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JARMIL PREIS

Praha*

Beitrag zum dynamischen Gleichgewicht

1. Einfijhrung

Bei einer Temperaturerhohung erweist sich die Mannigfaltigkeit der Masse; es treten
Fragmente der urspriinglichen Stoffe oft im angeregten Zustand auf. Fiir technische Appli-
kationen ist es interessant zu wissen, wie groP ihre Anzahl ist und wovon sie abhingt.
In dieser Hinsicht waren bestimmte Fortschritte bei geladenen Teilchen erzielt; ihr Resultat
ist die Saha-Gleichung, die Beschreibung des Koronamodells [1] und der Niederdruckent-
ladung bei Engel und Steenbeck [2]. Dagegen wurde dem Zerfall der Molekiile in Atome
die Aufmerksamkeit nur unter den Gibbsschen Annahmen gewidmet. Die vorgelegte
Arbeit befaBt sich mit dem Bereich, wo die Gibbsschen Voraussetzungen nicht erfiillt
sind. Im Unterschied zu [3], wo ein allgemeiner Ausdruck fiir die Gleichgewichtskonstan-
te abgeleitet ist, werden wir einfachere Modelle behandeln und uns mit der Frage beschf-
tigen, wie solche Modelle die Gleichgewichtskonstante beeinflussen.

2. Zustand des Systems

Ein makroskopisches ruhendes System, wenn die Kenntnis der Mittelwerte geniigend
ist, beschreibt die Boltzmannsche Gleichung [4]

ar s,
%L St D e (1) =ft 1)y (1,1} , 0

Die Indexe i,j... bestimmen die Partikelart, bezichungsweise ihren inneren Zustand.
f(¢,r) ist die Verteilungsfunktion, die von der Zeit ¢ und den Koordinaten r abhingig
ist. k; ; stellt die Geschwindigkeitskonstante dar.

Wenn bestimmte diskrete Zustdnde fiir unsere Betrachtung wichtig sind, so konnen
wir die Verteilungsfunktion durch die Beziehung f;=n;/n ersetzen, wo n; die Anzahl der
Partikeln im Zustand i ist und n=) n;. Anstatt (1) erhalten wir dann

% =Y {miki;—n;k;;} . @
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* Ustav termomechaniky CSAV, Praha.
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Wir driicken die Geschwindigkeitskonstante gewdhnlich in Form ZP exp (— E/kT)
fiir die Anregung aus. Z ist der ZusammenstoBfaktor, P der Wahrscheinlichkeitsfaktor
und das letzte Glied ist der Arrheniussche Faktor. Der dufere Einflup erweist sich vor
allem durch den Translationsvorgang.

Betrachten wir nur schwere Partikeln, welche die Wand, an einer konstanten Tempe-
ratur gehalten, nach dem Ablaufen der Relaxationsvorhinge an die Temperatur 7 erwéirmt.
Mobge n; die Anzahl der Partikeln im Grundzustand, #; im angeregten Zustand sein, dann
erhalten wir fiir dieses Modell unter den stationiren Bedigungen

o Eji

n; —eXp( kg T) ; 4
Das ist die bekannte Boltzmannsche Verteilungsfunktion, welche ein Sonderfall der Gibbs-
schen Verteilung fiir diskrete Zustidnde ist. Die Gleichung (3) setzt denselben Grad der
Degeneration fiir beide Zustinde und die Giiltigkeit der mikroskopischen Irreversibilitit,
das ist 1_5=13, voraus. Der Anteil der effektvollen Teilchen ist durch den Arrheniusschen
Faktor ausgedriickt.

Die Gleichung (3) gehorcht den Gibbsschen Annahmen. Wir sagen, daP solches System
im thermodynamischen oder statistischen Gleichgewicht ist.

Wenn unser System in einer Wechselwirkung mit Winden steht, wo mindestens eine,
eine andere Temperatur als die ibrigen hat, entsteht ein stationdrer Zustand; wir kénnen
jedem Punkt eine Temperatur formal zuschreiben. Wir sprechen von einem nichtisother-
mischen System oder vom lokalen .(thermodynamischen) Gleichgewicht.

