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gelkathoden groBeren Durchmessers erreicht werden,
kann in diesem Bereich also véllig durch das schnel-
lere Verschwinden der Raumladung vor der Spitze
erklart werden. Fir Temperatur-Feldemission ergibt
sich in unseren Messungen noch kein Hinweis. In
dem WEenNELT-Spannungsbereich, wo diese zu erwar-
ten wire, versagt das Zweiblendenverfahren.

Zum Schlu} ein Anwendungsbeispiel fiir den ge-
strichelten Teil der MeBBkurven. Die Ausleuchtung ist
im Minimum der MeBkurve fiir 7=2914 °K in
Abb. 6 f sicher so schlecht, dal die Reihe b der
Gln. (20) bis (26) Anwendung finden kann. Wir
sind in diesem Falle berechtigt, fiir die Bestrah-
lungsapertur o in der zweiten MeBblende 4 nach
(25) und (26 b) zu schreiben:

@ = Vness/ (7 79) 2 ing - (28)

40 Die Ebene dieser Blende entspricht etwa der Objektebene
in einem Elektronenmikroskop; a kann also etwa mit der
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Temperatur-Feldemission ist unter den angenomme-
nen Betriebsbedingungen unweit vom Sperrpunkt
noch nicht zu erwarten. Wir sind also zu der An-
nahme berechtigt, da} der (von uns nicht meflbare)
Richtstrahlwert iy, im vorliegenden Fall mit dem
theoretischen Richtstrahlwert gleichgesetzt werden
kann. Die rechte Seite von (28) enthilt dann nur
bekannte Daten. Diese Gleichung kann daher zur Be-
stimmung von a benutzt werden. Auf diese Weise
erhilt man fiir o Werte von etwa 2:107%rad, die
also groBenordnungsmiflig mit den von SpEIDEL 2
angegebenen Werten iibereinstimmen. Als Neben-
ergebnis ist es uns damit gelungen, auf eine unkon-
ventionelle Art Aussagen iiber die sehr engen Aper-
turen zu machen, die durch die verschwindenden
Brennfleckgrolen von Spitzenkathoden hervorgeru-
fen werden.

Objektbestrahlungsapertur im Elektronenmikroskop identi-
fiziert werden.

Quantitative Ausmessung des Fluor-Affinititskontinuums

Hanns-Peter Popp *

Elektrophysikalisches Institut der Technischen Hochschule Miinchen

(Z. Naturforschg. 22 a, 254—259 [1967] ; eingegangen am 12. November 1966)

The radiation emitted from a cylindric arc burning in SFg-gas at low currents shows the affinity-
continuum of fluorine with a long wavelength threshold of 3646 A. By means of spectroscopic tem-
perature measurements and using Kircunorr’s law the total absorption coefficient for the continuum
in the range from 6800 to 2600 A is obtained. Isolating the F-affinity-continuum from the con-
tinuous background, the detachment cross section of the negative fluorine ion is obtained as a func-

tion of the photon energy.

In einer fritheren Arbeit! wurde berichtet, dal}
im Spektrum eines mit SFy-Gas betriebenen, zylind-
rischen Kaskadenlichtbogens das bei der Anlagerung
von freien Elektronen an neutrale Fluoratome ent-
stehende Affinitdtskontinuum beobachtet werden
konnte. Das F-Affinitdtskontinuum beginnt bei einer
langwelligen Grenze von 3646+t 2 A, entsprechend
einer Elektronenaffinitit von 3,400 0,002 eV, und
erstreckt sich weit in den ultravioletten Spektral-
bereich.

In Absorption wurde das Fluor-Affinitatskonti-
nuum in StoBwellen von Berry 2 bei einer langwelli-

* Auszug aus der von der Fakultét fiir Maschinenwesen und
Elektrotechnik der Technischen Hochschule Miinchen zur
Erlangung des akademischen Grades eines Doktors der Na-
turwissenschaften genehmigten Dissertation. Tag der Pro-
motion: 21. 7. 1966.

