ) cos2 ζ + (1 -l· cos χ) sin2 ζ] —
о

σο

-2о Р ез4- \ 2 π ρ φ ( 1 — cos χ) cos 2ζ. (20)
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Таким образом, если упругим рассеянием можно пренебречь по сравнению
с резонансной перезарядкой, или если это рассеяние связано с поляриза-
дионным захватом, то '°

σ*- 2о р с з. (21)

Второе слагаемое в формуле (20) определяется рассеянием на малые углы
при прицельных параметрах столкновения, при которых резонансная пере-
зарядка не происходит (ζ = 0). Это слагаемое всегда меньше первого. Даже
в пределе малых скоростей, когда перезарядка происходит в результате
захвата иона и первое слагаемое в формуле (20) равно сечению захвата

аз а Хв5 второй член, согласно (16), равен 0,105азах8 — 0,21π ( — ) ", где α —

поляризуемость атома, ε — энергия атома и иона в системе центра инерции.
Если сечение упругого рассеяния мало по сравнению с сечением пере-

зарядки, то в случае, когда совершающий переход электрон находится
в ^-состоянии, связь между сечением резонансной перезарядки пЩ/2
и относительной скоростью столкновения иона и атома дается соотноше-
нием 7 6

(22а)

Если совершающий переход электрон находится в ^-состоянии, то усред-
ненное по направлению момента электрона сечение резонансной переза-
рядки определяется соотношением

π Г к 2 α / 3 Ί 2

(226)

α л/[ γ у

0,28 JL (# V / 2

_2 1_ __Ro

L ЗЛ'5 (#• V/2 (*!-У " 2 е ~ "°
J J

одесь -ГГ~-Т> энергия связи электрона в атоме, а0 — —% —РаДиУС
е2

Бора, ν0 = η-, константа Л связана с асимптотическим поведением волно-
вой функции электрона в атоме, так что нормированная на единицу
радиальная волновая функция электрона при больших расстояниях г
электрона от ядра в атоме равна

ΐ

Величина S характеризует спиновое состояние электрона в атоме. Так,
если ион, на основе которого образуется атом, обладает равным нулю
спином, то S = 1, если спин иона равен 1/2, а спин атома — нулю, то

В формулах (22а)—(226) пренебрегается упругим рассеянием иона на
атоме. Если упругое рассеяние, связанное с поляризационным взаимо-
действием иона и атома (V = —ae2/2i?4), существенно, сечение перезарядки
дается выражением 77

r nRl Г, _V(BO)1
2 L 1 ~Ё~ \ '

(24)
2E ) Vo<vit
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где скорость υ^ определяется соотношением

• (24а)

одесь ——-!• — сечение резонансной перезарядки, полученное в пре-

небрежении упругим рассеянием и определяемое формулами (22), α —
^ 2 2 N i /

поляризуемость атома, π f —=- ) — сечение поляризационного захвата

иона атомом, Ε — кинетическая энергия иона и атома в системе центра
инерции.

Подставляя (24), (21) в (6а), получим для усредненного по максвел-
ловскому распределению ионов транспортного сечения выражение, анало-
гичное найденному в работе 78, в которой, однако, некорректно учтен
захват иона атомом:

где ζ = —ί- , ντ== у η-г , Μ — масса иона и атома, a vi определяется соот-
ношением (24а). В скобках указано, при каком значении относительной
скорости столкновения берется сечение резонансной перезарядки.

В пределе ζ -> 0, когда упругим рассеянием можно пренебречь по
сравнению с резонансной перезарядкой, из (25), (6) получаем

Ν (ΜΤ)ί/2σ (2,2ίντ) '

Этот результат, соответствующий приближению Чепмена — Энскога,
мало отличается от значения, полученного путем точного численного
решения кинетического уравнения для функции распределения ионов
в пределе малой напряженности внешнего электрического поля и малого
сечения упругого рассеяния 1 3

К =
N{MT)i/2Gpe3(2,i3vT)'

В пределе z-»-oo, когда рассеяние иона связано с поляризационным
захватом иона атомом, полученный с помощью (24), (6а) результат мало
отличается от даваемого формулой (17). Формулу (24) удобно переписать
в следующем виде, чтобы с ее помощью получались правильные значения
подвижности в пределе больших и малых ζ:

В табл. VIII подвижность атомных ионов инертных газов в собствен-
ном газе, измеренная экспериментально, сравнивается с рассчитанной по
формулам (26), (6). Теоретическое значение подвижности указано в таб-
лице без ссылки. При этом сечение резонансной перезарядки иона гелия
вычислено на основе формулы (22а), а в случае ионов других инертных
газов использована формула (226).
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Т а б л и ц а VIII

Подвижность атомных ионов инертных газов в собственном газе

^-v. Газ

^ - ^ ,
Темпе- ^-^.
р а т у р а ^ · % .

