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lett-Systems liegen. Der Termwert (T=21300 cm™!)
stammt aus Phosphoreszenzmessungen von Lewis und
Kasua 5. Er kann also nur angenihert mit den Term-
lagen verglichen werden, die aus der Gasphase entnom-
men sind. Dagegen ist der Abstand der Terme T'—T
wieder auf Grund von Messungen in der Gasphase wie-
dergegeben.

Es erhebt sich nun die Frage, auf welchem Wege der
T’-Term in der positiven Sdule der Glimmentladung,
die von den Verfassern als Lichtquelle benutzt wurde 1,
besetzt wird. Bekanntlich wird der T-Term vom S’-Term
aus besetzt. Es widre danach auch prinzipiell méglich,
dafl der T"-Term von einem hoheren S-Term besetzt
werden kann. Andererseits konnte der 7'-Term auch
durch Elektronenstof} von Molekiilen aus angeregt wer-
den, die sich im T-Zustand befinden.

Zwischen diesen beiden Moglichkeiten 1dBt sich nun
entscheiden, wenn man die Intensitit der Emissions-
banden in Abhingigkeit von der Stromstirke mifit. Im
Falle der Besetzung des T"-Termes iiber einen hoher an-
geregten S-Term sollte ein einmaliger Elektronenstof3
zur Emission des 7" — T-Uberganges fiihren. Es miite
dann eine lineare Abhdngigkeit zwischen Intensitdt und
Stromstdrke bestehen. Dagegen wiren bei der Beset-
zung des T'-Termes von T aus zwei ElektronenstofRle
notwendig. Der erste fithrt nach 7 und der zweite erst
nach T’. In diesem Falle miiBte die Intensitit quadra-
tisch mit der Stromstérke ansteigen.

Wie nun Messungen an der Emissionsbande 2 =4230 A
ergeben haben, besteht zwischen Stromstdrke und In-
tensitét eine quadratische Abhéngigkeit (Abb. 3).

Damit ist also erwiesen, da die Anregungen von 7’
iiber T und nicht iiber einen hoher angeregten S-Term

5 G.N.Lewis u. M. Kasna, J. Amer. Chem. Soc. 66, 2100
[1944].

Die Druckabhingigkeit der Cy-Schwingungs-
temperatur

Von H. KroepeLiN und R. Kurne

Institut fiir Chemische Technologie der Technischen Hochschule
Braunschweig

(Z. Naturforschg. 16 a, 1092—1094 [1961] ; eingeg. am 9. August 1961)

In unserem Institut wird seit einer Reihe von Jahren
an der Gewinnung von Acetylen durch Spaltung von
flissigen Kohlenwasserstoffen durch kurzzeitig bren-
nende Lichtbogen gearbeitet 1. Von besonderem Interesse
sind die Temperaturen in den Lichtbogen.

An Modell-Lichtbogen wurde bereits eine Reihe von
Temperaturbestimmungen durchgefithrt. Als Modell-

H. KroereLix u. P. Krexcz, Angew. Chem. 9, 258 [1954].
H. KroepeLiy u. K. K. Neumany, Optik 14, 311 [1957].

E. WinteR, Dissertation, Techn. Hochschule, Braunschweig
1958.
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Abb. 3. Intensitit der Emissionsbande (7" — T-Ubergang)

2=4230 A als Funktion der Entladungsstromstirke. (Naph-

thalinbadtemperatur 450 °C, Temperatur des Entladungs-
rohres +300 °C, Gesamtdruck ~ 0,3 mm Hg.)

erfolgt. Man muB sich also die Emission des T°— T-
Uberganges so vorstellen, daB im Plasma der positiven
Sidule wegen der langen Lebensdauer des Triplett-Zu-
standes von 2,6 sec ® genligend Molekiile im 7-Zustand
vorhanden sind, so daB diese durch Elektronenstof3e
wieder angeregt werden konnen.

Die Untersuchungen wurden mit dankenswerter Unter-
stiitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft durch-
gefiihrt.

6 D. S. McCLurg, J. Chem. Phys. 17, 905 [1949].

Lichtbogen dienten periodisch ziindende und wieder
verloschende Abreilbogen, die durch einen Vorschalt-
widerstand stabilisiert wurden. Die Bogen brannten
entweder unter Kogasin II, einem Produkt der Fiscaer—
Tropscr-Synthese (Siedegrenzen 255—300 °C), oder
in einer Kogasindampf-Atmosphire, die durch einen
Rieselfilm erzeugt wurde.

