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Xe­CO2 and Xe­CF4

[Data: RW Hendricks, NIM A 102 (1972) 309­312, Guillaume Giroux, March 2011,
 Plots: Özkan Şahin]



The problem

The gas gain observed in Xe­CH4, Xe­CO2, Xe­CF4 and   
other Xe­mixtures is consistently higher than calculations 
predict.

Penning transfer does not occur in these mixtures because 
CH4 (12.65 eV), CO2 (13.77 eV) and CF4 (15.90 eV) have 
higher ionisation potentials than Xe (12.13 eV).

The difference is larger at higher pressure.



Ionisation cross section data

Key measurements:
Donald Rapp and Paula 
Englander­Golden, J. Chem. 
Phys. 43 (1965) 1464­1479:

± 7 % normalisation
± 1 % relative
FWHM = 0.3 eV

R. Rejoub et al., Phys. Rev. A 
65 (2002) 042713 1­8:

± 5 % normalisation
± 0.5 eV energy scale 

D. Rapp & 
P. Englander­Golden

R. Rejoub et al.
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Ionisation cross section fit

Although the ionisation cross section is in general difficult 
to calculate, simple expressions hold in the immediate 
vicinity of the threshold, as shown by Gregory Wannier:

Calculation and data agree on the threshold exponent :

Impact on Townsend coefficient noticeable, but insufficient.

[Gregory H. Wannier, Phys. Rev. 90 (1953) 817­825]
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Associative ionisation

Hornbeck­Molnar or (homonuclear) associative ionisation 
creates electrons from excited states:

     e­ + Xe → e­  + Xe*

  Xe* + Xe  →  Xe2
*

       Xe2
* →  Xe2

+ + e­  ...
All 6s, all 6p and the lower 7s doublet are below threshold
(11.16 eV). The first states which can take part are 7s'.

Bonding is a 2­body reaction  p, hence rP  p. This is in 
contrast to excimer formation which is a 3­body reaction.



Associative ionisation

Threshold: 11.16 eV



Associative ionisation

Associative ionisation should increase with pressure, as is 
indeed observed, but the fitted rates are surprisingly large:

CH4

p = 1 atm rP =   50­  80 %,
p = 17 atm rP = 200­250 %,

CO2

p = 0.5 atm rP =   52 %,
p = 1 atm rP =   65­  70 %.

See Terry's presentation & contributions from higher levels ?



Density effects

Like all transport properties, ionisation and excitation 
are affected by the density of the gas mixture.

Magboltz automatically corrects for density effects, 
calculating the density N from the pressure p and the 
temperature T according to the ideal gas law.

But ... Xe is not an ideal gas.



Virial expansion

In an ideal gas:

In a real gas,   pVm / RT   is expanded in molar volume as:

where:
Z: density correction factor, compressibility of the mixture;
B: 2nd virial coefficient of the mixture;
C: 3rd virial coefficient of the mixture.
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Interaction virial coefficients

The 2nd and 3rd virial coefficients have been compiled for 
numerous pure gases as function of temperature.

In a mixture of 2 gases with molar fractions x1 and x2:

B12 is known for most mixtures that concern us, but not C112 
and C122. Where needed, we neglect the excess coefficients: 

B=x1
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Virial coefficient tables

We use values from the Landolt­Börnstein tables:



Examples



Calculating the compressibility

p and T should be known and R is a constant.
B and C for a given T are interpolated from tables.
Vm can formally be solved from:

This yields up to 3 roots for Vm none of which is 
necessarily physical, some may be complex. 
The selected Vm solution, if any, is substituted in 
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Example of compressibility

Pure C3H8 at T = 300 K:
Physical solution:
Z → 1 when p → 0

Unphysical solutions:
Z → 0 when p → 0

Vapour pressure
at 300 K



Compressibilities for common gases

Z < 1 for all our gases !

Corrections at p < 5 bar 
are < 0.5 % in argon   
and < 3 % in xenon.



Implications of Z < 1

When Z < 1, the true molar volume is smaller by a factor Z 
than the ideal gas law predicts:

Equivalently, the number density is N larger by a factor Z:

Through the scaling law for Townsend coefficients, the 
corrected Townsend coefficient is related to the ideal gas 
law values at a scaled electric field E:
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Example

Xe 90 % CH4 10 %: the corrected gain is lower.
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Vapour pressure

Conceivably, some of 
the measurements can 
have been affected by 
condensation.

Except for Xe­iC4H10 
and Xe­C3H8, this can 
be ruled out.

Note: vapour pressure curves are 
approximate (Antoine's law).



What we have learned

The measured gas gain in Xe mixtures is consistently 
higher than calculated, even in non­Penning mixtures.

The ionisation cross section has been improved at 
threshold, but this does not solve the problem.
Associative ionisation may be part of the reason, but 
further work is needed on the excitation cross sections.
Virial corrections make the problem worse.

Steve Biagi will present further ideas in a forthcoming 
meeting.