300°

195°

77°

Не

11,3
10,5 28 ( «3, 82
10,858,59
10„26 0

10,7 61,64
10,436
9,6"

12,8
1 2 , 1 5£)

1 1 , 1 б?

15,4
13,5 59
13,86?

*) Значения приведены к

Ne

4,3
4 , 0 28,82

4,458
4,2 59
3,9 βθ, 87
4 , 1 64

5,0
4,5 59
4,2 67
4,3135

6,2
5,2 59,67

ПЛОТНОСТИ,

Лг

1,64

1 5 6 28, 59, 64

l ) 6 3 5 8

1,460

1,84 6 S

1,38™
1,5480

1,83
1,9559

2,12
2,259
1,88 «

Кг

0,91

0,928
0,87 5 7 *)
1,0181

соответствующей 0° С и 1

Хе

0,62

0,6—0,65 27
0,58 28

0,6157*)

0,55 81

атм.

Почти во всех этих случаях для среднего сечения можно пользовать-
ся разложением (26) при малых ζ

1 - _ 40

Τ σ ~ "If σ ρ β 8 (2,13ΖΛΓ) 0,14
1/2

(26a)
167σρθ3(1,75ι;Γ) ' ' V 27'

В табл. IX полученный на основе формулы (26а) результат сравни-
вается с экспериментальным значением подвижности металлических ионов
в собственном газе. Сечение резонансной перезарядки рассчитано по фор-
муле (21а). Величина коэффициента А для ртути оказывается равной
5,5 ± 0,5, что было найдено путем сшивания асимптотического значения

Т а б л и ц а IX

Подвижность металлических ионов в парах

из своих атомов) — —

Г
0,
0,

о,

Η

= 350°
26
30 83;

29 85;

К

0,24 84

0 22 8 б

Τ
0,

о.
о,

Rb

= 620-
125-0
075 88

18133

-660° К
,132

Cs

Τ = 300° К
0,12; 0,487
7=630° К.
0,075 β», 0,
Г=1400°К
0,066 132

0,091,
12 1 а з

. 0,064
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волновой функции электрона (23) с результатом расчета в приближении
Хартри — Фока 89 в области расстояний от электрона до ядра 5,3 ао<С г<С
<< 8,7 а0. Исходные данные для остальных пар, как и в случае инертных
газов, были взяты из работы 7 6.

Конкретные расчеты подвижности ионов в собственном газе были
выполнены в работах 9 0 ' 9 1 для Не+, в работе 92 для Не + + в Не, в работе 9 3

для Ne+ в Ne, Ar+ в Аг и в работе 9 4 для Н~ в Н, а также для ряда пар
в обзоре Далгарно 4. Следует заметить, что в этих работах при вычисле-
нии сечения резонансной перезарядки необходимая для этого разность
термов квазимолекулы, составленной из иона и атома, при больших рас-
стояниях между ними вычислялась вариационным методом. Однако, как
это было показано в работах 9 5

>

9 6, в данном случае вариационный метод
неприменим, что отражается на корректности результатов перечислен-
ных работ.

В случае высоких напряженностей внешнего электрического поля
при не очень малых температурах газа, когда упругим рассеянием иона
на атоме можно пренебречь, кинетическое уравнение для функции рас-
пределения ионов легко решается, и подвижность ионов не зависит от
температуры газа 1 3:

К -Г—Ь—У/2 (27)

* л о/ f eF Y / a

где сечение перезарядки берется при скорости столкновения 1,ΰ4 ί -щт- ) .
При средних напряженностях электрического поля -=ητ; ~ 1 в слу-

ΡΡ3

чае, когда упругим рассеянием иона на атоме можно пренебречь, кинети-
ческое уравнение для функции распределения ионов по скоростям можно
решить вариационным методом 1 3, и найденная таким способом дрейфовая
скорость иона хорошо аппроксимируется зависимостью

1 / 4 , (28)

Г ί 27* Λ 1/2 "I

где $ = eF/2TNo ί -тг ) (4,5 + 1,8 β)1''4 . Следует заметить, что, хотя
в выражениях (27) — (28) скорость, при которой берется сечение резонанс-
ной перезарядки, зависит от дрейфовой скорости, а следовательно, от
напряженности электрического поля, тем не менее подобные соотношения
легко разрешаются в силу слабой зависимости сечения от скорости.

