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Beitrag zum dynamischen Gleichgewicht

1. Einfiihrung

Bei einer Temperaturerhóhung erweist sich die Mannigfaltigkeit der Masse; es treten

Fragmente der urspriinglicheą Stoffe oft im angeregten Zustand auf. Ftir technische Appli-
kationęn ist es interęssant zu wissen, wie groB ihre Anzahl ist und wovon sie abhóngt.
In dieser Hinsicbt 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 demZerfall der Molektile in Atome
die Aufirrerksamkeit nur unter den Gibbsschen Annahmen gewiclmet, Die vorgelegte
Arbeit befaPt sich mit dem Bereich, wo die Gibbsschen Voraussetzungen nicht erfiillt
sind. Im Unterschied zu l3l, wo ein allgemeiner Ausdruck fiir die Gleichgewichtskonstan-
te abgeleitet ist, werden wir einfachere Modęlle behandeln und uns mit der Frage beschóf-
tigen, wie solche Modelle die Gleichgewichtskonstante beeinflussen.

2. Zustand iles Systems

Ein makroskopisches ruhendes System, węnn die Kenntnis der Mittelwerte geniigend

ist, beschreibt die Ęoltzmannsche Gleichung [4]

ry! :I {.ń(r, r) k,,,(t, r) - f iQ, r) Ę,{t, r)} . (1)

Die Indexe i,7... bestimńen die Partikelart, beziehungsweise ihren inneren Zastand.
f(t, r) ist die Verteilungsfunktioń, dię von dęr Zęit l und den Koordinaten r abhóngig
ist. ł;,, stellt die Geschwindigkeitskonstante dar.

Wenn bestimmte diskrete Zusttindę frir unsere Betrachtung wichtig sind, so kónnęn
wir die Verteilungsfunktion durch die Beziehung fl:nJn eTsetzen, wo ni die Anzahl der
Partikeln im Zustand i ist und ,:E rr. Anstatt (1) erhalten wir dann

:Z{n,k,,i-niĘ,i} ,

i
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dl
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Wir driicken die Geschwindigkeitskonstantę gewóhnlich in Form ZP exp(-Elkr)
fiir die Anregung aus. Z ist der ZusammenstoBfaktor, P der Wahrscheinlichkeitsfaktor
und das lętzte Glied ist der Arrheniussche Faktor, Der óuBere EinfluB erweist sich vor
allem durch den Translationsvorgang.

Betrachten wir nur schwere Partikeln, welche die Wand, an einer konstanten Tempe-
ratur gehalten, nach dem Ablaufen dęr Relaxationsvorhżnge an die Temperatur Terwórmt.
Móge n; die Anzahl der Partikeln im Grundzustand,n, im angeregten Zastand sein, darur
erhalten wir fiir dieses Modell unter dęn stationóren Bedigungen

(3)

Das ist die bękannte Boltzmannsche verteilungsfunktion, welche ein sonderfall der Gibbs-
schen Verteilung fiir diskrete Zustżnde ist. Die Gleichung (3) setzt denselben Grad der
Degeneratio_n frir beide Zustźnde und die Giiltigkeit der mikroskopischen lrreversibilitót,
das ist P:P, voraus. Der Anteil der effęktvollen Teilchen ist durch den Arrhęniusschen
Faktor ausgedrtickt.

Dię Gleichung (3) gehorcht den Gibbsschęn Annahmen. Wir sagen, daP solches System
im thęrmodynamischen oder statistischen Gleichgewicht ist.

Wenn unser System in ęiner Wechselwirkung mit Wónden steht, wo mindestens eine,
eine andere Temperatur als die iibrigen hat, entsteht ein stationórer Zustand; wir kónnen
jedem Punkt eine Temperatur formal zuschręiben. Wir sprechen von einem nichtisother-
mischęn System oder vcm lokalen.(thermodynamischen) Gleichgewicht.

rn den vorhergehenden Beispielen iibte die Energiequelle, das ist die Wand, diesęlbe
Wirkung auf jeden Freiheitsgrad aus. Eine andere Situation ęntsteht in einem elektro-
magnetischen Feld. Dieses beeinfluBt Ladungstróger und Photonęn. Wenn die Zu-
sammenstóBe zwischen densęlben Partikeln hóufig und effektvoll sind, kónnęn wir jeder
Gruppe einę andere Gruppentempęratur zuschreiben. In der Wirklichkeit tritt die Max-
wellsche Verteilung nicht ein; in den kinętischen Beziehungen wird der Wahrscheinlich-
keitsfaktor die Abweichung ausdriicken.

