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Die Kapillarfunkenstrecke als Lichtquelle
fir Photoionisationsuntersuchungen™
Von F. J. Comes und H. G. SirLzer

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 18 a, 594—600 [1963] ; eingegangen am 8. Mirz 1963)

In einer Quarzkapillare von 1,5 mm Innendurchmesser entsteht durch die Entladung eines Kon-
densators, dessen gespeicherte Energie maximal 10 Joule betrigt, in weniger als einer Mikrosekunde
ein hochionisiertes Plasma. Die Entladung ist selbstziindend und wird mit einer Wiederholungs-
frequenz von 50 Hz betrieben. Das ausgesandte Emissionskontinuum, dessen Entstehungsmechanis-
mus untersucht wurde, ist von einem Linienspektrum iiberlagert und entspricht der Strahlung eines
schwarzen Korpers von 15000 °K. Die Beobachtung des Gesamtspektrums in einem Gittermono-
chromator zeigt, daf} dieses aus den Funkenlinien ein- und mehrfach ionisierter Atome und einem
Kontinuum mit einem Intensititsmaximum bei 1500 A besteht. Die zeitliche Auflosung der Licht-
emission gibt deutlich die fiir die Erzeugung des Kontinuums notwendige Wandverdampfung wieder.
Unter geeigneten Versuchsbedingungen von Verdampfungsrate und Pumpgeschwindigkeit brennt die
Entladung ohne dulere Gaszufuhr, wodurch der mittlere Druck in der Kapillare um ein bis zwei
Groflenordnungen erniedrigt wird. Hierbei tritt ein Mechanismus auf, der die Ziindspannung stabili-
siert. Sie selbst kann durch Verdanderung der Parallelkapazitdt noch variiert werden.

In fritheren Arbeiten wurden intensitatsstarke
Lichtquellen beschrieben !, die fiir photochemische
Untersuchungen im Vakuum-UV geeignet sind. Licht-
quellen zur Messung der Photoionisation miissen
jedoch andere Bedingungen erfiillen. Sie sollen ein
intensitatsstarkes Emissionskontinuum von geniigen-
der Stabilitat abstrahlen. Auflerdem mul} ihre
Lebensdauer grof} genug und die Lichtabstrahlung
entweder kontinuierlich oder von einer solchen Wie-
derholungsfrequenz sein, dal} sie grof} gegen die An-
sprechzeit der Mefinstrumente ist. Da fiir die Unter-
suchung von Ionisierungskurven einfacher Gase
Photonenenergien zwischen 10 und 20 eV bendtigt
werden, darf die Lichtquelle nicht mehr mit einem
Fenster versehen sein. Aus vakuumtechnischen Griin-
den ist es deshalb erwiinscht, den Gasdruck in der
Lichtquelle moglichst gering zu halten. Strahlungs-
quellen, die mit niedrigem Druck oder gar im Hoch-
vakuum arbeiten, sind aus diesem Grunde und
wegen der verminderten Selbstabsorption vorzu-
ziehen.

Strahlungsquellen, die die genannten Bedingun-
gen wenigstens zum Teil erfiillen, werden durch drei
verschiedene Typen représentiert. Es sind dies der
Lyman-Funke, die schwachkondensierte Helium-
entladung bei hohem Druck und Elektronenbeschleu-

* Vorgetragen auf der Tagung der DPG in Stuttgart, Septem-
ber 1962.

niger (Synchrotronstrahlung). Da letztere nur in
Ausnahmefillen zur Verfiigung stehen, entschieden
wir uns fir die Verwendung eines Lyman-Funkens
als Strahlungsquelle. Die Funkenentladung eines
Kondensators in einem Kapillarrohr benatigt einen
geringeren Gasdruck, und es ist zu erwarten, dal}
die bei einer einzelnen Entladung im fernen UV
emittierte Intensitat grofler ist als die des Helium-
kontinuums.