На рис. 3 дрейфовая скорость Не+, Ne+, Аг+ в собственном газе, рас-
считанная по формуле (28), сравнивается с экспериментальными данными
Хорнбска δ 8. На рис. 4 подобное сравнение для Кг+ и Хе+ проведено с изме-
рениями Варнея 27 и Мансона и Тиндаля 5 7. На этом же рисунке приводит-
ся зависимость скорости дрейфа Cs+ в парах цезия от напряженности
электрического поля, которая также была рассчитана по формуле (28).

ПОДВИЖНОСТЬ МОЛЕКУЛЯРНЫХ И КОМПЛЕКСНЫХ ИОНОВ В ГАЗЕ

До сих пор рассматривалось движение иона в атомном газе, когда
возможно лишь упругое рассеяние и резонансная перезарядка иона на
атоме. Оказывается, полученные соотношения остаются справедливыми
и в случае движения иона в молекулярном газе, если при столкновении
иона с молекулой образуется один сорт ионов 9 7. При этом в результате
поляризационного захвата иона молекулой образуется составная моле-
кула, которая живет достаточно долго по сравнению с характерными
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временами колебания атомов в молекуле. Если эта составная молекула мо-
жет распасться на ион и молекулу единственным способом, диффузионное
сечение перехода по-прежнему определяется поляризационным захватом,
и формула (7) оказывается справедливой. Это обстоятельство было исполь-
зовано нами в табл. V, при составлении которой мы считали, что форму-
ла (17) справедлива для молекулярных ионов и газов, состоящих из
молекул.

Более сложным является случай, когда в газе образуется несколько
сортов ионов. Так, при движении ионов инертных газов в собственном
газе там существуют как атомные, так и молекулярные ионы *). Молеку-
лярные ионы инертных газов первоначально могут образоваться в резуль-
тате столкновения возбужденных атомов инертных газов с их атомами s 8 .
Образование молекулярных ионов из атомных происходит в результате
тройных столкновений

He+-

Поскольку обратный процесс определяется парными столкновениями

соотношение между числом атомных и молекулярных ионов, находящих-
ся в равновесии с газом, зависит от плотности газа. При высоких плотно-
стях газа в нем преобладают молекулярные ионы, при низких давлениях —
атомные. Эта ситуация используется в экспериментальном методе измере-
ния подвижности ионов инертных газов, основанном на амбиполярной
диффузии (см. II). Путем изменения плотности газа добиваются преобла-
дания одного сорта ионов, так что диффузией этого сорта и определяется
скорость распада плазмы.

Рассмотренный случай, когда в газе существует два сорта ионов, при-
чем один из них образуется в результате тройных столкновений, имеет
характерные особенности. В этом случае время перехода атомного иона
в молекулярный — время жизни атомного иона — велико и по порядку
величины равно времени столкновения иона с атомом, умноженному на
отношение объема, приходящегося на один атом, к объему, занимаемому
этим атомом. Если число атомных и молекулярных ионов одного порядка,
время жизни молекулярного иона велико, так как мала вероятность того;

что относительная энергия сталкивающихся иона и атома превысит энер-
гию диссоциации иона. Поэтому при измерении подвижности возможна

*) Интересно, что в инертных газах может образовываться не один сорт моле-
кулярных ионов. Экспериментально это было обнаружено в гелии 66> 82> 1 3 4 и арго-
не 8 0 . Наиболее устойчивый молекулярный ион отвечает соединению атомного иона
и атома инертного газа, находящихся в основном состоянии. Как показывает ана-
лиз 1 3 5 , в случае гелия наряду с таким ионом Не£(22и) устойчивым является ион
He^j (4Σιι), который образуется при сближении иона гелия и его метастабильного
атома Не(235). Энергия диссоциации этого иона превышает 1 as, так что время жизни
его в газе по отношению к диссоциации за счет столкновения с атомами достаточно
велико. Вероятность перехода молекулярного иона в основное электронное состояние
в результате изменения спина чрезвычайно мала, так как этот процесс отвечает
столкновению молекулярного иона с атомами, спин и орбитальный момент которых
равны нулю. Поэтому рассматриваемый метастабильный молекулярный ион является
устойчивым. Поскольку при столкновении метастабильного молекулярного иона
гелия с атомом (в отличие от случая столкновения молекулярного иона в основном
электронном состоянии) не происходит обмена атомами, сечение столкновения мета-
стабильного молекулярного иона с атомом меньше, чем в случае столкновения нахо-
дящегося в основном состоянии молекулярного иона. Поэтому подвижность метаста-
бильного молекулярного иона выше, чем молекулярного иона в основном состоянии.
Очевидно, метастабильные молекулярные ионы могут существовать во всех инертных
газах.
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•ситуация, когда время жизни ионов значительно превышает время дви-
жения ионов в камере дрейфа ΤΆν. При этом подвижность каждого сорта
ионов можно измерять независимо. В противоположном предельном
случае %и 2 ·€ ^др измеряется средняя подвижность

•"• = = 1, | т ι ί др УР "^1, 2J \^*^)

так что Ki^2 — подвижность данного сорта ионов, τ1 ( 2 — время жизни
этих ионов.

