906

Da sich die Intensitdt der (1,1)-Bande bei hohen
Zusatzgasdrucken (Ar, H,, N,) praktisch noch nicht
anderte, sind zur Relaxation des ersten Schwingungs-
zustandes (v =1-—v"=0) — entsprechend einem
Druck von 400 Torr und 4 usec Melldauer — mehr
als 1-10% Stofle mit Ar, H, und N, erforderlich. Fiir
genauere Relaxationsmessungen waren die (1,1)-
Bandenintensititen zu gering.
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Weitere Untersuchungen werden bei grofleren
Verzogerungszeiten durchgefiihrt.

Wir danken Herrn Professor Dr. W. Grotn fiir die
stindige Forderung der Arbeit; sie wurde durch Mittel
der Cambridge Research Laboratories OAR und der
Kernforschungsanlage Jiilich des Landes Nordrhein-
Westfalen e.V. unterstiitzt.

Blitzlicht-Photolyseanordnung fir das Schumann-UV

mit hoher Zeitauflosung
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Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 18 a, 906—913 [1963] ; eingegangen am 15. Juni 1963)

Fiir Photolyseuntersuchungen in der Gasphase wurde eine Blitzlicht-Photolyseanordnung ent-
wickelt, die bei hohen Quantenstromen Bestrahlungen im Vakuum-UV bis zur Grenze der LiF-
Durchlassigkeit ermoglicht. Da das Reaktionsgefdl vom Entladungsraum durch eine Reihe von
LiF-Fenstern vakuumdicht abgeschlossen ist, konnen — im Gegensatz zu fensterlosen Anordnun-
gen — reaktionskinetische Untersuchungen durchgefilhrt werden. Die Photolyselichtblitzdauer
betrdgt im Quarz-UV 1 bis 2 usec, d. h. die Zeitauflosung ist bei Drucken von einigen 10—2 Torr
etwa gleich der mittleren Stof3zeit.

Zwischen 2000 und 3500 A werden in ein 61 cm langes Heraluxrohr von 36 mm Durchmesser
bei 1440 Wsec 1-10'® Quanten/Entladung und in ein mit LiF-Fenstern versehenes, 76 cm langes
Rohr bei 1870 Wsec unterhalb 1340 A etwa 5-10'7 Quanten/Entladung emittiert. Die Entladungs-

energie kann bei gleichbleibender Blitzdauer auf mehrere kWsec gesteigert werden.

Wiahrend photochemische Untersuchungen bis zur
Grenze der LiF-Durchlassigkeit bei kontinuierlicher
Bestrahlung seit langem durchgefiihrt werden, ist
die Blitzlichtphotolyse bisher fast ausschlieBlich ober-
halb von 2000 A angewandt worden. Zu den Aus-
nahmen gehoren Versuche von NeLsox und Ramsey ?,
die ein Entladungsrohr aus Saphir mit einer Durch-
lissigkeit bis etwa 1450 A benutzten. Die Ent-
ladungsenergie war jedoch auf maximal 100 Wsec
begrenzt. Wesentlich hohere Entladungsenergien mit
grofleren Lichtintensitaten erreichten neuerdings
Brack und PortEr ? mit einer Anordnung, bei der
das Reaktionsgefdafy aus Quarz mit einer Durch-
lissigkeit bis ebenfalls unterhalb 1550 A besteht.
Bei 2000 Wsec Entladungsenergie besall der Blitz
eine Halbwertdauer von 30 wsec. Baves, Becker
und WeLce haben versucht, den Entladungs- vom
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Reaktionsraum durch CaF,-Fenster zu trennen ®.
Dabei zeigte sich jedoch, dafl die Fenster nach
wenigen Belichtungen ihre Durchlassigkeit im
Schumann-UV  bis mindestens 1550 A praktisch
vollstindig verlieren. Versuche mit fensterlosen
Photolyseanordnungen * ¢ haben den Nachteil, dafl
es schwierig ist, durch die Entladung verursachte
Druckschwankungen vom Reaktionsraum fernzu-
halten.

