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in der Geschwindigkeitsmessung hervorgerufen sein.
Gegeniiber diesem Fehler wirken sich Ungenauigkeiten
in den Messungen von p;, f und Ugr unkritisch aus.
Bei neuen in Vorbereitung befindlichen Experimenten
ist dafiir Sorge getragen, dafl die primire Frontge-
schwindigkeit wesentlich genauer gemessen werden
kann.
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Wir danken Herrn Prof. Dr. W. Locute-HoLTGREVEN
und Herrn Doz. Dr. W. Borricuer fiir zahlreiche interes-
sante und klarende Diskussionen.

AuBlerdem sind wir dem Herrn Bundesminister fiir
Wissenschaftliche Forschung zu Dank verpflichtet, der
dieses Vorhaben durch Personal- und Sachmittel for-
derte.

Spektroskopische Messungen am Membranstowellenrohr (Teil 1)

Absolutbestimmung der &-Faktoren neutraler Edelgasatome
O. E. Bercg, A. Boum und L. Reaper

Institut fiir Experimentalphysik der Universitdt Kiel

(Z. Naturforschg. 20 a, 120—124 [1965] ; eingegangen am 25. August 1964)

Durch photoelektrische Intensititsmessungen an einem durch eine Membranstowelle aufgeheiz-
ten Plasma werden die kontinuierlichen Absorptionskoeffizienten und damit die &-Faktoren der
Neutralatome von Argon, Krypton und Xenon im sichtbaren Spektralgebiet absolut bestimmt. Die
Zustandsgrolen des Plasmas werden aus den gemessenen StoBwellengeschwindigkeiten und den

Zustandsgroen vor der Front berechnet.

I. Einfiihrung

Die genaue Kenntnis kontinuierlicher Absorp-
tionskoeffizienten von Gasen ist fiir die quantitative
Spektroskopie heifler und dichter Plasmen von gro-
Bem Interesse, da sich aus dem Verlauf und der
Absoluthéhe des in weiten Bereichen stark tempera-
turabhingigen kontinuierlichen Spektrums Schliisse
auf die Parameter unbekannter Plasmen ziehen las-
sen.

Mit einer Membranstolwelle ist es relativ leicht
moglich, ein Plasma bekannter Zustandsgroflen zu
erzeugen, wobei die in.der vorhergehenden Arbeit?!
gemachten Einschridnkungen beachtet werden miis-
sen. Vorteilhaft fiir spektroskopische Untersuchun-
gen wirkt sich bei der Stofwellenaufheizung eines
Gases aus, daf} man Teilchendichte und Temperatur
sehr weitgehend unabhingig voneinander wahlen
kann, so daB man einfach in das Gebiet der Zu-
standsgrofen gelangt, das fiir die jeweilige Unter-
suchung am giinstigsten ist. In der vorliegenden
Arbeit sollte ein Plasma erzeugt werden, das die
kontinuierliche Strahlung neutraler Edelgasatome
moglichst intensiv aus optisch diinner Schicht emit-
tiert.

Die von uns zunéchst im sichtbaren Spektralgebiet
gemessenen Absorptionskoeffizienten der Edelgase

1 A.Béum u. L. Renper, Z. Naturforschg. 20 a, 114 [1965],
voranstehende Arbeit.

Argon, Krypton und Xenon werden mit quanten-
mechanischen Rechnungen verschiedener Autoren
verglichen.

II. Theoretischer Teil

Das thermo- und hydrodynamische Gleichungs-
system und damit das Rechenprogramm, das an der
IBM 7090 durchgefiihrt wird, vereinfacht sich gegen-
tiber den in Teil I beschriebenen Rechnungen er-
heblich, da hier nur noch ein 3-Komponenten-Plasma
vorliegt. Damit reduziert sich das Gleichungssystem,
das die Plasmazusammensetzung als Funktionen von
Druck und Temperatur liefert, auf

die Sana-Gleichung ™ n*=S(T), (1a)
n
das Darronsche Gesetz p=2>nkT (1b)
und die Quasineutralititsbedingung
n'=ne. (1c)

(Zweifach ionisierte Atome fallen bei den erreichten
Temperaturen noch nicht ins Gewicht.) Hierin sind
n (cm~3) die Teilchendichte, T (°K) die absolute
Temperatur, p (dyn cm™2) der Druck, % (erg grad 1)
die Borrzmaxn-Konstante und S (cm™3) eine be-
kannte Temperaturfunktion.