Es ist dann selbstverstiindlich gtinstig jedem Freiheitsgrad eine eigene Temperatur
zuzuschreiben. Bezeich4en wir die ZusammenstóBe mit schweren Partikeln mit dęm Index
ł und diejenigen mit freięn Elektronen mit e, so kónnen wir anstatt (3) schreiben

ł:*,(-?)

n j ki,,+ki,,
ni kj;+Ę,t

ffi""n(#)-"-,(-#),

Im Fall ki,i<<ki,i undkj,3<k"r,, oder umgekelrrt geht (4) in einen Ausdruck, welcher
der Gleichunc (3) żihnlich ist, iiber. Wenn kir>>łi,, und k],iśśk"i,i, erhalten wir

n, :Z?-",rr_4u). (5)
ll; Z"P" -\ krT"/

Anstatt dęr rechten Seite der Gleichung (5) kónnen wir schreiben

(4}

(6)

wo Ti die formal eingefiihrte Temperatur ist, die durch die Beziehung (6) definiert wird.
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Auch solche Zustźnde, wo die Temperatur eine Funktion der Freiheitsgrade ist, nennen
-łir nichtisothermische Zustd,nde oder im dynamischen Gleichgewicht oder aber Zustżnde

:rit mehreren Temperaturęn, rm algemeinen Fall befindet sich unser System im Kontakt
nit Wżinden und óuBeren Feldern. Dann, falls es giinstig ist, ftihren wir die Temperatur

Js ęine Funktion der Koordinaten und der Freihęitsgrade ein.

2. Dissoziation rler Molekiile mit schweren partikeln

In den StoBwellen sind die schweren Teilchen fiir die Dissoziation wichtig. Sie regen

,śie Schwingungszustónde nach und nach an, bis diejenigen, welche im hóchsten Zustand

shd, ins kontinuierliche Spektrum iibergehen. Anrlictr wie in [5], wenn wir noch die Emis-

sion durch die Geschwindigkeitskonstante k' (Einstein-Koeffizient) in Bętracht ziehen,

ist die Zeitżndęrung der Partikęlanzahl im z-ten Zustand

xo: -(ZP,,,+ 1* ZPn,,-, + ki,,_ r) x,+ ZPn_ r,nx,- r+(ZPn+ I,,+

*Ę* r,,)x,*t, (7)

Setzen wir Po,r|Pr,o:...Pn,n+tlPn+t,,:€xp (-hvlkuĄ tn {7) ein, wo Ę die Tem-

p€ratur des Translationsvorganges ist, und fiihren wir die Bezeichnung b:k1,olZPt,o
ein, ist

l53

X1 Xnłl

Xo Xn
"*pl:hrlrrr)

1+b
(8)

Im Fall ó*0 kónnen wil więder, żhnlich wie in der Gleichung (6), eine Schwingungs-

remperatur Ą einfiihren, Nach einer Umformung liefern die Gleichungen (8) die Partikel-
qnzah| im hóchsten zustand

xm exp(-m9u)

. Ę:7;n*nę-rgl'
wo A!:|xn, 0:hvfkuT rłnd |exp(-n0) die Zustandssumme ist.

weil der hóchste vibrationszustand und das kontinuirliche ,spektrum

Energieniveau entsprechen, kónnen wir in Betracht auf die Gleichungen (2)

Beziehung der Gleichgewichtskonstantę schręiben.

(9}

demselben
und (9) die

(10)
":'+: exp(-mo),

Qa und Q6, sind die Zustandssufilmen des Translations-, Rotations- und Schwingungs-

,organges ftir das Atom A und das Molekril A, mit den Gruppentemperaturen Tr, T,
und Ę.