In den vorhergehenden Beispielen tibte die Energiequelle, das ist die Wand, dieselbe
Wirkung auf jeden Freiheitsgrad aus. Eine andere Situation entsteht in einem elektro-
magnetischen Feld. Dieses beeinfluft Ladungstriger und Photonen. Wenn die Zu-
sammenstofe zwischen denselben Partikeln hiufig und effektvoll sind, konnen wir jeder
Gruppe eine andere Gruppentemperatur zuschreiben. In der Wirklichkeit tritt die Max-
wellsche Verteilung nicht ein; in den kinetischen Beziehungen wird der Wahrscheinlich-
keitsfaktor die Abweichung ausdriicken.

Es ist dann selbstverstindlich ginstig jedem Freiheitsgrad eine eigene Temperatur
zuzuschreiben. Bezeichnpen wir die Zusammenstéfe mit schweren Partikeln mit dem Index
s und diejenigen mit freien Elektronen mit e, so kénnen wir anstatt (3) schreiben

_nl =k§,j+k§,j ! (4)
n; k;,i_l_k;,i
Im Fall k{ ;<k; ; und k5 ;<K ; oder umgekehrt geht (4) in einen Ausdruck, welcher
der Gleichung (3) &hnlich ist, tiber. Wenn k{ ;>k; ; und k¢ ,<kj5 ;, erhalten wir

ni -z B,
Ll o exp(———"'). (5)
n, ZE kg T, ]
Anstatt der rechten Seite der Gleichung (5) konnen wir schreiben
Zps B B
— exp (—— - >=exp<—# , (6)
Z B kpT, ks T;

wo T; die formal eingefiihrte Temperatur ist, die durch die Beziehung (6) definiert wird.
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Auch solche Zustinde, wo die Temperatur eine Funktion der Freiheitsgrade ist, nennen
wir nichtisothermische Zustinde oder im dynamischen Gleichgewicht oder aber Zustéinde
mit mehreren Temperaturen. Im allgemeinen Fall befindet sich unser System im Kontakt
mit Winden und duPeren Feldern. Dann, falls es giinstig ist, filhren wir die Temperatur
als eine Funktion der Koordinaten und der Freiheitsgrade ein.

2. Dissoziation der Molekiile mit schweren Partikein

In den Stopwellen sind die schweren Teilchen fiir die Dissoziation wichtig. Sie regen
die Schwingungszustinde nach und nach an, bis diejenigen, welche im hochsten Zustand
sind, ins kontinuierliche Spektrum iibergehen. Ahnlich wie in [5], wenn wir noch die Emis-
sion durch die Geschwindigkeitskonstante k* (Einstein-Koeffizient) in Betracht ziehen,
ist die Zeitdnderung der Partikelanzahl im n-ten Zustand

xn=_(ZPn,n+1+ZPn,n—1+ki,n—1)xn+ZPn-1,nxn—1+(ZPn+1,n+
+kf1+1,n)xn+1 e (7) 2

Setzen Wir Py 1/Pyo=-..Py vt 1/Pn+1,.=€xp (—hv/kg T}) in (7) ein, wo T; die Tem-
peratur des Translationsvorganges ist, und fithren wir die Bezeichnung b=k ,0/ZP;1
ein, ist

ﬁ___“.xn+1 exp( hv/kB s) (8)
o X, 1+b

Im Fall 50 kénnen wir wieder, dhnlich wie in der Gleichung (6), eine Schwingungs-
temperatur 7, einfithren. Nach einer Umformung liefern die Gleichungen (8) die Partikel-
anzahl im hochsten Zustand

X, exp(—mdb,
T SRR ©
A% > exp(—nb,)
wo A%=Yx,, O=hvksT und Y exp (—nf) die Zustandssumme ist.
Weil der hochste Vibrationszustand und das kontinuirliche “Spektrum demselben

Energieniveau entsprechen, konnen wir in Betracht auf die Gleichungen (2) und 9) die
Bezichung der Gleichgewichtskonstante schreiben.

[2.)°
Oa,

0, und Q,, sind die Zustandssummen des Translations-, Rotations- und Schwingungs-
vorganges fiir das Atom A und das Molekiill A, mit den Gruppentemperaturen T;, T,
und T,.