Die Berechnung der Gleichgewichts-Zustandsgro-
Ben hinter der Stofifront erfolgt wie in Teil I be-
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schrieben mit Hilfe der Rankine—Hucontor-Glei-
chungen und einiger Beziehungen der statistischen
Thermodynamik.

Aus der gemessenen Strahlungsintensitit und den
berechneten Zustandsgroflen a6t sich nach

I,=B,[1 —exp{—fr % n"1}] (2)

der atomare Absorptionskoeffizient x, bestimmen.
(Die kontinuierliche Strahlung zweifach ionisierter
Atome kann ebenfalls vernachlassigt werden.)

In (2) ist I, (erg cm™2 ster™!) die Strahlungs-
intensitdt, B, (erg cm™2 ster !) die Kircunorr-
Prancksche Funktion, 1 —exp(—hv/kT) =f, der
Faktor zur Beriicksichtigung erzwungener Emission,
%y (cm?®) der Absorptionskoeffizient/Atom und !
(cm) die geometrische Schichtlange.

Als MeBwert ist jedoch nicht direkt der Absorp-
tionskoeffizient angegeben, sondern die im sicht-
baren Spektralgebiet und bei den vorliegenden Tem-
peraturen praktisch temperaturunabhéngige Grofle

£ =], (3)
wobei
KU _19.7024 7 _n)T L
%o =1,8-10%7 exp( kT) A P (k T) )

0

der Absorptionskoeffizient nach der Theorie von
Kramers—Uxsoip 2 ist. Hierin ist y das Verhiltnis
der statistischen Gewichte des betrachteten Ions zum
analogen Wasserstoffion, o, die Zustandssumme des
Neutralatoms im Grundniveau und y; (erg) die
Energie zur Ionisierung aus dem Grundzustand.

ITI. Experimenteller Teil

Die experimentelle Anordnung, die MeBwertregistrie-
rung und die Mefifehler sind die gleichen, wie sie in
Teil I! der Arbeit beschrieben wurden. Typische
Schmieraufnahmen und Oszillogramme reflektierter
StoBwellen in Argon, Krypton und Xenon zeigen die
Abb.1-3.

IV. Auswertung und MeBergebnisse

Die Ausgangsbedingungen und Stofstirken wer-
den so gewihlt, dafl die emittierte Strahlungsinten-
sitdt hinreichend hoch, aber noch nicht optisch dick
ist. Eine Ausnahme liegt bei den Versuchen in
Xenon vor, bei dem zwar die Strahlung aus dem

2 A. Unsérp, Physik der Sternatmosphiren, Springer-Verlag,
Berlin 1955, S. 173.

Abb. 1. Schmierphoto und Intensitdtsoszillogramm einer re-
flektierten Stowelle in Argon. Daten: p;=12 Torr, Platz-
druck des Diaphragmas 78 atm, Up=3,10-105, Ur =8,20-10%,
Abstand des Beobachtungsortes vom Rohrende 1,6 cm. Die
beiden Bilder sind zeitlich korreliert. ¢, ist der Zeitpunkt des
Durchgangs der reflektierten StoBwelle durch den Beobach-
tungsort, 5 ist der Zeitpunkt, zu dem das Plasma durch die
an der Mediengrenze reflektierte StoBwelle gestort wird, ¢’ ist
der Zeitpunkt, zu dem die zweite Reflexion am Rohrende be-
obachtet wird. , bedeutet die ausgewertete Intensitdt direkt
hinter der Stoffront.

Abb. 2. Schmierphoto und Intensitétsoszillogramm einer re-

flektierten StoBwelle in Krypton. Daten: p,=6 Torr, Platz-

druck des Diaphragmas 40 atm, Up=2,52-10°%, Ur=4,52-10%,
Abstand des Beobachtungsortes vom Rohrende 1,6 cm.
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Abb. 3. Schmierphoto und Intensititsoszillogramm einer re-

flektierten StoBwelle in Xenon. Daten: p,=12 Torr, Platz-

druck des Diaphragmas 70 atm, Up=2,82-105, Ur=3,10-10%,

Abstand des Beobachtungsortes vom Rohrende 0,8 cm. tp ist

der Zeitpunkt des Durchgangs der primiaren StoBwelle durch
den Beobachtungsort.