Найдем величину коэффициента превращения кс атомного иона в моле-
кулярный в результате тройных столкновений с атомами газа. Определим
коэффициент превращения атомного иона в молекулярный соотношением

ί/Лйол = к дт+ ДГ2

где NJT, NJiofl» N a — плотности атомных, молекулярных ионов и атомов
соответственно. Считается, что в начальный момент времени молекуляр-
ные ионы отсутствуют.

Для определения коэффициента превращения ионов воспользуемся
теорией Томсона 1 3 l i , которая была создана для вычисления коэффициента
рекомбинации положительного и отрицательного ионов в результате столк-
новения с нейтральными частицами газа. В рассматриваемой задаче обра-
зование молекулярного иона отвечает одновременному столкновению
атомного иона с двумя атомами, причем в результате такого столкновения
один из атомов отбирает у иона избыточную кинетическую энергию, так
что ион оказывается в связанном состоянии с другим атомом. Образую-
щийся в результате такого столкновения молекулярный ион оказывается
в возбужденном колебательном состоянии. Последующие столкновения
его с атомами газа снимают колебательное возбуждение у молекулярно-
го иона.

В процессе тройного столкновения атомного иона и двух атомов мы
будем пренебрегать взаимодействием атомов по сравнению с поляриза-
ционным взаимодействием между атомом и ионом ae2/2Ri (a — поляри-
зуемость атома, R — расстояние между ионом и атомом). Для того чтобы
ион мог передать атому энергию порядка температуры газа Т, которой
ион и атом первоначально обладают, им необходимо столкнуться с при-
цельным параметром Ъ, определяемым соотношением -^ ~ Т. Частота

образования связанного состояния атома и атомного иона в результате
тройных столкновений является произведением частоты проникновения
атома в критическую область Navb2 на вероятность столкновения Nab

3

в этот момент иона с другим атомом, который уносит избыточную энергию.
Здесь Na — плотность атомов, ν — средняя скорость соударения иона
с атомом; размер критической области, в которой взаимодействие иона
с атомом порядка их кинетической энергии и в которой возможен захват
иона атомом, порядка Ь. Из полученных соотношений находим зависи-
мость коэффициента превращения атомных ионов в молекулярные от
параметров атома и температуры газа l i f 7 :

kc -const {-jf-J {—) • (3°)

При выводе этой формулы мы полагали, что энергия диссоциации
молекулярного иона значительно превышает температуру газа и при
расстояниях, где потенциал взаимодействия атома и иона порядка темпе-
ратуры, их взаимодействие описывается поляризационным законом.
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При таких предположениях захват атома атомным ионом в основном опре-
деляется поляризационным взаимодействием между ними, а также взаимо-
действием между атомом и ионом, уносящим избыточную энергию. Поэтому
коэффициент превращения атомных ионов в молекулярные выражается
только через параметры, входящие в формулу (30), так что константа
в этой формуле не зависит от сорта атомов. При этом формула (30) отно-
сится к процессу

2ХЧ-Х+~->Х^ + Х. ' (31)

Наиболее полная информация о коэффициенте превращения атомных
ионов в молекулярные была получена в случае гелия. Величина коэффи-
циента превращения в единицах 10" 3 1 см6 · сек-1 для ионов гелия при темпе-
ратуре 300° К равна, согласно измерениям Фелпса и Брауна 1 3 8, 0,62,
Кретчмера и Петерсена 1 3 9 — 0,35, Бити и Патерсона 1 4 0 — 1,08, Оскама
И Миттельштадта141 — 1,05, Хэкама и Леннона 1 4 2 — 1,15, Нильса
и Робертсона 1 4 3 — 1,09, Бити и Патерсона 1 4 4 — 1,12. Расчет коэффициен-
та превращения ионов гелия, выполненный Бейтсом, при указанной тем-
пературе приводит к значению 1,6· Ю-81 см6-сек'1. Если на основании при-
веденных результатов коэффициент превращения ионов гелия при тем-
пературе 300° К принять равным 1,1·10~31 см?·сек"1, константу в форму-
ле (30) следует положить равной 42:

- 42 Г 1/2

м
3/4

(32)

Рассчитанный по формуле (32) коэффициент превращения ионов неона
1,15 · 10~31 см6 · сек'1 отличается от экспериментально измеренного 1 4 а

β

Рис. 5. Зависимость коэффициента превращения кс атомных
ионов Не+ в молекулярные от температуры газа.