Fir die Blitzlichtphotolyse in der Gasphase sind
zur Erzeugung ausreichend intensiver Photolyse-
lichtblitze Entladungsenergien von 1000 bis 10 000
Wsec erforderlich. Als Lichtquellen werden mei-
stens Impulsentladungen in 10 — 100 ¢m langen, mit
Edelgasen von einigen 10 Torr gefiillten Quarzroh-
ren, die parallel zum Reaktionsrohr liegen, benutzt.
Die damit erreichten Blitzdauern von 30 usec bis

8 G. HerzBEre, Proc. Roy. Soc., Lond. A 262, 291 [1961]. —
R.G. W. Norrisz u. G. A. Orperssow, Proc. Roy. Soc.,
Lond. A 262, 1 [1961]. — G. B. Kistiakowskr u. P. H. Kyop,
J. Amer. Chem. Soc. 79, 4825 [1957]. — G. B. KisTiaxow-
sk1 u. K. Saver, J. Amer. Chem. Soc. 80, 1066 [1958].
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BLITZLICHT-PHOTOLYSEANORDNUNG FUR DAS SCHUMANN-UV

1 msec sind zur Untersuchung schneller Reaktio-
nen ® mit StoBausbeuten iiber 1073, der Relaxation
hoherer Schwingungszustinde 7, photochemischer
Primédrprozesse usw. zu lang, weil wiahrend des
Photolyseblitzes viele Stofle erfolgen. Einer Ver-
groflerung der StoBzeit durch niedrige Drucke sind
durch die gleichzeitig abnehmende Absorption bzw.
Radikalkonzentration Grenzen gesetzt. In der Regel
ist es kaum moglich, bei weniger als einigen 1072
Torr des Muttermolekiils zu arbeiten. Um bei diesen
Drucken StoBe weitgehend auszuschlieflen, sind
Blitzdauern von etwa 1 usec erforderlich.

An anderer Stelle wird iiber Untersuchungen der
Primérprozesse bei der Photolyse des PH; im Quarz-
UVS® und des NH; im Vakuum-UV?® berichtet,
wobei Anordnungen benutzt wurden, die Belich-
tungen bis zur Durchléssigkeitsgrenze des LiF ge-
statten und bei eingen kWsec Entladungsenergie
ein zeitliches Auflosungsvermogen von etwa 2 usec
besitzen. Da sich die Anordnungen zum Teil erheb-
lich von den bisher iiblichen unterscheiden, werden
ihre Eigenschaften und ihr Aufbau mitgeteilt.

1. Entladungseinheit der Photolyseanordnung

Die Blitzdauer von Impulsentladungen nimmt mit
abnehmender Entladungsenergie und Induktivitat
des Entladungskreises ab. Da eine vorgegebene
Lichtmenge eine bestimmte Entladungsenergie erfor-
dert, kann die Blitzdauer durch Aufteilung der Ener-
gie auf kleinere, parallele Entladungseinheiten ver-
ringert werden. Voraussetzung ist, daf} alle Ent-
ladungen innerhalb einer Zeit geziindet werden, die
klein im Vergleich zur Blitzdauer einer Entladungs-
einheit ist.

Da die Blitzdauer, Quantenergiebigkeit, spektrale
Intensititsverteilung und der Aufbau der gesamten
Photolyseanordnung durch die Eigenschaften einer
Entladungseinheit gegeben sind, wurde zunéchst eine
Einheit entwickelt und untersucht.

Eine Entladungseinheit der Photolyseanordnung fiir
das Vakuum-UV (Abb. 15) ist in Abb.1 dargestellt.
Der zylindrische, mit koaxialem Anschluf} versehene
Kondensator K ist mit seinem Gehiuse unmittelbar
an die geerdete Entladungskammer G aus Messing an-
gesetzt. E; ist die auf positivem Potential befindliche
Hochspannungselektrode. Durch die in die Kammer-
wand eingelassene, geerdete Gegenelektrode E, ragt,

8 D. Kiey u. K. H. WeLGg, Z. phys. Chem., im Druck.
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mit einem Aluminiumoxydréhrchen isoliert, ein Wolf-
ramstift als Triggerelektrode T. Die Elektroden be-
stehen aus Kupfer und haben 20 mm Durchmesser. Aus
Griinden, die weiter unten mitgeteilt werden, erfolgen
die Entladungen meist in reinem Stickstoff bei relativ

=0 0-25 kV o—
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Abb. 1. Entladungseinheit fiir das Vakuum-UV.

hohen Drucken (bis 800 Torr) und kleinen Elektroden-
abstinden (10 —20 mm). Es standen zwei, in ihrem
duBeren Aufbau und ihren Abmessungen gleiche induk-
tivititsarme Kondensatortypen zur Verfiigung: Typ I:
0,5 uF Kapazitat, 25 kV Maximalspannung, 1,35 MHz
Eigenfrequenz, 30 muH Eigeninduktivitdt, und Typ II:
0,1 uF, 25kV, 3,1 MHz, 30 muH.