Gebiet hinter der primiren Stofiwelle optisch diinn,
aus dem Gebiet hinter der reflektierten StoBwelle
aber in jedem Fall optisch dick ist. Um dies zu ver-
meiden, hatte man den Anfangsdruck eine Zehner-
potenz niedriger wahlen miissen. Damit ware aber
die Einstellung der Gleichgewichte in Frage gestellt.
Im folgenden sind die Ausgangsdaten sowie die
sich aus den Rechnungen ergebenden Zustandsgro-
Ben hinter den Fronten der priméren und reflektier-
ten StoBwellen zusammengestellt 2.
a) Argon

p;="6 bzw. 12 Torr T,=296 °K

3,04-10° < Up <3,14-105 7,70-10* < Ur <8,42-10¢
091-10® < p, <1,92-10®° 8,44-103 < T, <8,90-10°
0,77-1018< ny <1,55-10'8 2,55-1015<<ny =n$<6,61-1015
421-108 < p, <9.26-108 1,19-104 < T, <1,26-10¢
2,28-108< nd <4.67-10 1,77-1007<ni=n5<3,32-1017
b) Krypton
p;=6 bzw. 12 Torr T,=296 °K

2,32-10° < Up <2,89-105 4,31-10* < Ur <4,84-10%
1,40-108 < p, <3,12-10% 0,93-10* < 7T, <1,07-10%
0,96-1018< n) <1,96-1018 0,32-1017<ny=n5<1,02-1017
7,78:108 < p; <1,78-107 1,23-10* < T, <1,34-10%
3,30-1018< 7! <6,69-1018 6,02-1017<nj=n5<1,46-10'8

3 Simtliche Einheiten sind in CGS-Einheiten angegeben,
sofern nicht anders vermerkt ist.

4 L. Bisermax, G. Norman u. K. Uryanov, Opt. Spectr. USSR
10, 297 [1961].

5 D. ScuiiTer, private Mitteilung, erscheint in Z. Astrophys.
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c¢) Xenon

p1=06 bzw. 12 Torr T,=296 °K
2,24-10° < Up <2,36-10°5 2,78-10* < Ugr <3,10-10¢
1,86-10¢ < p, <3,76-10% 0,98-10* < T, <1,02-10*
1,12-1018< 7 <2,16-1018 1,26-1017<nj=n$<2,43-10'7
1,33-107 < p; <2,45-107 1,27-10¢ < T, <1,30-10*
4,08-108< 7l <7,62-101%® 1,76-10%8<n] —ng <3,02-1018

Hierin bezeichnet U, die Geschwindigkeit der pri-
miren und Uy die Geschwindigkeit der reflektierten
StoBwelle. Ferner bezieht sich der Index 1 auf das
Gebiet vor der priméren, der Index 2 auf das Gebiet
hinter der primiren und der Index 5 auf das Gebiet
hinter der reflektierten Stowelle.

Mit diesen GroBen lassen sich nach Gl. (2) die
Absorptionskoeffizienten und damit nach (3) und
(4) die &-Faktoren berechnen. Die Abb.4 —6 zei-
gen die gemessenen Werte fiir die untersuchten Edel-
gase. Zum Vergleich sind theoretische Kurven ver-
schiedener Verfasser herangezogen * .

Die MeBwerte zeigen recht gute Ubereinstim-
mung mit den theoretischen Kurven hinsichtlich der
Absoluthohe des &-Faktors, die vor allem beim
Krypton sehr augenfillig ist. Der relative Verlauf
der Mef3werte scheint am besten zu den Rechnungen
von ScHLUTER ® zu passen, die die Beitridge der Atom-
linien unberiicksichtigt lassen. Hierzu muB jedoch
gesagt werden, dall die Melwerte wegen der in
Teil 1! diskutierten Fehler noch nicht zuverléssig
genug sind, um mit Sicherheit eine bestimmte Theo-
rie bestatigen zu konnen. Die Messungen sollen
daher demnichst mit erhohter Genauigkeit wieder-
holt werden. Aulerdem ist eine Erweiterung in das
augenblicklich stark interessierende Ultraviolett-
Gebiet geplant.

Hinsichtlich der Interpretation der gemessenen
Xenon-Strahlung als fast reine Rekombinations-
Emission soll erwahnt werden, dafl Beobachtungen,
wie sie von GLOERSEN ® mitgeteilt wurden, aus denen
gefolgert worden war, dal} die emittierte Intensitat
hauptséchlich auf die Strahlung von Xe,-Molekiilen
zuriickzufiihren sei, bei uns in keinem Falle gemacht
werden konnten. Es ist vielmehr sowohl die optisch
diinne Strahlung hinter der priméiren, wie die op-
tisch dicke hinter der reflektierten Stolwelle quanti-
tativ durch frei-frei- und gebunden-frei-Strahlung
des Atoms zu erklaren 62,