Da alle bisher aus der Literatur bekannt gewor-
denen Funkenlichtquellen, soweit sie ein kontinuier-
liches Spektrum abstrahlen, mit einer kleinen Wieder-
holungsfrequenz (< 5 Hz) betrieben werden, und
weil bei den verwendeten hohen Entladungsenergien
die Kapillaren nur eine geringe Lebensdauer be-
sitzen (103 bis 10* Funkendurchginge), muBten bei
verinderten Konstruktionselementen andere Be-
triebsbedingungen gewihlt werden. Dazu wurde die
Wiederholungsfrequenz durch Verringern der Ener-
gie pro Entladung erhoht. Das kann zu einem zu-
satzlichen Intensititsgewinn fithren, da bei hohen
Kondensatorladungen die Selbstabsorption im Fun-
kenplasma von wachsendem Einfluf} ist.

Die Strahlungsintensitat des Gesamtkontinuums
eines hochionisierten Plasmas, frei-frei-Strahlung
und Grenzkontinua, 1aft sich durch den Emissions-

L F.]J. Comes u. E. W. Scurag, Z. phys. Chem., N.F. 21, 212
[1959]. — E. W. Scurac u. F. J. Comes, J. Opt. Soc. Amer.
50, 866 [1960]. — F.]J. Cowmes, Z. Instrumentenkde. 68, 69
[1960].
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koeffizienten ¢, der von Kramers und Unsiorp ent-
wickelten Theorie beschreiben2. Unterhalb einer
Grenzfrequenz v, gilt fir &,:
7 . 2 NeNi er
e=c(Z+9)* G5 {?n e

Ist diese Theorie auf das Spektrum eines konden-
sierten Funkens anwendbar, was aus den Messungen
verschiedener Autoren hervorgeht 2, so kann hieraus
unter der Annahme plausibler Werte fiir Ionisie-
rungsgrad und Temperatur die Ionendichte N; zu
etwa 10'8/cm?® errechnet werden, damit eine fiir die
geplante Anwendung der Lichtquelle brauchbare
Strahlungsintensitat erzielt werden kann. Oberhalb
der Grenzfrequenz nimmt der Emissionskoeffizient
& ab. Es werden also in diesem Spektralgebiet noch
hohere Temperaturen und Ionendichten gefordert.
Somit wird mindestens ein Druck von 40 Torr in der
Kapillare benotigt. Wird die Funkenstrecke mit einer
Wechselspannung von 50 Hz geziindet, so erhoht
sich der Druck infolge des Ansteigens der mittleren
Temperatur in der Kapillare auf iiber 100 Torr. Da
diese Drucke aus verschiedenen Griinden unerwiinscht
sind, wére fir die Entladung ein Mechanismus er-
strebenswert, durch den nur fiir die Dauer des Fun-
kens der notwendige Druck zustande kommt. Das
1aB3t sich erreichen, wenn die durch die Entladung
entstehende Wiarme ausreicht, um eine geniigende
Verdampfung der Elektrode oder Kapillarwand her-
beizufithren. Ein solcher Mechanismus ist bei dem
Betrieb von Lyman-Funkenstrecken beobachtet wor-
den 4.

Die Verdampfungsrate wihrend eines Funken-
durchgangs wird nicht allein durch die Grofle des
Verhiltnisses von verbrauchter Energie £ zur Kapil-
larwand F (E/F), sondern ebenfalls durch die Ent-
ladungszeit bestimmt. Da wegen der erstrebten
hohen Ziindfolge von 50 Hz der Energiebetrag E
pro Entladung begrenzt ist, wird es glinstig sein, die
Wandoberfliche klein und die Entladungszeit kurz
zu machen. Der Verdampfungsprozel wihrend des
Funkendurchgangs fithrt zu sehr niedrigen Gesamt-
drucken in der Kapillare und zu einer kleinen Gas-
effusionsrate aus der Lichtquelle, da im Zeitmittel
die Gasproduktion durch die kurze Entladungsdauer

2 H. A. Kramers, Phil. Mag. 46, 836 [1923]. — A. Unsérp,
Ann. Phys., Lpz. 33, 607 [1938].

3 E. M. Reeves u. W. H. Parkixson, Proc. 5th. Int. Conf. on
Ionization Phenomena in Gases, Munich 1961, I 1017. —
O. Tu. Hanx u. W. FixkeLnsure, Z. Phys. 122, 36 [1944]. —
W. FinkeLNsure, Z. Phys. 88, 297, 763 u. 768 [1934].