Ahnlich kénnen wir ein System mit mehreren Elektronenzustdnden behandeln. Wenn
wir diese Zustinde mit griechischen Buchstaben bezeichnen, gilt es mit Hilfe (2)

K= exp(—mb,). (10y

2 [2.1*-[AT@}=0. (11)
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Schreiben wir > Yx)=A, und fithren wir die Temperatur der Elektronenzustinde
y n
mit der Bezichung

A_§=exp (=E,[ksT,)

12

5 > (12)
Q

ein, wo G=) exp( —E,/ksT,), erhalten wir nach einer Umformung
y=a
D’ D*-D’
R=[0.1* Y exp| — - Y0, 6 13
[0a] {; XP< bt kT >}{ 04, G} (13)

D(=mhvy) ist die Dissoziationsenergie und ¥ die Anzahl der Elektronenzustinde. Unter
den isothermischen Bedingungen geht (13) in die bekannte Bezichung fiir die Gleichgewichts-
konstante iiber.

Im Fall der Anregung der Elektronenzustinde mit schweren Partikeln erscheint der
Term exp (—D,/kg T) im Wahrscheinlichkeitsfaktor P als Folge der Energie- und Impuls-
Erhaltungssitze. Auch die Emission unterdriickt die Anregung. So konnen wir in den
StoPwellen die niedrigen Temperaturen fiir die angeregten Zustéinde erwarten. Setzen
wir voraus, daP nur eine Temperatur erniedrigt wird. Hinsichtlich der Gleichung (13)
ist das Verhiltnis der nichtisothermischen K und isothermischen Gleichgewichtskonstante

Kl
i DD /1 1
— X ——e e e ——
K" ) Ty

K Y

(14)

Die mit Hilfe (14) berechneten Werte K"/K® fiir T,=T,=T=3-10°K mit D=5-10*
und 10° kcal/Mol im Modell mit 2 und 5 Zustéinden sind’in der Tabelle 1 angefiihrt. Wenn
nur die Vibrationstemperatur erniedrigt wird (7,=3-10%°K und D=5-10* kcal/Mol),
so erhalten wir die in der Tabelle 2 angefiihrten Werte.

Tabelle 1

K"[K!, wenn die Temperatur eines Elektronenzustandes T, erniedrigt ist
(T=T,=T;=3-10°°K). Dissoziationsenergie D ist 5-10* und 1-10° kcal/Mol

T. — 10°°K 450 IS @D 00 10 509 R 9.9 3,0
D 3e
5.10¢ | 2 0,5 05 05 059 077 088 10
K"/K! 5 08 08 08 0,8 091 095 1,0
1-105 2 057 0,55 0.5 051 =064 077 710
S 08 08 08 08 08 091 1,0

Tabelle 2
K"/K}, wenn die Temperatur des Vibrationszustandes niedriger ist (T,=
=3-10°°K ; D=5-10* kcal/Mol)

\ T, — 10°°K 5 31 32, 33 35 40 \

K"[K! th. o6 O6A Gl 056 019
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Aus den beiden Tafeln geht der grofe Einflup der Schwingungstemperatur hervor.
Das ist begreiflich, weil dieser Fall der Temperaturabnahme aller Elektronenzustinde
aquivalent ist. In Betracht auf die Werte des Einstein-Koeffizienten erwarten wir gewdhn-
lich die Temperaturabnahme einiger Elektronenzustinde. Dann ist der Wert der nicht-
isothermischen Gleichgewichtskonstante um 10 - 40% mniedriger.

3. Dissoziation der Molekiile durch Elektronen

Die Elektronen tegen leicht sowohl die Vibrations- als auch die Elektronenzustinde
an. Sehr interessant sind die nichtstabilen Elektronenzustinde mit der unmittelbaren
Dissoziation. In diesem Fall erhalten wir die kinetische Gleichung

1SdA T iy e
> =+ kYA, —(+k)[AT . (15)
2 dt
Setzen wir k°<k® und k*> k® voraus, was gewohnlich bei T, < T, und niedriger Elektro-
nenkonzentration der Fall ist. Wenn wir auf dhnliche Weise vorgehen, kénnen wir schreiben

[0 D
K=o §exp<_kB—T1

y
Die nichtstabilen Zustinde sind mit Sternen bezeichnet. Man soll sie im Gliede G beriick-
sichtigen.
Der Vorgang ins Kontinuum ist relativ schnell. Ziehen wir in Betracht nur die Anregung
des nichtstabilen Zustandes und die Rekombination, kénnen wir schreiben

3.l¢ Zepe‘ D*
sk exp(—————>. a7
n, 2P kT,

yt

) [¥0, 6]~ (16)

Die Beziehung (17) ermdglicht die Temperatur der nichtstabilen Zustinde zu berechnen.
Wenn T, geniigend groP ist, kénnen wir in der ersten Annédherung exp (—D*/ky T,~1
setzen. Dann erhalten wir

D*
Tyw—ﬁz [ (18)
klgs

B1g 7P

e

Aus (17) folgt, daP je hoher die Dissoziationsenergie ist, desto grofer die Temperatur
T ist.