gen Grenze von 3595 A, entsprechend einer Elek-
tronenaffinitit von 3,448 = 0,005 eV gemessen. Der
Unterschied ist noch nicht geklart; eine Erniedrigung
der Elektronenaffinitat durch Mikrofelder entspre-
chend der Erniedrigung der Ionisationsenergie bei
neutralen Atomen scheint nicht wahrscheinlich, da
im Temperaturbereich von 7490 “K bis 8780 °K in-
nerhalb der Mefigenauigkeit keine Verschiebung der
langwelligen Grenze festgestellt werden konnte. Eine
Erniedrigung der Elektronenaffinitit in dieser Grofe
(0,048 eV) sollte auch zu einer Verwaschung der
langwelligen Grenze fithren. Dies ist jedoch nicht

H.-P. Porp, Z. Naturforschg. 20 a, 642 [1965].
R. S. Berry, J. Chem. Phys. 38, 1540 [1963].
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der Fall. Abb.1 zeigt die Photometerkurve der
scharfen, langwelligen Grenze des Fluor-Affinitats-
kontinuums bei 3646 A, wie es aus einem SFj-
Plasma und einem BFj;-Plasma emittiert wird. Da-
neben erkennt man noch eine weitere scharfe Grenze
bei 3595 A, welche durch die bekannte Aufspal-
tung 3 des Grundniveaus des neutralen Fluoratoms
entsteht. Innerhalb der MeBgenauigkeit von +2 A
stimmt der Abstand der langwelligen Grenzen von
51 A mit der Aufspaltung der F-Grundniveaus iiber-

ij\wm“w/“
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BF 3254 &
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Abb. 1. Photometerkurven des F-Affinitatskontinuums im
SF¢-Lichtbogen (unten) und im BFj-Lichtbogen (oben).

Im folgenden wird iiber die quantitative Ausmes-
sung des Fluor-Affinitatskontinuums und die Bestim-
mung des Absorptionskoeffizienten pro negatives
Fluorion als Funktion der Photonenenergie berich-
tet. Hierzu ist einmal die Kenntnis des Intensitits-
verlaufs des gesamten Kontinuums, zum anderen
der Temperatur bei verschiedenen Stromstirken er-
forderlich. Denn die Intensitét liefert mit Hilfe des
Kircunorrschen Satzes, der die Temperatur enthalt,
den Verlauf des Absorptionskoeffizienten, der noch
auf die von der Temperatur abhingige Teilchenzahl-
dichte ny- bezogen werden muf.

1. Messungen

1.1 Apparatur

Wie bereits berichtet!, wird der end-on beobachtete
SF¢-Lichtbogen in einem zylindrischen Kaskadenbogen-
gefiBl aus Kupfer von 4 mm @ und 9 cm Linge betrie-
ben. Durch die verwendeten Kupferelektroden erhélt
man eine gewisse Verunreinigung von Kupfer in den
Elektrodenrdumen. Zur Gewéhrleistung eines sauberen
SFg-Bogenplasmas im Bogengefdf} selbst wird von der
Kaskadenmitte her stindig ein schwacher SFg-Gasstrom
(etwa 1 cm3/sec) eingeleitet. Auch unmittelbar am

3 Cu. E. Moorg, Atomic Energy Levels, Nat. Bur. Stand. Circ.
467 [1949].
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Quarzbeobachtungsfenster wird ein SFg-Gasstrom zuge-
fiihrt, um die absorbierenden Zerfallsprodukte S, und
F, aus dem Beobachtungskanal abzudringen. SFg-Gas
zeigt im betrachteten Wellenldngenintervall nach eige-
nen Absorptionsmessungen bei der im Beobachtungs-
kanal auftretenden Schichtdicke keine Absorption.

Die end-on aus dem Kaskadenlichtbogen austretende
Strahlung wird iiber einen kardanisch gelagerten Um-
lenkspiegel wahlweise auf einen Quarzspektrographen
oder einen Glasspektrographen geleitet. Mit dem glei-
chen Spiegel kann auch das Strahlungsnormal auf die
Spektrographenspalte abgebildet werden. Die Abbil-
dung der SFg-Bogensidule und der Anode des als Strah-
lungsnormal verwendeten Graphitbogens erfolgt mit
dem sehr kleinen Offnungswinkel von 1 : 333 in tele-
zentrischer Anordnung durch eine kleine Blende im
Brennpunkt der abbildenden Optik. Dadurch wird ge-
wihrleistet, daB8 nur achsenparallele Strahlenbiindel
zur Beobachtung gelangen.