595

(< 1 usec) gering ist und die in der Gasphase sich
befindenden Atome zum Teil rekombinieren und sich
niederschlagen.

MeBanordnung

Die MeBanordnung bestand aus einem Konkavgitter-
monochromator mit senkrechtem Einfall, der sowohl fiir
photographische als auch fiir photoelektrische Registrie-
rung mit einem Photomultiplier eingerichtet war. Das
Gitter mit einer Vorzugsrichtung fiir 800 A hat einen
Radius von 1 m und eine Furchenzahl von 1200/mm.
Mit Hilfe einer Drehdurchfithrung kann das Gitter ge-
dreht und damit das Spektrum an einem festen Aus-
trittsspalt vorbeigefiihrt werden.

Fiir die spektrographischen Aufnahmen wurde ein
mit Natriumsalizylat sensibilisierter normalempfind-
licher Film (17/10 DIN) benutzt. Fiir die photo-
metrische Auswertung konnten durch senkrechte Ver-
schiebung des Plattenhalters sechs Aufnahmen mit ver-
schiedener Belichtungszeit unter sonst gleichen Bedin-
gungen auf einem Film aufgenommen werden.

Zur spektroskopischen Untersuchung des Nieder-
druckfunkens mit hoher zeitlicher Auflésung war auf
dem Plattenhalter ein Austrittsspalt montiert, hinter
dem ein mit einer Natriumsalizylatschicht versehener
Multiplier aufgebaut war. Da das Fluoreszenzlicht des
Sensibilisators nach einer Messung von TuurnaU 5 bei
4000 A liegt, wurde der RCA-Multiplier 931A benutzt,
dessen groBte Empfindlichkeit bei 4000 A liegt. Der
gemessene Dunkelstrom des Multipliers war eine Zehner-
potenz grofler als das durch die Kontinuumsintensitit
zu erwartende Signal. Deshalb wurde der Multiplier
mit fliilssigem Stickstoff gekiihlt. Die Halterung der
MefBrohre mit der Kiihlung ist in Abb. 1 wiedergegeben.
Nach etwa einstiindiger Kiihlung verringerte sich der
Dunkelstrom um vier bis fiinf Zehnerpotenzen und war
damit klein gegen das zu messende Signal. Ein all-
mihliches Auskondensieren von Gasen aus der Appara-
tur (zur Hauptsache Wasser) auf der sensibilisierten
Oberfliche des Multipliers hitte zur volligen Undurch-
lassigkeit fiir das kurzwellige UV-Licht gefiihrt. Des-
halb wurde die gekiihlte Multipliererfassung mit einem
Spalt versehen, vor dem im Abstand von 1 mm in einer
Kupferfassung ein 10 mm grofles Glasscheibchen ohne
Wandkontakt gestellt war, das den Sensibilisator trug.
Durch die Warmeableitung des Kupfers war die sensi-
bilisierte Fliche nahezu auf Zimmertemperatur. Diese
Glasscheibe war grofler als der offene Spalt und be-
deckte diesen. Es konnten also keine Gasmolekiile in
den Spalt gelangen, ohne vorher auf die gekiihlte Wand
zu treffen. Dabei werden die auskondensierbaren Gase
mit groBer Wahrscheinlichkeit an der Oberfliche fest-
gehalten.

4 K.Wertner, Z. Phys. 136, 631 [1954]. — H. J. Koee, Diplom-
arbeit und Dissertation, FU Berlin 1954 und 1956. — G. Ja-
xoBs, Diplomarbeit, FU Berlin 1960.

5 D. H. Tuur~av, J. Opt. Soc. Amer. 46, 346 [1956].
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Abb. 1. Halterung und Kiihlvorrichtung des Photo-

multipliers. M Photomultiplier; F spaltformige Off-

nung (3 x10 mm?); H Kupferbiigel; G Glasplatte

(10 x 15 mm?) ; N Natriumsalizylat; V Volumen fiir
Kiihlmittel.