2. Entladungsdauer einer Entladungseinheit

Bei vorgegebener Induktivitat eines Entladungs-
kreises erfolgt die schnellste Entladung des Kon-
densators bei aperiodischer Dampfung. Um gleich-
zeitig im Funken einen moglichst hohen Energie-
umsatz und eine hohe Lichtausbeute zu erreichen,
sollte der aperiodische Widerstand moglichst im
Funkenplasma liegen. Fir den Funkenwiderstand
gilt bei Atmosphirendruck R=£k"1/Q, wo [ der

Elektrodenabstand, Q die Ladungsmenge und % ein

¢ F. Stunt u. K. H. WeLcE, Z. Naturforschg. 18 a, 900 [1963],
voranstehend.
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von der Gasart, der Elektrodenform und der Span-
nung abhingiger Parameter ist 1.

Abb. 2 a zeigt den zeitlichen Spannungsverlauf
an der Funkenstrecke des 0,5 #F-Kondensators (KO-
Typ I) bei 800 Torr N, und 15 mm Elektrodenab-
stand, 24 kV Spannung; die Entladung erfolgt als ge-
dampfte Schwingung mit ca. 1 us Schwingungsdauer.
Aus dem Diagramm ergibt sich fiir den Entladungs-
kreis eine Gesamtinduktivitdt von L =50 muH, eine

ﬂl@mlll

HILIVAA
1V l’-
l..l’l

Abb. 2. Spannung an einer Funkenstrecke (800 Torr N,,

15 mm Elektrodenabstand, 24 kV Maximalspannung). a) Kon-

densator I (0,5 u#F), 1 usec pro Teilstrich; b) Kondensator II
(0,1 uF), 0,5 usec pro Teilstrich.

Dampfung R/2 L=0,65 MHz und damit ein Wirk-
widerstand R=6,5-10"2 Q. Fiir die aperiodische
Dampfung wire ein Widerstand von 0,63 £2 erfor-
derlich, der jedoch im Funken nicht ohne weiteres
realisiert werden konnte, da der Elektrodenabstand
und die Gasart durch andere Bedingungen vorgege-
ben waren. Abb. 2b zeigt das entsprechende Ergeb-
nis mit dem 0,1 uF-Kondensator (KO-Typ II). Hier ist
L=40 muH, R/2L=1,35 MHz, R=1,1-10"1 Q
und der aperiodische Widerstand 1,3 ©. Die Schwin-
gungsdauer betragt etwa 0,4 usec.

3. Blitzdauer einer Entladungseinheit

Im Gegensatz zur Entladung erfolgt die Licht-
emission bei 800 Torr Stickstoff ohne Oszillation.
Abb. 3 a und 3b zeigen den zeitlichen Verlauf der
Intensitdt im Empfindlichkeitsbereich eines RCA,
1P 22 Multipliers (Empfindlichkeitsmaximum S 8,
4200 A) bei 156 Wsec (KO Typ I) und 30 Wsec
(KO Typ II) Entladungsenergie. Der Vergleich mit

10 F. Frincer, Impulstechnik, Akadem. Verlagsgesellschaft,
Leipzig 1960.
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Abb. 3. Lichtimpuls einer Funkenstrecke (800 Torr N,, 15 mm
Elektrodenabstand, 24 kV Spannung). a) Kondensator I,
3000—6000 A, 1 usec pro Teilstrich; b) Kondensator II,
3000—6000 A, 1 usec pro Teilstrich; c¢) Kondensator I, mit
Interferenzfilter, 3475 A, 0,5 usec pro Teilstrich.

Abb.2a und 2b zeigt, daBl der grofite Teil der
Emission innerhalb der ersten beiden Entladungs-
perioden erfolgt. Die Intensitit nimmt beim KO-
Typ I in etwa 2,3 wsec und beim KO-Typ II in
1.4 usec auf 1/e-tel ihres Maximalwertes ab. Im fol-
genden wird die 1/e-Dauer als Blitzdauer 7, bezeich-
net. Abb. 4 gibt die Blitzdauer als Funktion der Ent-
ladungsenergie bzw. der Spannung wieder (KO-
Typ I). Sie nimmt mit fallender Energie ab und
betréagt z. B. bei 25 Wsec 1 usec. Wird in den dufle-
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Abb. 4 a. Blitzdauer als Funktion der Entladungsenergie
(800 Torr N,, 15 mm Elektrodenabstand, Kondensator I,
Kurve A & 1/2-Dauer, Kurve B & 1/e-Dauer).
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Abb. 4 b. Blitzdauer als Funktion der Wellenldnge bei 144
Wsec (800 Torr Ny, 15 mm Elektrodenabstand, Kondensa-
tor I, 24 kV).

ren Entladungskreis der aperiodische Widerstand
von 0,65 gelegt, so verringert sich 7, auf 0,5 usec.
Diese kleine Blitzdauer ist jedoch nicht anwendbar,
da wegen des Verhiltnisses AuBenwiderstand/Fun-
kenwiderstand =10 : 1 der grofite Teil der Energie
im Auflenwiderstand verbraucht wird und die Licht-
ausbeute, wie Quantenmessungen im Quarz- und
Vakuum-UV zeigten, mindestens um den Faktor 10
abnimmt.