Annich kónnen wir ein System mit męhreren Elektronęnzustónden behandeln. Wenn
wir diese Zustżnde mit griechischen Buclrstaben bezeichnen, gilt es mit Hilfe (2)

9

, {** [0o]'- [Af'Q,}:o . (1 1}
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Schreiben wir Ilxl:Az und
y1

mit der Beziehung

ftńren wir die Temperatur der Elektronenzustónde

ęxp(-ErlkaTr)
G

(12)

ein, wo C:I exp(-EJkr7r), erhalten wir nach einer Umformung

(13)

D(:mhv) ist die Dissoziationsenergie und I die Anzahl der Elektronenzustźnde. Unter
den isothermischenBedingungengeht(13)indiebekannte Bęziehung fiir die Gleichgewichts_
konstante iiber.

Im Fall der Anregung der Elektronenzustónde mit schwęren Partikeln erscheint der
Term exP 7-DrIknZ) im Wahrscheirrlichkeitsfaktor P als Folge der Energie- und Impuls_
Erhaltungssótzę, Auch die Emission unterdrrickt die Anregung. So kónlen wir in den
StoBwellen die niedrigen Temperaturen fiir die angeregtęn Zlstande erwarten. Setzen
wit voraus, daB nur eine Temperatur erniedrigt łvird. Hinsichtlich der Gleichung (13)
ist das Yerhżiltnis der nichtisothermischen Kn und isothermischan Gleichgewichtskonstante
Ki

^żA2

\ 
{ra^"e}-'

Kn

K,

,"_,,-"*{_?(i i)}
(14)

Die mit Hilfe (14) bęrechnetęn Werte l(|Xt fllr T":T,-Z:3.103oK mit D:5.10a
und 105 kcal/Mol im Modell mit 2 und 5 Zustónden sintl in der Tabelle 1 angefiihrt. Wenn
nur die Vibrationstemperatur erniedrigt wird (Ę:3.103.K und D:5.10a kca|Mol),
so erhalten wir die in der Tabelle 2 angefiihrten Werte.

Tabelle 1

Kn|K', wenn die Temperatur eines ElektronenzustandeŚ Ę erniedrigt ist
(T: T,: Ę:3.103'K). Dissoziationsenergie D ist 5.10a und 1 .105 kcal/Mol

Ę - 103,K 1,0 1,5 2,o 2,5 2,8 2,9 3,0

D
5.104

Y
2

1
2

5

0,5
0,8

0,5
0,8

0,5 0,5
0,8 0,8

0,5 0,5
0,8 0,8

0,59 o,77 0,88 t,0
0,83 0,91 0,95 1,0K"lK'

1.105 0,51 0,64 0,77 1,0
0,81 0,86 0,91 1,0

Tabellę 2
Knf Ki, wenn die Temperatur des Vibrationszustandes niedriger ist (ą:

:3.103oK, D:5.10a kcai/Mol)

ą - 103,K 3 3,1 11 3,3 3,5 4§
KnIKl 1§ 0ie §,6Ą 0,46 030 0,1,2
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Aus den beiden Tafeln geht der groPe EinfluB der Schwingungstemperatur hervor.
Das ist begreifliĄ weil dieser Fall der Temperaturabnahme aller Elektronenzustónde
dquivalent ist. In Betracht auf die Werte des Einstein-Koeffizienten erwarten wir gewóhn_
lich die Temperaturabnahme einiger Elektronenzustónde. Dann ist der Wert der nicht_
isothermischen Gleichgewichtskonstante um 10 - 40% niedriger.

3. Dissoziation iler Molektile durch Elektronen

Die Elektronen iegen leicht sowobl die Vibrations- als auch die Elektronenzustónde
an. sehr interessant sind die nichtstabilen Elektronenzustiinde mit der unmittelbaren
Dissoziation. In diesem Fall erhalten wir die kinetische Gleichung

155

(15)

Setzen wir f,'<['und [">E" voraus, was gewóhnlich bei T"lT,und niedriger Elektro-
nenkonzentration der Falt ist. Wenn wir auf żihnliche Weise vorgehen, kónnen wir schreiben

":ffir"*(-#) |yQo.Gf-,

n! Z"ir"* / D* \
i:vą,-o(-Ę/,

(16)

Die nichtstabilen zustźnde sind mit sternen bezeichnet. Man sollsie im Gliede G beriick-
sichtigen.