Abb. 2 zeigt die wassergekiihlte Kapillarfunkenstrecke.
Sie ist zur leichteren Auswechselbarkeit der Kapillare
mit Gummiringen und -scheiben gegen den &dulleren
Luftdruck abgedichtet. Um ein Eindringen von Wasser
in den Monochromator bei einem eventuellen Bruch der
Kapillare zu verhindern, ist sie selbst mit einem in der
Abb. 2 der Ubersicht halber nicht eingezeichneten Mes-
singrohrchen iiberzogen. Die Quarzkapillare ist 5 cm
lang und hat einen inneren Durchmesser von 1,5 mm.
Zur Verringerung der Selbstinduktion des Ladekreises
ist der Kondensator (0,5 uF, Bosch) koaxial an die
Lichtquelle angeschlossen. Weitere Einzelheiten sind in
der Abb. 2 angegeben.

Diskussion der MeBergebnisse

Fir eine Entladung mit duflerer Gaszufuhr ergibt
sich nach der Kramersschen Theorie fiir ein Emis-
sionskontinuum mit ausreichender Intensitit im
Wellenlingengebiet unter 1000 A ein ungiinstig
hoher Druck. Da der Pincheffekt fiir eine Druck-
erh6hung wihrend der Entladung hier nur wenig
beitragt, wurde versucht, den fiir eine brauchbare
Kontinuumsintensitdit notwendigen Druck durch
Wandabbau beim Funkendurchgang zu erzeugen.
Dal} dieses nicht nur moglich ist, sondern auch sehr
giinstige Werte fiir die Stabilitat der Entladung so-
wie den mittleren Druck in der Kapillare ergibt, soll
an Hand der Versuchsergebnisse gezeigt werden.

Die erreichbare Starke der Wandverdampfung ist
fiir eine vorgegebene Kapillare eine Funktion der

14
14 13
zz H_E /
164 15
7Z2 Messing mmm Kapillare
3 Aluminium Em Gummi

Araldit

Abb. 2. Lichtquelle. 1 Kondensator; 2 Hochspannungsklemme; 3 und
3 a Elektrode; 4 Riickleitung; 5 Geerdetes Gehduse des Kondensa-
tors; 6 Lichtquellenflansch; 7 Vorspalt; 8 Spaltbacken; 9 GaseinlaB;
10 Regelventil; 11 Gummiring; 12 Flachgummischeibe; 13 Kapil-
lare; 14 Wasserkiihlung; 15 Gewindering; 16 Aralditkorper.

Wandbelastung E/F (Energie pro Fliche) und der
Funkendauer. Aus den Dimensionen der Quarz-
kapillare und der Warmeleitfahigkeit des Materials
ergibt sich die hochstzuldssige Energie, mit der die
Kapillare bei einem Funken belastet werden kann, zu

Ey ~ 801/f [Joule]

mit der Lange [ der Kapillare und der Zindfrequenz
f. Den EinfluB der zugefithrten Energie auf die
Wandverdampfung zeigt Abb. 3. Bei steigender Kon-
densatorspannung wachst die Konzentration des Sili-
ciums gegeniiber der der zugelassenen Gase stark
an, was durch die Intensitit der Linien von Si'V bzw.
NV angezeigt wird. Den Einfluff der Entladungszeit
auf die Wandverdampfung zeigt die Tatsache, dall
bei der vorliegenden Funkendauer von <107%sec
schon fiir 1 Joule/cm? die kontinuierliche Strahlung
recht intensiv ist. Aus der Literatur bekannt gewor-
dene Lichtquellen mit kontinuierlichem Emissions-
spektrum, die fast alle mit grofleren Entladungs-
zeiten arbeiten, weisen E/F-Werte auf, die im allge-
meinen um 2 bis 3 GroBenordnungen héher liegen.
Die benutzte hohe Ziindfolge von 50 Hz wird fiir
den niedrigen Wert von E/F ebenfalls von Einflufl

sein.