Die Blitzdauer wurde in Abhéngigkeit von der
Wellenlange gemessen. Mit einem Interferenzfilter
(Schott, UV-JL), dessen Durchldssigkeitsmaxi-
mum bei 3475 A liegt und dessen Halbwertsbreite
75 A ist, betrégt sie statt 2,4 nur noch etwa 1,2 usec
(Abb. 3c). Abb. 4D zeigt die Blitzdauer als Funk-
tion der Wellenlinge zwischen 2000 und 5000 A.
Die Messungen erfolgten mit einem Gitterspektro-
graphen, der in der Plattenebene einen Austrittsspalt
besal}. Das Auflosungsvermogen geht aus der Ab-
bildung hervor. Als Detektor diente ein RCA-1P28
Multiplier, dessen Empfindlichkeitsbereich von 2000
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bis 7500 A reicht. Der zeitliche Intensititsverlauf
im Vakuum-UV ist noch nicht untersucht worden.

Mit Argon als Entladungsgas (ebenfalls 800 Torr)
oszilliert die Lichtintensitit (Abb. 5) wahrscheinlich
infolge des beim Argon im Vergleich zum Stickstoff
geringeren Funkenwiderstandes.

Abb. 5. Lichtimpuls einer Funkenstrecke in 800 Torr Argon
im Intervall 3000—6000 A, 1 usec pro Teilstrich (Kondensa-
tor I, 24 kV, 15 mm Elektrodenabstand).

4. Quantenergiebigkeit einer Entladungseinheit
zwischen 1100 und 1340 A

Die Unterteilung der gesamten Entladungsenergie
auf mehrere Funkenstrecken mit kleinem Elektroden-
abstand bei hohem Druck des Entladungsgases bie-
tet auller der Verringerung der Blitzdauer die Mog-
lichkeit, LiF-Fenster nahe den Funken anzubringen,
da das Plasma nur eine geringe Ausdehnung hat
und der Plasmaschlauch praktisch in der Funken-
achse verlauft. Bei groBeren Elektrodenabstinden
neigt der Plasmaschlauch dazu, seitlich abzuknicken
und gelangt damit an die Fenster. Die Ausdehnung
des Plasmas ist in Abb. 6 zu erkennen, die Aufnah-
men eines Funkens von 156 Wsec (25 kV, 0,5 uF)
in 800 Torr Stickstoff bei 15 mm Elektrodenabstand
mit verschieden starken Filtern vor der Kamera wie-
dergibt. Unter diesen Bedingungen lassen sich 1 mm
dicke, 30 x 30 mm? grof3e LiF-Fenster bis etwa 3 cm
von der Funkenachse entfernt einsetzen, wobei der
Raum hinter den Fenstern evakuiert sein kann. Es
zeigt sich, dal} die Fenster zerstort werden, sobald
sie mit dem Plasma in Beriihrung kommen, also
wahrscheinlich durch thermische Beanspruchung und
weniger durch Druckstofe.

Die Quantenergiebigkeit einer Entladungseinheit
(maximal 156 Wsec) zwischen etwa 1100 und
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Abb. 6. Ausdehnung des Funkenplasmas (800 Torr N, , Kon-
densator I, 25 kV, 15 mm Elektrodenabstand).

1340 A bzw. 1250 und 1340 A wurde analog zu
fritheren Untersuchungen ' 12 mit einer NO-lonisa-
tionskammer gemessen. Die Meflanordnung geht aus