Falls thermisches Gleichgewicht vorausgesetzt werden
kann, stellen die spektroskopisch gemessenen Tempera-
turen die wahren Temperaturen der Bogen dar.

Temperaturen von unter Kogasin brennenden Licht-
bGgen wurden aus dem Intensititsverhiltnis einer Cl-
und einer C-Linie 2, aus dem Profil der Hyz-Wasserstoff-
linie 3, aus der Rotationsstruktur der 0—0-Bande des
Cs-Molekiils ¢ und aus dem Intensitdtsverhéltnis einiger
Schwingungsbanden des C,-Molekiils ® bestimmt. Kiirz-

4 H. KroepeLy, H. Kapersacu u. H. Kopsca, Dechema-Mono-
graphie 29, 204 [1957].

5 K. K. Neumann, Dissertation, Techn. Hochschule, Braun-
schweig 1959.
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lich wurde die radiale Temperaturverteilung eines in
Kogasindampf-Atmosphére brennenden Lichtbogens er-
mittelt 6. Alle diese Messungen wurden jedoch bei Nor-
maldruck vorgenommen. Es interessierte nun die Frage,
ob sich bei Druckinderungen wesentlich andere Tem-
peraturen ergeben wiirden.

Zur Untersuchung dieser Frage wurde eine Modell-
apparatur konstruiert, die es gestattete, Spektralauf-
nahmen von unter Kogasin brennenden Abreilbgen
(angelegte Gleichspannung 220 V, Brennspannung je
nach Bogenlinge 40—80 V, Kurzschlulstromstirke
20 A, Brennstromstirke mit wachsender Bogenlange um
einige Ampére abfallend) zu machen, wobei der Druck
im Reaktionsraum systematisch verdndert werden
konnte. Fiir die Spektralaufnahmen wurde der Quarz-
spektrograph Fuess 110 M verwendet.

Als TemperaturmeBmethode wurde die Bestimmung
der C,-Schwingungstemperatur herangezogen, die sich
an Messungen von King 7 anschliefit, der die Intensita-
ten der Bandenkanten fiir das Cy-Swan-System im Wel-
lenlingenbereich von 4365 A bis 6191 A (A 3Il;—
X 3I1,) in Emission photographisch vermessen und die
relativen Schwingungsiibergangswahrscheinlichkeiten be-
stimmt hat. Es wird dabei vorausgesetzt, daB} die Kan-
tenintensitdten proportional sind den Gesamtintensita-
ten der einzelnen Banden; diese sind experimentell nur
sehr schwer zu bestimmen, da sie sich iiberlappen.

Der Zusammenhang zwischen Bandenintensitdt und
Temperatur ergibt sich aus folgenden Gleichungen 3:

Iy =const* Ny E*yy oo’ . (1)
In dieser Gleichung bedeutet
Iy die Intensitit der Banden,

prwr  die relativen Schwingungsiibergangswahrscheinlichkei-
ten,
Eyy  die Energie der einzelnen angeregten Banden,

Ny die Besetzungszahl des Anfangsquantenzustandes v .

Bei thermischer Anregung ist N, durch die Bovrrz-
MANN-Statistik bestimmt

Ny=Ny-exp(—Eu/kT). 2)

In dieser Gleichung bedeutet

N, die Besetzungszahl des Bezugszustandes,

E, die Energiedifferenz zwischen den einzelnen angeregten
Zustinden und dem Grundzustand,

k  die Borrzmaxn-Konstante=0,6942909 cm—1!/grd ,

T  die Temperatur in °K.

Es werden nun jeweils zwei Banden miteinander ver-
glichen, die mit 1 und 2 indiziert seien. Nach Logarith-
mierung erhdlt man durch Kombination von Gl. (1)

und (2)
- (FuEo)lge
k(g Iy vy /Tvs ver+4-1g Evs vor/Evy v1:+18 Doz ver/Dvg v17)

(3)
Es wurden die Kantenintensititen der 1,0-Bande
(4737 A), der 2, 1-Bande (4715 A) und der 3, 2-Bande

¢ D. E. Krering, Dissertation, Technische Hochschule, Braun-
schweig 1961.
7 A. B. King, Astrophys. J. 108, 429 [1948].
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(4697 A) des Swan-Systems bestimmt. Die Intensititen
wurden auf die iibliche Weise iiber die Schwérzungs-
kurven ermittelt.