Der Vorgang ins Kontinuum ist relativ schnell. Zięhen wir in Bętracht nur die Anregung
des nichtstabilen zustandes und die Rekombination, kónnęn wir schreiben

(L7)

Die Beziehung (17) ermóglicht die Temperatur der nichtstabilen Zust?indezu berechnen.
Wenn Ę genrigend gloB ist, kónnen wir in der ersten Annóherung exp (-D*|krT"xI
s€tzen. Dann ęrhalten wir

D*
7,,.§_-_-----: .' Z^P"k,lg.Ę

(18)

Aus (17) folgt, daB je hóher die Dissoziationsenergie ist, desto gróPer die Temperatur
Ą. ist.

Dieses Modetl entspricht dem Modell des Kapitels 2,weĄni":i"".In der Entladung
mit Elektronenkonzentration 10*9 cm-3 unter dem Druck l Torr ist es bei ł,:3.103'K
(2,4,103'K und 800"K), wenn Zr:lQa'K (5.103"K, 103"K).

Mit dem Anwachsen des Stromes steigt die GróPe f". Im Fail [,> [" erhalten wir anstatt
(l7) einen Ausdruck, der fórmlich 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 104"K. Dieser Temperatur entspricht volle Dissoziation der meisten Stoffe. Weil
solche Erscheinung nicht beobachtet wurde, ist die Rekombination mit Hilfe der freien
Elektronen ftir Niederdruckentladungen nicht charaktęristisch.

4. Dissoziation der Molekiile ilurch Photonen und Einflu8 der Diffusion

Die photonen kónnen ebenso wie die freien Elektronen die Dissoziation der Molekiile
von den hóchsten vibrationszustżnden und von den nichtstabilen Elektronenzustżinden
verwirklichen. Wichting sind die kurzwelligen Quellen, die nichtstabile Zustiinde amegen.
Da gilt dasselbe, was bereits riber die Elęktronen gesagt wurde.

Wir nahmen bisher an, daB die Prozesse im gleichartigen System ablięfen. Solche Bedin-
gung erftillen die StoBwellen, weniger aber verschiedene Niederdruckentladungen. Im
Bogen werden dię Partikeln dagegen dauernd von der Arbęitszone abgetragen und es
tritt kein stationórer zustand ein.

Einen Sonderfall stellt eine Entladung dar, wo die Wźinde eine katalytische Einwirkung
haben. Die Wand kann mebr die Rekombination bescbleunigen, weil sie nicht ,,weiP'',
wie hoch die Temperatur dęr Elektronen ist.

5. SchluBfolgerungen

Bei der Beschreibung eines Gassystems gehen wir gewóhnlich 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 thermodynarnische Gleichgewicht. Węnn es nicht
der Fall ist, entsteht ein nichtisothęrmisches System mit dem lokalen oder dynamischen
Gleichgewicht.

Das dYnamische Gleichgęwicht finden wir in den StoBwellen. Weil da die Temperatur
der angeregtęn Zustónde erniedrigt ist, erhalten wir einen kleinęren Wert der Gleich-
gewichtskonstantę.

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

zu óhnlichen schliissen kommt man bei photonen. Ein weiterer Faktor ist die Diffusion
und der katalytische EinfluB der Wźnde.
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Przyczynek do równowagi ilynamicznei

stręszczenie

W pracy określono liczby wzbudzonych cząstek i ,,stałej równowagi" dysocjacji w systemie gazo-
§ym, w którym elektrony swobodne i fotony odgrywają dużą rolę.

A Contribution to the Dynarric 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 norrpocy o AtrHaMn.IecKoM paBnoBectra

Pesrołre

B pa6ore oqpeAeJlreTc' wcno nos6yx4ernbD( qacTEII E ,,KoEcTaIITą pamorecuł" I{EccorFłaĄm
B ra3oBoi cacTeMe, rAe cso6o,Ę6re oJIeKTpoHbI u $ororrr rrpaloT 6orrrmgo porrs.