6 P. Groersexn, Phys. Fluids 3, 857 [1960].

%2 Diese Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit kiirzlich
publizierten Messungen von R. Aveuer u. D. Warre, Phys.
Fluids 7, 1239 [1964].
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Die angegebenen Mef3werte fiir den £-Faktor von
Xenon sind aus der Strahlung hinter der priméren
StoBwelle gewonnen und geben recht gute Uberein-
stimmung mit den theoretischen Absolutwerten. Mit
den so gewonnenen Absorptionskoeffizienten und
den angegebenen Teilchenzahlen ist die Strahlung
hinter der reflektierten Stofiwelle optisch dick
(3<n®xl<5) und stimmt innerhalb der Fehler-
grenzen mit der schwarzen Strahlung der berechne-
ten Hucontor-Temperatur iiberein.

V. Relaxationseffekte

Schmieraufnahmen der reflektierten StoBwellen
(Abb.1—3) deuten darauf hin, daf} relativ lange
Zeiten fiir die Einstellung des Ionisationsgleichge-
wichts erforderlich sind. Die Aufnahmen zeigen, dafl
die reflektierte StoBlwelle scheinbar bereits startet,
ehe die primidre Front am Rohrende angelangt ist.

7 H. Perscuek, P. Rosg, H. Guick, A. Kane u. A. KantrowiTz,
J. Appl. Phys. 26, 83 [1955].

8 S. L, E. Rester u. A. Kantrowirz, J. Appl. Phys. 26, 95
[1955].

9 J. Bonp, Phys. Rev. 105, 1683 [1957].
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Abb. 4—6. MeBwerte und theoretischer Verlauf der &,-Fak-
toren von (4) Argon, (5) Krypton und (6) Xenon in Abhén-
gigkeit von der Wellenldnge. Es bedeuten:

———  Rechnungen von BiBerman, etc. 4,
Rechnungen von ScariTER 3 unter Benutzung
von Ubergangsintegralen nach Seatox,
Rechnungen von ScHLUTER,

Rechnungen von Scuriter unter Beriicksich-
tigung der Linienbeitrige fiir ne=10'7 und
T=12000 °K,

Rechnungen von ScuriTer unter Beriicksich-
tigung der Linienbeitrige und der frei-frei-
Ubergiinge fiir n® und T wie vorher.
Ferner sind die Mefwerte mit Fehlergrenzen eingetragen.

Offenbar lauft der eigentliche Dichtesprung vor-
weg und leuchtet zu schwach, um auf den Schmier-
aufnahmen registriert zu werden. Das Stofwellen-
plasma wird erst sichtbar, nachdem sich das Ionisa-
tionsgleichgewicht eingestellt hat und das Plasma
Rekombinationsstrahlung aussenden kann.

Die bei Edelgasen auftretenden langen Relaxa-
tionszeiten sind schon verschiedentlich beobachtet
und in der Literatur in sowohl experimentellen
wie theoretischen Abhandlungen beschrieben wor-
den 7713, Diese Relaxationseffekte sind darauf zu-
riickzufithren, dafl die Ionisierungsquerschnitte fiir
Atom-Atom-Stofle und einige andere Ionisations-
prozesse, an denen keine Elektronen beteiligt sind,
sehr viel kleiner sind als der Querschnitt fiir Atom-
Elektron-St6e. Das heifit, wenn iiberhaupt erst ein-
mal ein gewisser Ionisationsgrad durch andere als
Elektronenstoprozesse erreicht ist, erfolgt die
Gleichgewichtseinstellung dann sehr schnell. Hierfiir

H. Perscuex u. S. Byron, Ann. Phys., N.Y. 1, 270 [1957].
R. Avpuer u. D. Waitg, Phys. Fluids 2, 162 [1959].

H. Weymaxx, Phys. Fluids 3, 545 [1960].

K. Harwerr u. R. Jann, Phys. Fluids 7, 214 [1964].
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spricht die aus den Schmieraufnahmen ersichtliche
duflerst scharfe Struktur der Leuchtfront.

Diese Annahme wird besonders plausibel im Hin-
blick auf die Schmieraufnahmen bei Xenon. Man
sieht, daf} hier sogar die reflektierte StoBwelle nicht-
leuchtend bleibt, bis sie das Gebiet hinter der pri-
miren Stoflwelle erreicht, in dem eine bestimmte
kritische Elektronendichte vorhanden ist. In diesem
Moment erfolgt hinter der reflektierten Front sehr
schnell die Einstellung des Ionisationsgleichgewichts
und das bereits durchlaufene Gebiet lcuchtet in
einem durch die Trommelkamera nicht auflosbaren
Zeitraum im Licht des Rekombinationskontinuums
auf.