D.KLEY, F.STUHL UND K. H. WELGE

der Abb. 7 hervor. Die MeBintervalle ergeben sich
aus den Durchlédssigkeitsgrenzen der Fenster F, , F, .
die aus LiF bzw. CaF, bestanden, und der Ionisa-
tionsgrenze des NO bei 1340 A. Die pro Entladung
unterhalb 1340 A durch den Spalt S (0.5 x 5 mm?)
tretende Quantenmenge ¢ ist durch die in der Kam-
mer gebildete Ladungsmenge, den Ionisations- und
Gesamtabsorptionsquerschnitt des NO zwischen 1100
und 1340 A gegeben !> 12, Da die Winkelverteilung
der Intensitat in dem durch F; und a gegebenen rela-
tiv kleinen Winkelbereich, wie Messungen unter ver-
schiedenen Winkeln @, ergaben, praktisch noch ku-
gelformig ist, 1a6t sich aus ¢ und der Geometrie der
Anordnung der Quantenstrom / durch 1cm? des
Fensters F; bzw. der Quantenstrom pro sterad I,
bei nicht zu groBlen Winkeln o, berechnen. Im fol-
genden wird /,, als ,,Quantenergiebigkeit” bezeich-
net.

a) CaFy-Fenster

CaF,-Fenster wurden mit 800 Torr N, als Ent-
ladungsgas bei einem Abstand a =7 c¢cm schon nach
der ersten Entladung so stark undurchldssig, daf}
bei weiteren Entladungen keine Ionisation des NO
mehr meflbar war. Die Kristalle zeigten nach meh-
reren Belichtungen eine intensive, ins Kristallinnere
hin schwécher werdende rotliche Farbung, die offen-
bar durch eine Strahlenschddigung hervorgerufen
wurde. Die Farbung verschwand nach einigen Wo-
chen bei Zimmertemperatur wieder. Die Versuche
bestatigen die in einer fritheren Arbeit mit CaF,-
Fenstern gemachten Erfahrungen.

( Li F)
CaF, (LiF)
3 F.
/_1 ——2\\ ‘ :§. L 710 16
| 3
| T N
e — G s —— =
s W et L £ ' —
_ 1 3
| L § - &
\ \ &
\L = ‘? $
L= || S 55
NO - Jonisationskammer 3
a —— S U L I ! I 1 | I
e —_— 7 8 9 10 n 12 3 1410
ARG - N,-Druck  Torr
L 0-25kV = ] ’ .
= 05,F Abb. 8. Quantenergiebigkeit zwischen 1100
01 F und 1340 A als Funktion des N,-Druckes

Abb. 7. MeBanordnung fiir die Quantenergiebigkeit unterhalb 1340 A

(Fy=25X25 mm?).

11 K. Waranasg, F. F. Marmo u. E. C. Y. Iny, Phys. Rev. 91,
1155 [1953].

in der Entladungskammer (Kondensator I,
24kV, 156 Wsec, 15 mm Elektrodenabstand,
Fensterabstand a=7 cm).

12 K. Baves, K. H. Becker u. K. H. WerLce, Z. Naturforschg.
16 a, 1089 [1961].
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b) LiF-Fenster

Beim LiF konnte selbst bei 4,5 cm Abstand und
1000 Belichtungen (156 Wsec) keine Strahlenschadi-
gung festgestellt werden. Eine geringe Durchléssig-
keitsabnahme wurde durch Niederschlage auf der
Fensteroberflache infolge Elektrodenzerstaubung ver-
ursacht. Die Durchldssigkeit nahm mit Kupferelek-
troden bei 156 Wsec nach 100 Entladungen bei Fen-
sterabstanden von 4.5, 7,0 und 10 cm jeweils um
13%, 3% und 1,3% ab. Die Fenster konnten leicht
gesdubert werden und besallen danach wieder ihre
urspriingliche Durchlassigkeit. Aluminium- und Edel-
stahlelektroden fiithrten zu wesentlich starkeren Nie-
derschlagen.

Die Quantenergiebigkeit 7, ist vom Druck des
Entladungsgases praktisch unabhingig, wie Abb. 8
im Fall des Stickstoffs zeigt.

Im Vergleich zum Stickstoff werden mit Wasser-
stoff und Argon wesentlich weniger Quanten erzeugt.
Bei H, und Ar betrug die Quantenergiebigkeit nur
etwa 1/3 derjenigen mit Stickstoff. Der Reinheits-
grad der Gase war bei N,: 99,99%, H,: 99,99%
und Ar: 99,999%. Fiir alle weiteren Versuche wurde
daher Stickstoff verwendet.

Die Abhingigkeit von der Entladungsenergie bzw.
Spannung ist fiir beide Kondensatoren I und II in
Abb. 9 dargestellt. /;, steigt beim KO-Typ I zunéchst
linear mit U an, strebt aber bei hoheren Spannun-
gen einem konstanten Wert zu. Die Quantenergiebig-
keit ist — wie die Abbildung zeigt — relativ stark
vom Abstand zwischen dem Fenster und dem Fun-
ken abhéngig, und zwar starker als auf Grund der
Absorption der Lyman—Birce-Hoprierp-Serie des
N, zu erwarten ware.