0,58-10~31 смв-сек~1. Полученный Кретчмером и Петерсеном 1 3 9 коэффи-
циент превращения ионов аргона 1,5· 10~31 смР-сек'1, так же как и коэф-
фициент превращения ионов гелия 0,35·10~31 см6-сек~г, не отвечает фор-
муле (32). Однако отношение между этими величинами, которое, согласно
измерениям, равно 4,2, а на основе формулы (32) должно быть равным 4,25,
находится в хорошем согласии. Оцененная Бионди 1 4 6 величина коэффи-
циента превращения ионов ртути ~10~3 1 см6-сек'1 при температуре 400° К
расходится с результатом, полученным на основе формулы (32)
4,7-10~31 см*-сек-1.

На рис. 5 приводится зависимость коэффициента превращения ионов
гелия от температуры, измеренная Нильсом и Робертсоном 1 4 3 . Как видно,
зависимость kc ~ Τ~3/ί удовлетворительно согласуется с экспериментом.
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Нильс и Робертсон 1 4 3 , 1 4 7 получили зависимость кс ~ Г"1, используя
модель жестких сфер для сталкивающихся частиц при исследовании
процесса, обратного (31), и восстанавливая коэффициент превращения
ионов по скорости обратного (31) процесса. Следует заметить, что резуль-
тат Нильса и Робертсона связан с модельными предположениями, тогда
как формула (32) справедлива, если потенциал взаимодействия иона
с атомом совпадает с поляризационным взаимодействием там, где вели-
чина этого потенциала порядка температуры. Последнее предположение
хорошо выполняется при комнатных температурах. В этом случае поля-
ризационный потенциал оказывается порядка температуры при расстоя-
ниях между ионом и атомом, больших по сравнению с размерами атома.
Обменное взаимодействие иона с атомом здесь значительно меньше поля-
ризационного.

Рассмотрим превращение атомных ионов в молекулярные, которое
происходит при участии ионов и атомов разных сортов. Исследуем сле-
дующие процессы:

Х+ + 2Y -> XY+ + Υ, (33а)
X+_j-X + Y->XM-Y, (336)

χ+ + χ + Υ —. ΧΥ+ + Χ. (ЗЗв)

Процессы (33) отличаются от (31) тем, что в столкновении принимают уча-
стие частицы разной массы, так что передача энергии пропорциональна
корню из отношения масс от первоначальной энергии. Пусть μ — масса
частицы Υ, а М — частицы X, причем Μ > μ . При расчете процесса
(33а) по формуле Томсона находим, что критический радиус Ь по-преж-

αγ<? 2 rr

нему определяется соотношением ~~- ~ 1, но сечение σ столкнове-

ния частиц X и Υ, отвечающее обмену энергией ~ 7 \ следует искать
о aye2 f μ \1/2 т -г,

из соотношения σ ~ р% —~ ί ~ ) ~ 1. В результате получим

для коэффициента конверсии ионов, соответствующего процессу (33а)

кс ~ Л/ — Ь3о) :

' ατχψτχψτ2- (34а)
При этом было использовано требование, чтобы в пределе μ -+• Μ резуль-
тат переходил в формулу (32) *). Используя тот же метод, получим для
коэффициента конверсии ионов в случае процессов (336) и (ЗЗв)

Скорость процесса (33) была измерена Бионди 1 4 6 для тройного столкнове-
ния Hg+ -\- Hg + Не —>- HgJ -f- He и коэффициент конверсии при темпе-
ратуре 400е К оказался равным 1,7· 10-31 смь· сек"1. Расчет по формуле (346)
дает 1,5-10"31 смв-сек~1. Оскам 1 4 8 измерил коэффициент конверсии
атомного иона неона при столкновении атома гелия и неона и получил

*) Это но совсем точно, ибо в случае процесса (31) рассеяние обоих атомов на
ионе коррелирует одно с другим. Если же массы атомов сильно отличаются, их рас-
сеяние на атоме происходит независимо. К тому же определенную роль в процессе (31)
играет резонансная перезарядка. Однако указанные обстоятельства не могут сущест-
венно изменить коэффициент пропорциональности.
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результат 3-10 3 0 см?-сек *, который больше чем на порядок отличается
от теоретического.

Рассмотрим подвижность ионов в газе, в котором содержатся поляр-
ные молекулы. В этом случае полярные молекулы могут присоединяться
к иону, образовав комплексный ион. Возникновение комплексных ионов
существенным образом отразится на подвижности иона в газе.