Bei niedrigen Kondensatorenergien (0,5 Joule)
tritt keine merkliche Wandverdampfung auf. Die
Entladung zindet nur bei Einla von Gas. Der

Gasverbrauch, das heifit die sekundlich aus der
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Lichtquelle ausstromende Gasmenge, betrdgt dann
etwa 1072 Torr [/sec. Es ist wiinschenswert, den Gas-
verbrauch moglichst gering zu halten. Dieser sinkt
bei zunnehmender Wandverdampfung, bis schlieB-
lich ein Wert erreicht wird, bei dem die duBere Gas-
zufuhr vollkommen unterbrochen werden kann. Der
Gasverbrauch fiillt fiir diesen Fall um 1 bis 2 Zeh-
nerpotenzen. Der kleinste gemessene Wert betrug
2% 107* Torr I/sec.

Bei der Wandverdampfung wird zunéchst Silicium
und Sauerstoff frei. Nach dem Funkendurchgang
kihlt die Kapillare wieder ab. Hierbei wird aber
nicht alles verdampfte Material wieder kondensieren,
sondern es bleibt ein Teil des Sauerstoffs in der Gas-
phase. Ist bei vorgegebenem Stromungswiderstand
des Lichtquellenspaltes die O,-Produktion so hoch,
daf} bis zum Beginn eines neuen Funkens geniigend
0O, in der Kapillare vorhanden ist, so kann dieser
Funke im verbliebenen Sauerstoff wieder ziinden.
Der Funke brennt dann ohne Gaszufuhr. Es tritt
aber auBlerdem noch eine Stabilisierung der Ziind-
spannung ein, die wahrend des Betriebs sehr lang-
sam ansteigt, wie weiter unten erklart wird.

Im U,-o-Diagramm wird durch das Pascuen-
Gesetz bei festem Elektrodenabstand die Ziindspan-
nung U, mit der Dichte o des Gases in Beziehung
gesetzt. In diesem Diagramm ist diejenige Kurve K
eingetragen, die fir einen festen Kapazitdtswert den
unmittelbar vor einem Funkendurchgang vorhande-
nen Restgasdruck und damit ein Maf} fiir die Wand-
verdampfung angibt (Abb. 4). Vermittels dieser

Uz .
. 7 -
3 12/.%A 4
2

2 P

Si
1 818
°z 25

U [kV (be105uF) =30

Abb. 3 Abb. 4

Abb. 3. Lichtintensitdt / bei beginnender Wandverdampfung
(willkiirliche Einheiten) als Funktion der Kondensatorspan-
nung U.

Abb. 4. Stabilisierung der Ziindspannung U, bei Wandver-
dampfung fiir den Fall, daB der Betrag der Steigung der
Kurve K grofler ist als der der Pascaen-Kurve P.

zweifachen Abhingigkeit zwischen U, und o wird die
ohne dullere Gaszufuhr brennende Entladung auf
einen festen Spannungswert U,, den Schnittpunkt
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der beiden Kurven, stabilisiert, wenn dort der Be-
trag der Steigung der Kurve K groBer ist als der der
Pascuen-Kurve. Unterscheiden sich die Steigungen
der beiden Kurven im Vorzeichen, so wird die Folge
der Spannungswerte U, alternierend durchlaufen
(Pfeilrichtung), bis der stabile Endwert erreicht ist
(Abb. 4). Fiir den Fall, daf} die Steigungen gleich
grof sind, nimmt die Ziindspannung abwechselnd
den Wert U,+ AU, und U,— AU, an, wie oszillo-
graphische Messungen zeigten.

Wie schon erwihnt, steigt die Spannung U, beim
Betrieb der Lichtquelle sehr langsam an. Dieses
riithrt von der allmahlich sich vergroflernden Rauhig-
keit der Kapillaroberfliche her. Wahrend der Dauer
des Stromdurchgangs dringt die entstehende Tem-
peraturwelle etwa 107 % cm tief in die Wand ein.
Alle durch den Wandabbau entstandenen Uneben-
heiten, die groBer als diese Eindringtiefe sind, wir-
ken sich fiir die Entladung als Oberflachenvergrofe-
rung aus. Dadurch sinkt die Wandtemperatur, wo-
durch ein Anstieg der Kurve K erfolgt. Infolge-
dessen wandert der Schnittpunkt auf der PascHeN-
Kurve. Im Nahdurchschlaggebiet der Pascuen-Kurve
ergibt das ein Ansteigen der Ziindspannung U, .