Relativ zur Entladungsenergie ist die Lichtaus-
beute mit dem 0,1 uF-Kondensator grofler als mit
dem 0,5 uF-Kondensator (Abb.9). Wahrend sich
bei gleicher Spannung die Energien wie 1 : 5 verhal-
ten, ist das Verhaltnis der Quantenergiebigkeit 1 : 3.

Abb. 10 zeigt die Quantenergiebigkeit bei zwei
Elektrodenabstanden (11 und 14 mm). Bei den ho-
heren Entladungsenergien werden mit groBeren
Elektrodenabstinden — wahrscheinlich infolge des
groBeren Funkenwiderstandes — mehr Quanten er-
zeugt.

Es erwies sich als erforderlich, das Entladungs-
gehiuse fiir jede Belichtung mit frischem N, zu fiil-
len, da sich andernfalls die Emission von einer zur
nachsten Entladung sehr stark verringerte. Bei einer
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Versuchsreihe mit mehreren aufeinanderfolgenden
Belichtungen wurde das Entladungsgefi mit einem
geniigend starken N,-Strom durchspiilt.

Die maximale Quantenergiebigkeit eines Funkens
ist bei 156 Wsec Entladungsenergie [,=9-106
Quanten/Entladung x sterad (Abb.9). Bei verschie-
denen Fenstern gleicher Dicke ergaben sich infolge
ihrer unterschiedlichen Durchlassigkeit Abweichun-
gen der Intensitit bis maximal +30%. Im Mittel
streute die Quantenergiebigkeit eines Funkens bei

gleichem Fenster von Entladung zu Entladung je-
doch nur um *3%.

5. Quantenergiebigkeit einer Funkenstredke
zwischen 2000 und 3500 A

Fiir Photolyseversuche im Quarz-UV wurden Ent-
ladungsstrecken verwandt, die sich in ihrem Aufbau
von den oben beschriebenen nur geringfiigig unter-
scheiden. Beide Entladungseinheiten besitzen bei
4200 A dieselbe Blitzdauer. Die Gegenelektrode E,
wird, wie aus Abb. 11 hervorgeht, von vier durch
Aluminiumoxydrohrchen Alox isolierte Riickleiter-
drahte L gehalten.

Die Quantenergiebigkeit wurde im Bereich von
2000 bis 3500 A mit einem Uranyloxylat-Aktino-
meter gemessen 13, wobei das Aktinometer (Abb.11),
dessen inneres Rohr aus Heralux bestand, den ge-
samten Emissionswinkel der Funkenstrecke umfafte.
Die Quantenausbeute wurde zu 0,6 angenommen.
Wie Abb. 12 zeigt, nimmt die Zahl der erzeugten
Quanten mit der Spannung bzw. Entladungsenergie
zu und erreicht bei 25 kV bzw. 156 Wsec 5-10'8
Quanten/Entladung. Bei einer mittleren Quanten-
energie von 2760 A betrigt die Lichtausbeute 3%
und ist von gleicher Grée wie bei Quarzblitzlicht-
lampen mit niedrigen Edelgasdrucken und groflen
Elektrodenabsténden 5.

6. Spektrum zwischen 1100 und 5500 A

Das Spektrum eines Funkens in 800 Torr N, mit
156 Wsec Entladungsenergie und 15 mm Elektroden-
abstand wurde mit einem 1-m-Vakuumgitterspektro-
graphen aufgenommen. Der Funke war vom Ein-
trittsspalt (10 u breit) 30 cm entfernt. Fiir den Be-
reich bis 2400 A wurden Q3-Platten und fiir den

13 G. S. Forses u. L. J. Hewenr, J. Amer. Chem. Soc. 56, 2363
[1934].
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Bereich von 2400 bis 5500 A HP3-Platten benutzt.
Abb. 13 gibt das Spektrum im Schumann-UV (Abb.
13a) und im Sichtbaren und Quarz-UV-Bereich
(Abb. 13 b) wieder.

Im langwelligen Bereich besteht das Spektrum
im wesentlichen aus einem Kontinuum mit tber-
lagerten Linien und Banden. Unterhalb 1800 A
nimmt die Intensitit des Kontinuums zugunsten
der diskontinuierlichen Intensitatsverteilung ab.
Aufler breiten Emissionsbanden sind einige Linien
des Elektrodenmaterials (Kupfer, Wolfram, Alu-
miniumoxyd) vorhanden. Auf den Originalplatten
sind Linien und Banden bis etwa 1135 A zu erken-
nen. Die Lyman—Birce—Hoprierp-Serie des Stick-
stoffmolekiils tritt in Absorption bis zur (0.9)-Bande
auf.