Наиболее тщательное экспериментальное изучение этого явления
было проведено в работах Тиндаля и сотрудников 1 0 ( Ь 1 0 2 в случае движе-
ния ионов щелочных металлов в инертном газе, к которому добавлена
примесь паров воды. Самыц интересный экспериментальный факт, уста-
новленный в серии этих работ, состоит в образовании только одного сорта
комплексного иона 10° в каждом из исследованных случаев. Этот устойчи-
вый комплексный ион содержит несколько молекул воды. Время жизни
комплексного и простого иона обычно меньше времени дрейфа иона при
измерении подвижности, так что подвижность иона определяется фор-
мулой (29). В табл. X сравнивается подвижность иона щелочного металла
и образованного на его основе комплексного иона в инертном газе 10°.

Т а б л и ц а X

Подвижность ионов щелочных металлов (и образованных на основе их)
и молекул воды комплексных ионов в инертных газах при 20° С и 1 атм

^ ч Газ

Ион N.

Li+
Na+
К+
Rb+
Gs+

Н е

Η
о
о
ηк

25,6
24,2
22,9
21,4
19,6

а
Ξ
о
к

11.70
11,15
11,85
12,80
13,40

о
оац

11,8
8,7
8,0
7,18
6,50

к
с
о
к

5,28
5,25
5,26
5,38
5,48

Аг

ъ*
о
о
д.
с

4,99
3,23
2,81
2,40
2,23

К
Η
о
к

2,26
2,26
2,19
2,10
2,18

К г

ноо
аи

3,97
2,34
1,98
1.57
1,42

чв£
о
X

1,46
1,43

1,37

Хе

но
о
ft
В

3,04
1,80
1,44
1,10
0,97

с
о

0,98
0,94
0,92
С, 87
0,83

Как и в случае молекулярных ионов, время жизни комплексного иона
уменьшается при увеличении температуры газа или напряженности элек-
трического поля, так как при этом повышается вероятность того, что
энергия движения сталкивающихся комплексного иона и частицы газа
превысит энергию диссоциации крмплексного иона. С другой стороны,
время жизни простого иона, связанное с его переходом в комплексный,
уменьшается при увеличении плотности газа и паров воды, ибо при этом
увеличивается вероятность тройных столкновений с участием паров воды,
при которых образуются комплексные ионы. Поэтому, как и в случае моле-
кулярных ионов, комплексные ионы преобладают при малых температу-
рах, малых полях π высоких плотностях газа и паров воды. В противо-
положном предельном случае основное время ион проводит в состоянии
простого иона. Эти закономерности были подтверждены экспериментально
юо-ю2_ Так, на рис. 6 приведена зависимость подвижности ионов лития
в аргоне от напряженности электрического поля при разной концентрации
паров воды. Из этого рисунка видно, что при малых полях преобладают
комплексные ионы, при высоких полях — простые, причем переход от
одного сорта ионов к другому происходит при тем меньших значениях
напряженности поля, чем меньше примесь паров воды.

Относительное число комплексных ионов с данным числом молекул
воды, которое образуется в газе в отсутствие электрического поля, может
быть найдено статистическими методами, если известны параметры ком-
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плсксных ионов 1 0 1. Простой способ оценки числа полярных молекул
и комплексном ионе, устойчивом при данной температуре и плотности
газа и примеси, был предложен Бломом и Маргенау 1 0 3 .

Рис. 6. Подвижность иояов лития в аргоне с примесью
паров воды.

Подвижность Li + is чистолг аргоне о см"/в»сек.

Измерение подвижности ионов щелочных металлов в парах воды1 0 2

в пределе малых полей показывает, что подвижность комплексных ионов
н парах воды слабо зависит от эле-
мента я составляет 0,725 см2/в·сек
для лития, 0,715 для натрия, 0,705
для калия, 0,700 для рубидия и 0,095
для цезия.

Возникновение комплексных ио-
нов в газе может 5ыть выявлено при
изучении зависимости подвижности
иона в смеси газов от процентного
содержания смеси. Если ион не обра-
зует ни с одной из компонент смеси
комплексных ионов, подвижность
иона в смеси выражается через под-
вижность в каждом из газов Ки К2

и концентрацию газов С*, 1 — С{

согласно закону Бланка 1 о 4

~ k'.r.-L·. ЛГ~ Μ - Г Л " ( '

Гис. 7. Подвижность иолов лития в
с ween инертного газа и паров воды.

Пунктирная лини?, отвечает закону Бланка.