14 Unter den oben gemachten Einschrinkungen ergeben sich
fiir alle untersuchten Gase Relaxationszeiten von 5 bis
10 usec Laborzeit bzw. 30 bis 100 usec Teilchenzeit. Diese
Zeiten stehen mit Werten anderer Verfasser 7—13 nicht im
Widerspruch und befinden sich in groenordnungsmaBiger

Uber die Linge der beobachteten Relaxations-
zeiten konnen wir noch keine genauen Aussagen
machen, da diese Effekte im Gegensatz zu den
schlieflich erreichten Gleichgewichtswerten sehr
stark vom Reinheitsgrad des verwendeten Gases ab-
hingen, iiber den wir keine hinreichend exakten
Angaben machen konnen 4. Es sind jedoch Versuche
in Vorbereitung, die speziell der Aufkldarung dieser
Relaxationsphdanomene dienen sollen.

Wir danken Herrn Prof. Dr. W. Locure-HoLT6REVEN
und Herrn Doz. Dr. W. Bérricuer fiir die interessan-
ten und klirenden Diskussionen, sowie dem Herrn
Bundesminister fiir Wissenschaftliche Forschung, der

dieses Vorhaben durch Personal- und Sachmittel for-
derte.

Ubereinstimmung mit einer kiirzlich erschienenen Theo-
rie 15,

15 L.Bisermax u. I. Yakusov, Soviet Phys.-Tech. Phys. 8, 1001
[1964].

Untersuchung von Photodissoziationen des PH; im Quarz-UV

durch absorptionsspektroskopische Blitzlichtphotolyse
D.Kiey und K. H. WeLGE

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Bonn
(Z. Naturforschg. 20 a, 124—131 [1965] ; eingegangen am 17. September 1964)

Mittels einer schnellen Blitzlichtphotolyseanordnung wurden Photodissoziationen des PHj; im
Quarz-UV durch absorptionsspektrographischen Nachweis der PH- und PH,-Radikale untersucht.
Das PHy-Molekiil besitzt oberhalb 1950 A die beiden Dissoziationsméglichkeiten

PH;+h»— PH,*+H, 1)
PH,+h v — PH*+H, . @)

Die Absorptionsintensititen der Radikalspektren nehmen bei niedrigen PH,-Drucken (einige
Zehntel Torr) innerhalb der ersten Mikrosekunden nach dem Photolyseblitz bei Zugabe von Fremd-
gasen (H,, N,, Ar, CO;) mit dem Fremdgasdruck stark zu; die Zunahme ist beim PH-Spektrum
von der Art der Zusatzgase abhingig. Diese Abhidngigkeiten werden dadurch erklirt, dal die PH-
und PH,-Radikale groB3tenteils (> 90% bzw. > 60%) primir entweder schwingungsangeregt in den
Elektronengrundzustinden oder in angeregten metastabilen Elektronenzustinden entstehen. Die
Desaktivierung der PH,*-Radikale durch die Fremdgase erfordert groBenordnungsmiBig 105 Stofe,
wihrend zur Desaktivierung der PH*-Radikale wesentlich mehr St6Be notwendig sind. Ohne Zusatz-
gase reagieren die angeregten Radikale, bevor sie in die Grundzustinde gelangen.

In einem weiteren Teil der Arbeit wurde der Absorptionskoeffizient des PH, oberhalb 1950 A

gemessen und das PHj-Absorptionsspektrum untersucht.

Die Photolyse des PHj ist im Gegensatz zu der
des isoelektronischen NH; nur wenig untersucht
worden. Im Quarz-UV wurde die photochemische
Zersetzung von MELvILLE ! mittels kontinuierlicher
Bestrahlung und von Oupersuaw und Norrisu 2
1 H. W. MevLviLeg, Proc. Roy. Soc., Lond. A 138, 374 [1932],

139, 541 [1933].

2 R.G. W. Norrisz u. G.A.Orpersuaw, Proc. Roy. Soc.,
Lond. A 262,1 [1961].

mittels absorptionsspektroskopischer Blitzlichtphoto-
lyse durchgefithrt. Im Vakuum-UV haben Becker
und WeLce ® bei 1236 und 1470 A durch Fluores-
zenzuntersuchungen photochemische Primirprozesse
nachgewiesen.

3 K. H. Becker u. K. H. WeLce, Z. Naturforschg. 19 a, 1006
[1964].