7. Photolyseanordnungen

a) Synchronisation

Abb. 14 zeigt das Schaltschema und Abb. 15 den
Aufbau der Photolyseanordnung fiir das Vakuum-UV.
An die geerdete Entladungskammer G aus Messing
sind 12 Kondensatoren (Typ I) mit den auf positivem
Potential liegenden Hochspannungselektroden E; ab-
wechselnd von oben und unten induktivititsarm an-
geschlossen. Die Gegenelektroden E; sind in die Kam-
merwand eingesetzt. Alle Funkenstrecken werden durch
einen negativen Hochspannungsimpuls synchron ge-
ziindet, der von der gemeinsamen Triggerfunkenstrecke
Fr aus tiber gleich lange (1 m) Hochspannungsver-
zogerungskabel V(1500 2 Wellenwiderstand, 0,25
usec/m Verzogerung, 15 MHz Bandbreite) den Trigger-
elektroden in E; zugefiihrt wird. Der Ziindimpuls wird
mit moglichst kurzer Anstiegszeit, die durch die Ver-
zogerungskabel V weiter verringert wird, durch die
Entladung eines induktivititsarmen Ziindkondensators
Kt (Typ I) erzeugt.

Die Bedingungen fiir die synchrone Ziindung
mehrerer paralleler Dreielektrodenfunkenstrecken
sind von Hintz und Beerwarp !* untersucht worden.
Wenn U, die statische Durchbruchspannung und
U< U, diejenige Spannung ist, bei welcher die
Funken durch den Triggerimpuls geziindet werden,
so erfolgen die Ziindungen mit um so kleinerer mitt-
lerer zeitlicher Schwankung, je ndaher U an Upay
liegt. Bei U=24kV (Spannung an K) und 20 kV
Zindimpulshéhe am Eingang der Verzogerungs-
kabel (Spannung an Krp) liel sich eine mittlere
Zindgenauigkeit der zwolf Funken von etwa

4 E. Hiztz u. H. Beerwarp, Proc. Int. Conf. on Ionisation
Phenomena in Gases, Uppsala 1959, Vol. I, S. 468.
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1077 sec erreichen. Diese Zeit ist klein im Vergleich
zur Blitzdauer einer Entladungseinheit. Abb. 16 zeigt
links den Lichtimpuls Ph der 12 Funken in 800 Torr
N, mit 15 mm Elektrodenabstand und U =24 kV.
Die Blitzdauer betragt wie bei einer Entladungsein-
heit etwa 2,3 usec.

Abb. 16. Photolyseblitz Ph aller 12 Entladungseinheiten
(1730 Wsec) und Analysenblitz A (80 Wsec) mit ArA=7,8
usec Verzogerung, 2 usec pro Teilstrich, 3000 —6000 A.

b) Anordnung fir das Vakuum-UV

Ins Entladungsgehduse sind parallel zu den Funken-
strecken zwei rechteckige, 760 mm lange Edelstahlrohre
R; und R, vakuumdicht eingesetzt (siehe Abb.1 und
Abb. 15). Sie besitzen entladungsseitig 23 rechteckige,
25 x 25 mm? groBe Offnungen, die durch 1 mm dicke
LiF-Fenster verschlossen sind. Der Abstand zwischen
den Fensterreihen F;, F, betrigt 6 mm; in den Zwi-
schenraum konnen Gase als Filter eingelassen werden.
Die Fenster F, sind von den Funken 5.4 cm entfernt.
Das innere Reaktionsrohr R; hat einen lichten Quer-
schnitt von 38 x 38 mm? und ist auf den Stirnseiten zum
Durchtritt des Analysenlichtes mit Suprasilfenstern ver-
schlossen.

Aus der Quantenergiebigkeit /; einer Funkenstrecke
ergibt sich niaherungsweise die insgesamt unterhalb
1340 A pro Entladung ins Reaktionsrohr eintretende
Quantenmenge (). Es kann angenommen werden,
dal} von der Quantenmenge, die eine Funkenstrecke
in Richtung der ganzen Fensterfront aussendet, nur
etwa 1/4 bis 1/2 ins Reaktionsrohr gelangt. Strah-
len, die unter groflerem Winkel auf die Fenster auf-
treffen, werden infolge der mit dem Winkel zuneh-
menden Reflexion und Fensterschichtdicke sehr stark
geschwicht oder durch die Stege vollig abgeschirmt.
Eine Funkenstrecke leuchtet einen Rohrabschnitt von
5—10 cm aus. Aus /=910 Quanten/Entladung
«sterad (Abb.9) ergeben sich also pro Funkenstrecke
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Abb. 9. Quantenergiebigkeit zwischen 1100 und 1340 A als
Funktion der Spannung bzw. Energie bei verschiedenen Fen-
sterabstinden @ (800 Torr N,, 15 mm Elektrodenabstand,
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schen 2000 und 3500 A als Funktion der Spannung bzw.