Отклонение от закона Бланка свя-
зано с нарушением предположения,
использованного при получении (35),
что подвижность иона в одной из
компонент смеси не зависит от кон-
центрации /фугой компоненты. Поэто-
му нарушение закона Бланка связано с образованием комплексных ионов.
Па рис. 7 представлена зависимость ί/Κ для иона лития, движущегося
в смеси инертного газа и воды. Величина ί/Κ, которая удовлетворяет
закону Бланка и линейна относительно концентрации компонент, пред-
ставлена на этом рисунке пунктирной линией.
7 УФЫ, т. 92, вып. \
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Для образования комплексных ионов не обязательно необходимо
присутствие примеси полярных молекул. Так, Давид и Мансон 1 0 5 обна-
ружили образование комплексных ионов при движении ионов лития в ксе-
ноне при комнатной температуре. При этом максимальное отклонение от
закона Бланка составило ~ 4%.

60

I
40

30

Г
Xя

ι

о - Н3

Δ - Η 5

+

ОБРАЗОВАНИЕ ИОНОВ В МОЛЕКУЛЯРНЫХ ГАЗАХ

Представляет практический интерес изучение сорта ионов, образую-
щихся в молекулярных газах при данных условиях эксперимента (темпе-
ратуре, давлении газа и напряженности электрического поля). При
этом наибольшую информацию при исследовании этого вопроса дает
использование прибора для измерения подвижности ионов, который

соединен с масс-спектро-
80 р ' ι ' ι ' ' 1 ι ι ι ι ι ι ι Md _] метром 29' 3 0. Такой при-

бор позволяет определить,
какие сорта ионов суще-
ствуют в газе при данных
условиях. Измерение отно-
сительного содержания
иона каждого сорта позво-
ляет получить информацию

'од 1 о химических реакциях
иона с молекулами газа, в
результате которых обра-

(Р- -) зуются ионы другого сорта.
Ε ели ионы движутся

в газе, редко вступая в хи-
мическую реакцию с моле-
кулами газа, подвижность
иона каждого сорта может
быть измерена независимо.
Обычно выполняется об-
ратное соотношение1 I 1 I \ 1 I

' 3 4 5 6 7 Ю ЗО 50 №
ΤД Р • (36)

Рис. 8. Подвижность ионов, образующихся в во-
дороде 2 9.

?5 2О
—j

(τ — характерное время
вступления в химическую
реакцию, Т^ — время

дрейфа), так что если при данных условиях эксперимента в газе существует
несколько сортов ионов, то за время дрейфа в результате химической реак-
ции ион успевает много раз изменить свой сорт. При этом скорость дрейфа
иона не должна зависеть от того, какого сорта ион выходит из камеры
дрейфа. На рис. 8 приводится зависимость от напряженности поля для
скорости дрейфа ионов, образующихся в водороде, а на рис. 9 эта за-
висимость дана для ионов Ν + , Ν + Η Ν + , Щ В азоте1 0 6. Принтом ука-
зано, какого сорта ионы образуются на выходе дрейфовой области.
Как видно из этих рисунков, условие (36) оказывается вполне прием-
лемым.

Вопрос о составе ионов, образующихся в газах, и о переходах между
различными сортами ионов наиболее полно выяснен в случае азота •
62, 106-U8, 149, 150̂  В О Д Орода х> 29' 68· 1 1 4 ' 1 ΐ 9~1 3 0 и кислорода 1OS· 1 5 1"1 β 1. В моле-
кулярном азоте при обычных условиях образуются ионы 10< Ν+, Щ, Ν:
и NJ. Наиболее важными реакциями, соответствующими переходу от
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одного сорта ионов к другому, считаются 1 и й

щ _. ft2 —.N^ t х^_| x 2 _.2N 2 -t-NJ, (37а)

и 1(1У

Реакции (31) соответствуют предположению, что в азоте имеются две неза-
висимые пары ионов N + , Щ и N+, Nj", так что химическая реакция иона

I

ае

ι τ ι и 1 г-

* я.
о о

, 0 О

' ι I ' ι I 1 _

I в

Xs

5 S 70 75 £0 30 5ff 7W
i.
ρ'

o - N +

— Ns

+

„ooo · χχ

I ' 1 I—L

70 75 B0 38 50 30

Рис. 9. Скорость дрейфа ионов азота в азоте 1 С 6.