Es ergaben sich folgende Temperaturen des unter
Kogasin brennenden Abreilbogens in Abhingigkeit
vom Druck:

5 Torr 12 825 + 500 grd
10 Torr 11 577 £ 500 grd
50 Torr 9408 * 500 grd

100 Torr 8423 + 500 grd
200 Torr 7 848 + 500 grd
300 Torr 7619 £ 500 grd
500 Torr 7076 £ 500 grd
700 Torr 6 630 £ 500 grd

Tab. 1. Durchschnittstemperaturen eines unter Kogasin bren-
nenden 20-A-Abreiflbogens in Abhédngigkeit vom Druck.
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Abb. 1. Temperatur eines unter Kogasin brennenden 20-A-

Gleichstrombogens (angelegte Spannung 220 V) in Abhéngig-

keit vom Druck.
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Abb. 2. Linge eines unter Kogasin brennenden 20-A-Gleich-
strombogens (angelegte Spannung 220 V) in Abhéangigkeit
vom Druck.
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In Abb.1 ist der Temperaturverlauf in Abhingig-
keit vom Druck wiedergegeben. Es ist zu beachten, daf3
die angegebenen Temperaturen nur Durchschnittswerte
derjenigen Zonen des Lichtbogens sind, in denen sich
die emittierenden C,-Molekiile befinden; denn wegen
der starken Blasenbildung am Lichtbogen muflte mit
einer Zwischenabbildung gearbeitet werden, die das
Licht der verschiedenen Volumenelemente des Bogens
mischte. Der Fehler des MeBverfahrens betrigt etwa
1500 grd. (Der formal errechnete mittlere quadrati-
sche Fehler betriigt dagegen nur etwa 100 grd.)

Massenspektrometrische Untersuchung
der Photoionisation von Argon

Von E. SceéNHEIT

I. Physikalisches Institut der Freien Universitat Berlin
(Z. Naturforschg. 16 a, 1094—1096 [1961] ; eingeg. am 2. August 1961)

Die massenspektrometrischen Untersuchungen der
Photoionisation von Gasen wurden fortgesetzt mit der
Messung des Wirkungsquerschnittes von Argon als

16 HY =
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Es wurde weiter gefunden, daB auch die Linge des
Lichtbogens (und damit auch die Brenndauer) mit ab-
nehmendem Druck zunimmt, wobei sich die Farbe des
Lichtbogens von rein gelb bei Normaldruck nach blau
bei 5 Torr dndert. In Abb. 2 ist die gemessene Bogen-
linge in Abhingigkeit vom Druck wiedergegeben.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Herrn Bundesminister fiir Atomkernenergie
und Wasserwirtschaft, deren Unterstiitzung die Durch-
fithrung dieser Arbeit ermaglichte.

Funktion der Wellenlinge im Bereich von 410 A bis
802 A. Die experimentelle Anordnung und die Methode
waren in einer frilheren Arbeit kurz beschrieben wor-
den!. Das spektrale Auflosungsvermogen konnte auf
2 A gesteigert werden; dem entspricht (bezogen auf
800 A) eine Energieauflésung von 0,04 eV. Als Licht-
quelle diente weiterhin die kondensierte Kapillarentla-
dung in Argon. Es standen fiir die Messungen in dem
genannten Wellenldngenbereich 76 Spektrallinien zur
Verfiigung. Durch Verwendung einer rotierenden Fun-
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Abb. 1. Ausschnitt einer simultanen Registrierung des Lichtquantenstromes J; und des Ionenstromes J, als Funktion der

Wellenlinge bei fest auf die Masse des Isotops “°Ar* eingestelltem Massenspektrometer. Linke Ordinatenskala: Multiplier-

strome, rechte Skala: absolute Werte von J; und J, . Spektrales Auflosungsvermogen 2 A, Zeitkonstanten 1 sec (J;) und 3 sec

(J5), Vorschub 0,1 A/sec, Druck in der Tonisationskammer 1-10~3 Torr. Mit 2P,, und 2Py, sind die beiden bei 786,72 A
(15,76 eV) bzw. 777,96 A (15,94 eV) liegenden Ionisationspotentiale angedeutet.

L E. Scuonmerr, Z. Naturforschg. 15 a, 841 [1960].