Energie (1 atm Luft, Kondensator I, 15 mm Elektrodenab-
stand).
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Abb. 11. Funkenstrecke und Uranyloxalat-Aktinometer fiir
das Quarz-UV.
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Abb. 13. Funkenspektrum (800 Torr N,, Kondensator I, 24 kV, 15 mm Elektrodenabstand).
a) Schumann-UV (Q3-Platte) ; b) sichtbarer und Quarz-UV-Bereich (HP3-Platte).
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2 —4-10% Quanten/Entladung bzw. fiir die ganze
Anordnung Q =2,5 —5-10'7 Quanten/Entladung un-
terhalb 1340 A.

¢) Anordnung fiir das Quarz-UV und Sichtbare

Zwischen den Anordnungen fiir das Vakuum-UV
und Quarz-UV besteht kein wesentlicher Unterschied.
Um das Reaktionsgefd}, ein Quarzrohr (Heralux) von
61 cm Linge und 36 mm Durchmesser, sind 40 mm von
der Rohrwand entfernt wechselseitig je 5 Funken-
strecken (KO Typ I), der in Abb. 10 dargestellten Art,
angeordnet. Das Reaktionsrohr und die Funkenstrecken
befinden sich in einem Gehéduse, welches mit reinem
N, von 800 Torr durchspiilt wird, um die Bildung von
Stickoxyden zu vermeiden.

Aus den vorhergehenden Quantenmessungen an
einer Entladungseinheit kann, auf Grund der geéinder-
ten Geometrie, nicht die ins Reaktionsrohr gelangende
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Abb. 17. Quantenstrom durch das Heralux-Reaktionsrohr der

Photolyseanordnung fiir das Quarz-UV zwischen 2000 und

3500 A als Funktion der Spannung bzw. Energie ohne Re-

flektor (10 Entladungseinheiten, Kondensator I, Rohrldnge
61 cm, Rohrdurchmesser 3,6 cm).

913

Quantenmenge entnommen werden. Sie wurde deshalb
an der endgiiltigen Anordnung direkt gemessen, wo-
bei das Reaktionsrohr mit der Aktinometerlosung ge-
fiillt war. Abb.17 zeigt die pro Entladung zwischen
2000 und 3500 A ins Rohr eintretende Quantenmenge
als Funktion der Entladungsenergie. Es sind bei 1440
Wsec etwa 110" Quanten/Entladung, wobei keine
Reflektoren verwendet wurden.

8. Analysenlichtquelle

Fir spektrographische Absorptionsmessungen
wurde eine Kapillarentladung (80 Wsec, 60 Torr
Luft, 4 mm Kapillardurchmesser, 20 mm Elektro-
denabstand) benutzt. Sie liefert ein Kontinuum bis
etwa 2500 A. Thre Blitzdauer betriigt 2,5 usec. Die
Zindung erfolgte mit einer Genauigkeit von etwa
1077 sec. Der Ziindimpuls wurde ebenfalls der Fun-
kenstrecke Fr entnommen. Verzogerungen von 0 bis
30 usec zwischen dem Photolyse- und Analysenblitz
werden durch verschieden lange Hochspannungsver-
zogerungskabel Vr eingestellt.

Abb. 16 zeigt den Photolyseblitz Ph von zwolf
Funkenstrecken und mit 47, = 7,8 usec Verzogerung
den Analysenblitz A.

Zur Verlangerung des Absorptionsweges diente
ein Spiegelsystem nach WriTe !5 und BERNSTEIN und
HerzsEre 6.

Wir danken Herrn Professor Dr. W. Grorx fiir die
Forderung der Arbeit; sie wurde durch Mittel der
Cambridge Research Laboratories OAR und der Kern-
forschungsanlage Jiilich des Landes Nordrhein-West-
falen e. V. unterstiitzt.

15 A, U. Wartk, J. Opt. Soc. Amer. 32, 285 [1942].
16 H. J. Bernstex u. G. Herzeere, J. Chem. Phys. 16, 30
[1948].