Dieses Modell entspricht dem Modell des Kapitels 2, wenn k*=FK°. In der Entladung
mit Elektronenkonzentration 10~° cm~3 unter dem Druck 1 Torr ist es bei T,=3:10%°K
(2,4-10°°K und 800°K), wenn 7,=10*°K (5-10%°K, 10%°K).

Mit dem Anwachsen des Stromes steigt die Grope 726. Im Fall Ee> k, erhalten wir anstatt
(17) einen Ausdruck, der férmlich gleich dem isothermischen Zustand gleicht. Die Tem-

peratur der freien Elektronen bestimmt dann die Dissoziation. Im Fall der Glimmentladung
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ist sie 10*°K. Dieser Temperatur entspricht volle Dissoziation der meisten Stoffe. Weil
solche Erscheinung nicht beobachtet wurde, ist die Rekombination mit Hilfe der freien
Elektronen fiir Niederdruckentladungen nicht charakteristisch.

4. Dissoziation der Molekiile durch Photonen und Einfluf der Diffusion

Die Photonen konnen ebenso wie die freien Elektronen die Dissoziation der Molekiile
von den hochsten Vibrationszustinden und von den nichtstabilen Elektronenzustinden
verwirklichen. Wichting sind die kurzwelligen Quellen, die nichtstabile Zustinde anregen.
Da gilt dasselbe, was bereits iiber die Elektronen gesagt wurde.

Wir nahmen bisher an, dap die Prozesse im gleichartigen System abliefen. Solche Bedin-
gung erfiillen die StoPwellen, weniger aber verschiedene Niederdruckentladungen. Im
Bogen werden die Partikeln dagegen dauernd von der Arbeitszone abgetragen und es
tritt kein stationdrer Zustand ein.

Einen Sonderfall stellt eine Entladung dar, wo die Wiinde eine katalytische Einwirkung
haben. Die Wand kann mehr die Rekombination beschleunigen, weil sie nicht ,,weiB”,
wie hoch die Temperatur der Elektronen ist.

5. Schiufifolgerungen

Bei der Beschreibung eines Gassystems gehen wir gewohnlich von den Boltzmannschen
Gleichungen aus. Wenn ihnen eine konstante Verteilungsfunktion entspricht, sprechen
wir von den stationdren Bedingungen. Erfiillt die Verteilungsfunktion die Gibbsschen
Voraussetzungen, so erhalten wir das thermodynamische Gleichgewicht. Wenn es nicht
der Fall ist, entsteht ein nichtisothermisches System mit dem lokalen oder dynamischen
Gleichgewicht.

Das dynamische Gleichgewicht finden wir in den StoPwellen, Weil da die Temperatur
der angeregten Zustéinde erniedrigt ist, erhalten wir einen kleineren Wert der Gleich-
gewichtskonstante.

In den Niederdruckentladungen kann eine andere Partickel einen anderen Vorgang
verwirklichen. -Die Gleichgewichtskonstante wird dann auch durch die Dissoziations-
energie bestimmit.

Zu éhnlichen Schliissen kommt man bei Photonen. Ein weiterer Faktor ist die Diffusion
und der katalytische Einflup der Winde.
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Przyczynek do réwnowagi dynamicznej
Streszczenie

W pracy okreflono liczby wzbudzonych czastek i ,,statej réwnowagi”’ dysocjacji w systemie gazo-
wym, w ktérym elektrony swobodne i fotony odgrywaja duza role.

A Contribution to the Dynamic Equilibrium Problem

Summary

The work presented determines the number of excited molecules as well as the ’equilibrium con-
stant™ of dissociation in a gaseous system where free electrons and photons play an important part.

K Bompocy o nmHaMmHecKoM paBHOBECHH

Pesrome

B pabore ompezmensiercs 4MCiO BO30YXKIEHHBIX YACTHI[ M ,,KOHCTAHTA DPABHOBECHS NUCCOIAAITHA
B ra30BOM CHCTEME, I'Zle CBOOOIHBIC BIIEKTPOHBI ¥ (IOTOHEI HIPAOT GONBIIYIO POIb.