с молекулой азота с переходом от одной пары ионов к другой маловероят-
на, так как требует разрыва связи у молекулы N2 и энергетически невыгод-
на. Действительно, связь между ионами внутри каждой пары весьма суще-
ственна, однако пренеб-
режение переходами между
парами не оправдано. Ана-
лиз экспериментальных
результатов показывает,
что общепринятая точка
зрения о механизме реак-
ций между парами (37)
оказывается несостоятель-
ной. На рис. 10 дается от-
носительная плотность по-
тока ионов азота, выходя-
щего из камеры дрейфа,
в зависимости от плотности
азота. Если бы сложные
ионы (NJ, NJ) образовыва-
лись при двухчастичном
столкновении простого
иона (N+, Щ) с молекулой азота, как это предполагается в (31), отно-
сительный выход ионов не зависел бы от плотности газа при
постоянных температуре газа и напряженности электрического поля.
Кроме того, если бы переход между ионами разных пар был маловероя-
тен, суммарный поток ионов NJ, NJ (пунктирная линия на рис. 10), а также
N+, NJ не изменялся бы с изменением плотности газа. Анализ рис. 10 пока-
зывает, что сложные ионы (NJ, NJ) образуются в результате тройных столк-
новений простых ионов (N+, Щ) и молекул азота, причем между парами
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во

I
i

ионов N+, Щ и Щ, Щ имеются переходы. Переход между ионами Щ и N3

наблюдался в работе 1 1 0, а между ионами N+ и NJ, которые определяют
состав ионов в азоте при высоких температурах,— в работе 15°.

Из анализа рис. 9 можно получить, что связь ионов Щ и Ν"ζ
в наибольшей степени ответственна за переходы между данными парами
ионов.

В молекулярном водороде могут существовать медленные ионы
Н+, HJ, Щ 29. Молекулярный ион Щ легко вступает в реакцию Щ -\- Н2—>-

Η -\- 1,17 эв, и поэтому не наблюдается в молекулярном водороде.
ИонЩ образуется из иона
Н4", а ион Hg —из иона
HJ, видимо, в результате
тройных столкновений с
молекулами водорода. При
этом при комнатной темпе-
ратуре частота обмена
между конами HJ и Н^
выше, чем между ионами
Н + и Щ.

В молекулярном ки-
слороде устойчивыми поло-
жительными ионами явля-
ются О+, OJ,OJ 1 0 8 ' 1 δ 1- 1 5 4,
а также ион OJ, энергия
диссоциации которого со-
ставляет 0,2 эв 1 δ 5. В отли-
чие от случаев водорода
и азота, в кислороде обра-
зуется устойчивый отрица-
тельный ион 0^ 16β~1β1. При

Рис. 11. Скорость дрейфа ионов азота в азоте при низких температурах газа
разных температурах. В молекулярном кислороде

наблюдается также отрица-
тельный ион О~, энергия диссоциации которого составляет 0,06 ±0,02 эв ш .

При выполнении условия (36) измерение подвижности, отнесенной
к данному сорту ионов на выходе, не имеет смысла. Подвижность ионов
в этом случае зависит от соотношения между числом ионов каждого сорта,
образующихся в газе, а следовательно, зависит от плотности газа. При
нарушении условия (36) измеренная подвижность связана также со спосо-
бом создания первичных ионов. Неучет перечисленных фактов приводит
к противоречивым сведениям о подвижности ионов в газе, ибо при нахож-
дении подвижности в этом случае пренебрегается ее связью с плотностью
газа. Так, Синнот 1 2 8 для подвижности ионов гелия в гелии получает
результат, близкий к результату Бионди и Чанина, в то время как подвиж-
ности ионов водорода в водороде, полученные на тех же приборах
126,128̂  заметно расходятся.

Состав ионов, образующихся в газах, отвечает тем закономерностям,
которые были разобраны в предыдущей главе. Именно, сложные ионы
имеют большую энергию связи по сравнению с простыми ионами и пре-
обладают при малых температурах, малых наиряженностях электриче-
ского поля и больших плотностях газа. Наглядное подтверждение этой
закономерности можно видеть из рис. 11, на котором приводится зависи-
мость подвижности ионов азота в азоте от напряженности поля при раз-
ных температурах т · 1 1 2. Видно, что при малых напряженностях поля
подвижность отвечает одному сорту ионов, при больших — другому»
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нриче.м переход от сложных ионов к простим происходит при тем мень-
ших наттряжспностях поля, чем пышс темнорачура газа.

Если в газе существует примесь частиц с малой энергией связи элек-
трона, так что реакция ионов газа с молекулами примеси энергетически
выгодна, состав находящихся в газе ионов может существенно измениться.
Это требует высокой чистоты газа в случае измерения подвижности соб-
ственных ионов в газе с большим потенциалом ионизации. Вместе с тем
описанное свойство может быть ислользоваио как способ создания ионов
примеси для нахождения подвижное-! и этих ионов в газе, состоящем из
молекул с высоким потенциалом ионизации i.
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