Die Spannung ist im Falle der Wandverdampfung
fir eine feste Lichtquelle zunéchst nicht regelbar. Die
Ziindspannung U, wird nur durch die GroBe der
Wandverdampfung festgelegt. Aber gerade diese
laft sich durch die GroBe der Parallelkapazitat
variieren. Abb. 5 zeigt das Ergebnis. Bei Vergrofe-

U [k

k05 PF ~&— 10 pF ——%15pF

0 10

tpmin

Abb. 5. Ziindspannung U, bei verschiedenen Kapazititen.

rung der Kapazitdt wird die Steigung von K und
damit U, verkleinert. Da die Ziindspannung durch
den angegebenen Mechanismus beim Betrieb lang-
sam ansteigt, kann diesem Effekt durch eine Kapazi-
tatserhohung entgegengearbeitet werden. Die Licht-
intensitat bleibt dabei konstant. Durch diese MaB-
nahme wird erst nach einer entsprechend ldngeren
Zeit der maximale Wert von U, erreicht, bei dem
fiur die vorgegebene Kapazitait die Steigung der
Pascuen-Kurve grofler wird als die der Kurve K, so
dal kein stabiles Brennen der Entladung mehr ge-
wahrleistet ist. Die maximale Brenndauer mit einer
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Quarzkapillare und einer Parallelkapazitit von
0.5 uF betrug 30 min. Wahrend Pyrexkapillaren
eine lingere Lebensdauer besitzen, sind sie oft der
groflen thermischen Beanspruchung nicht gewachsen.
Mit einer Quarzkapillare lassen sich dann nach
30 min mit beginnendem Gaseinlall noch etwa
2 Stunden Brenndauer mit etwas verminderter Kon-
tinuumsintensitat erreichen.

Damit die Wandverdampfung grofl wird, muf} die
elektrische Energie des Kondensators in moglichst
kurzer Zeit verbraucht werden. Durch geeignete
Wahl von R, C und L des elektrischen Kreises kann
die Entladung entweder geddmpft periodisch oder
auch exponentiell abklingend verlaufen. Damit die

UJ 10~

o\
o\

| A i ____
.
0.4 \ ',' \
o : \
St \
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0 5 10 t (107" sec) 15

Abb. 6. Zeitlicher Verlauf der Spannung am Kondensator U,
( ) und der Lichtintensitat /T, des Kontinuums (———-)
wihrend eines Funkens (willkiirliche Einheiten).

elektrische Energie in einem Funkendurchgang ver-
braucht wird, muf} die Beziehung 4L < R?C erfiillt
sein. Wie gut dies erfillt ist, zeigt Abb. 6. Es sind
der Spannungsverlauf am Kondensator und die
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Lichtintensitat des Kontinuums als Funktion der
Zeit aufgetragen. Der nicht immer identifizierbare
Knick im Spannungsverlauf konnte auf die be-
ginnende Wandverdampfung hinweisen. Das zu-
gehorige Gesamtspektrum ist in Abb. 7 wieder-
gegeben. Es ist die Photometerkurve einer Auf-
nahme von 36 sec Belichtungszeit. Die experimen-
tellen Daten sind: Kapillardurchmesser 1,5 mm,
C=0,5uF, U,=3.65kV, Eintrittsspalt des Mono-
chromators 5/100 mm und Spalt des Mikrophoto-
meters 2/100 mm. Das darin enthaltene Kontinuum
zeigt Abb. 8 in linearem Malistab. Die Quanten-
angaben wurden aus einer Eichung des Photomulti-
pliers mit einer Photozelle mit Nickelkathode ge-
wonnen. Die Intensititsverteilung entspricht zwi-
schen 600 und 1500 A der eines schwarzen Strah-
lers von ca. 15000 °K 6. Das Linienspektrum ent-
halt fast alle tabellierten Werte der einfach bis z. TI.
fiinffach ionisierten Atome von O, N, C und Si. Es
treten keine Linien des Bogenspektrums auf, was
darauf hindeutet, dafl das Plasma kurze Zeit nach
der Ziindung vollstandig ionisiert ist.

Die Vermessung des Spektrums mit zeitlicher Auf-
losung durch den Photomultiplier ergibt einen inter-
essanten Aufschlul iber den Mechanismus beim
Aufheizen des Plasmas (Abb. 9). Wiahrend die
niedrigste [onisierungsstufe (z. B. N') zu Anfang
und Ende der Entladung durchlaufen wird, riicken
die Maxima der hcoheren Ionisierungsstufen naher
aufeinander zu, bis sie schlieBlich bei der hochsten
vorkommenden Ionisierungsstufe (NY) in einem
Maximum zusammenfallen. Diesem Maximum ent-
spricht etwa die hochste Energiedichte des Plasmas.

J

500 1000

1500 ALA]

Abb. 7. Photometerkurve des Gesamtspektrums der Entladung einer auf 3,65 kV aufgeladenen Kapazitit von 0,5 uF durch
eine Quarzkapillare von 1,5 mm Innendurchmesser. Spaltbreiten von Monochromator und Mikrophotometer: 5/100 bzw.
2/100 mm. Belichtungszeit: 36 sec.

6 Angaben iiber die Temperaturmessung am Plasma werden

an anderer Stelle gemacht werden.
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Kurze Zeit nach Erreichen dieses Maximums treten
maximale Wandverdampfung und damit die Si-
Linien auf. Erst dann erscheint das Kontinuum.
Wegen der bestehenden hohen Energiedichte werden
die Ionisierungsstufen des Siliciums so schnell durch-

J | Ve

o \
8 [,wg hv / o
sec

Spaltbreiten. 0,5 mm

o

& \

500 1000 1500 1900 A

Abb. 8. Intensitit des in Abb. 7 enthaltenen Kontinuums.

t-0107 sec]

Abb. 9. Zeitlicher Verlauf verschiedener Funkenlinien (
und des Kontinuums (—-——-).

)

laufen, daf praktisch sofort das hochionisierte Atom
(Si') und erst beim Abkiihlen des Plasmas das
Maximum des einfach ionisierten Atoms auftritt.
Deswegen haben die Si-Linien nur ein Maximum.
Die beiden Maxima, die zu den ibrigen Linien ge-
horen, hiangen in verschiedener Weise von der Ziind-
spannung ab. Meist gibt es eine Spannung, bei der
sie gleiche Hohe haben. Die Zeiten, zu denen die
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Maxima auftreten, sind nur wenig abhangig von der
angelegten Spannung.

Die Beobachtungen lassen das folgende Bild tiber
die bei der kondensierten Kapillarfunkenentladung
ablaufenden Vorginge erkennen: Bei der Ziindspan-
nung U, beginnt der Kondensator sich iiber den ge-
ringen Widerstand der Funkenstrecke zu entladen.
Die in kurzer Zeit stark aufgeheizten Elektronen
ibertragen durch Stofe ihre Energie auf die Atome
und Ionen des Plasmas und fithren zur Erzeugung
neuer Ladungstrager und angeregter Teilchen. Durch
das schnelle Ablaufen dieser Vorgénge befindet sich
das Plasma in einem vom thermischen Gleichgewicht
weit entfernten Zustand. Durch die abgestrahlte
Energie und durch Stoe mit der Wand wird diese
so stark erhitzt, dal das Material verdampft. Wenn
das Plasma nach etwa 4 x 1077 sec den groften Teil
der Kondensatorenergie aufgenommen hat, wird die
Wandverdampfung so stark, daf} ein schnelles Ab-
kithlen des Plasmas durch das neu hinzutretende
Gas erfolgt, welches einen erheblichen Energiebetrag
aufnehmen muB, wie man an dem raschen Auftreten
der Si'V-Linien sieht. Durch die VergroBerung der
Dichte und die Abkiihlung des Plasmas steigt der
Widerstand der Funkenstrecke, wie der Knick im
Spannungsabfall am Kondensator andeutet. Wenn
das von der Wand abgedampfte Gas gentigend Ener-
gie aus dem Plasma aufgenommen hat, ist die Ionen-
und Elektronendichte so grof}, dall die Emission
eines Kontinuums einsetzt. Das geschieht 6 x 1077 sec
nach dem Beginn der Entladung, einem Zeitpunkt,
in dem der Kondensator weitgehend entladen ist.
Darauf kiihlt das Plasma stark ab, da die Energie-
verluste durch die Nachlieferung von elektrischer
Energie nicht mehr kompensiert werden koénnen. Es
treten wieder die Linien der verschiedenen Ionen
auf. Nach 1079 sec ist die Lichtemission beendet.

Die bisherigen Beobachtungen an einer Kapillar-
funkenstrecke zeigen, dal} sie als Lichtquelle fiir die
Messung der Photoionisation geeignet ist. Die Inten-
sitat des emittierten Kontinuums ist in dem inter-
essierenden Gebiet zwischen 500 und 1000 A ver-
gleichbar mit der anderer UV-Quellen. Das z. Tl. sto-
rende Linienspektrum kann durch Messungen mit
zeitlicher Auflosung teilweise unterdriickt werden.
Durch eine Erhohung der Temperatur, die der kon-
tinuierlichen Strahlung entspricht, auf 30000 bis
40000 °K, liBt sich die Kontinuumsintensitit bei
500 A um eine GroBenordnung steigern unter gleich-
zeitiger Verminderung der Linienstrahlung. Eine
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wesentliche Begrenzung fiir die Anwendung der
Lichtquelle stellt zur Zeit die verhaltnisméBig kleine
Lebensdauer der Kapillare (2 —3 Stunden maxi-
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Fluoreszenz von NH-Radikalen bei der Photodissoziation
des NH; im Vakuum-UV
Von K. H. Becker und K. H. WELGE

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdat Bonn
(Z. Naturforschg. 18 a, 600—603 [1963] ; eingegangen am 16. Februar 1963)

Es wurden photochemische Primarprozesse bei der Photodissoziation des NHy-Molekiils im
Vakuum-Ultraviolett durch Fluoreszenzuntersuchungen im Spektralbereich von etwa 2500—4500 A
analysiert. Die Bestrahlung erfolgte mit den Resonanzlinien des Kryptons (1165 und 1236 A) und
des Xenons (1295 und 1470 A). Bei den drei kurzwelligen Linien trat in Fluoreszenz die (0,0)-
Bande des Uberganges 1// —> 1/ des NH-Radikals auf. Dem entspricht die Dissoziation

NH;+hv — NH(/I, v'=0) +H,
NH(II,v'=0) - NH(4,v"=0) +h "

Der genaue Wert der Einsatzenergie ist bisher nicht bekannt, u. a. weil die Energie des 1//-Zu-
standes nicht festliegt. Aus dem Vergleich der Intensititen der eingestrahlten Linien und den Fluo-
reszenzintensititen ergibt sich, daB der Zerfall bei der 1470 A-Linie noch nicht erfolgt.

Der 111 -~ 1A-Ubergang erscheint bei etwa 0,3 Torr mit maximaler Intensitdt und war noch bei
weniger als 102 Torr NHy beobachtbar.

Der energetisch ebenfalls mogliche und friither vermutete Zerfall unter Bildung eines NH-Radikals
im 3//-Zustand

NH;+h v —-> NH () +H,

ist sehr unwahrscheinlich, da der erlaubte Ubergang NH (3I]) -> NH (32") nicht auftrat.

Das NH;-Molekiil zerfallt bei der Photodissozia-
tion zwischen 2200 A und etwa 1650 A in ein NH,-
Radikal und ein H-Atom !:

NH, + hv— NH, + H (2>16504). (1)

Unterhalb 1630 A kann das NH, nach Nevimiy und
TeRENIN 2 auch elektronisch angeregt entstehen und
in Fluoreszenz seine a-Banden ausstrahlen:

NH; +hv— NH"+H (A<1630A),
NH," — NH, + a-Banden.

Dresster und Scunepp fanden bei der Bestrahlung
von NH; in fester Phase bei 4,2 °K, daB unterhalb
1550 A zusitzlich die primire Bildung des NH-Radi-
kals erfolgt®. Auch in der Gasphase konnte das NH
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