1.2 Die Messung der kontinuierlichen Strahlung

Die Intensitédt der end-on aus dem SFg-Lichtbogen
emittierten kontinuierlichen Strahlung wird durch
Vergleich mit dem Strahlungsnormal in Abhéngig-
keit von der Wellenldnge absolut gemessen.

Als Strahlungsnormal diente der positive Krater
des Graphit-Niederstrombogens nach EuLer %, wobei
zur Berechnung die neuen korrigierten Werte von
MacpEBURG ® verwendet werden. Die Anpassung der
Intensitdt des Strahlungsnormals an die Intensitit
der Bogenstrahlung sowie die Herstellung der Schwir-
zungsstufen erfolgt mit Hilfe eines rotierenden Sek-
tors. Die Bestimmung der Kontinuumsintensitat bei
einer bestimmten Wellenlidnge wird mit der bekann-
ten Methode iiber die Schwarzungskurve vorgenom-
men. Zur Ermittlung der Wellenldngenabhiangigkeit
werden die Kontinuumsintensitidten im sichtbaren
Spektralgebiet in einem Abstand von etwa 50 A, im
Anstieg des F-Affinititskontinuums von etwa 7 A
und ab 3400 A mit einem Abstand von etwa 30 A

gemessen.

1.3 Die Messung der Temperatur

Um die Affinitatskontinua von den anderen auf-
tretenden Kontinua zu unterscheiden, kann man sich
der unterschiedlichen Temperaturabhéngigkeit ihrer
Absorptionskoeffizienten bedienen. Die dazu erfor-
derliche Temperaturvariation erhédlt man entweder
bei festgehaltener Bogenstromstirke durch die ra-
diale Verteilung der Bogentemperatur, oder man

4 J. EvLer, Ann. Physik 11, 203 [1953].
5 H. Macpesure, Z. Naturforschg. 20 a, 980 [1965].
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variiert die Achsentemperatur des Bogens durch eine
Veranderung der Stromstirke. Da bei den verwen-
deten kleinen Stromstirken im SFg-Bogen nur ein
dinner Kern ausgebildet wird, d. h. im Temperatur-
profil sehr steile Flanken auftreten, wird den Mes-
sungen der Achsentemperatur der Vorzug gegeben.

Unter Voraussetzung thermodynamischen Gleich-
gewichts erfolgt die Bestimmung der Achsentempe-
ratur durch Messung der Absolutintensitat der Fluor-
linie 6240 A und Umrechnung mit den bekannten
Gleichungen. Die von Morscumann ¢ fir die Linie
F I 6240 A berechnete Oszillatorenstirke f=0,1100
dirfte durch vergleichende Temperaturmessungen
am SFgLichtbogen 7 mit Hilfe verschiedener Fluor-
und Schwefellinien zuverléssig sein. Als Strahlungs-
normal fiir die Bestimmung der absoluten Linien-
intensitdt dient wieder der Graphit-Niederstrom-
bogen.

Mit den so fiir vier verschiedene Stromstiarken im
Bereich von 3 bis 9 Ampere bestimmten Achsen-
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Abb. 2. Effektiver Gesamtabsorptionskoeffizient der im SFg-

Lichtbogen entstehenden kontinuierlichen Strahlung als
Funktion der Wellenlange.

H. Motscumanx, private Mitteilung.
H. Morscumaxy, Z. Physik 191, 10 [1966].
H. Makcker u. Tu. Perers, Z. Physik 139, 448 [1954].
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temperaturen 7 und Intensititen /(4,7T) des SFg-
Lichtbogens laft sich mit Hilfe des Kircunorrschen
Satzes der spektrale Verlauf des effektiven Absorp-
tionskoeffizienten x* (1, T) der gesamten kontinuier-
lichen Bogenstrahlung angeben. Unter der hier er-
fullten Voraussetzung der Emission aus optisch diin-

ner Schicht gilt:
14, T)

B(,T) l(1—exp{—hv/kT})’
wobei B(4,T) die spektrale Strahldichte der Hohl-

raumstrahlung und [ die Lange der Bogensaule ist.
Der Ausdruck 1 —exp{ —h»/k T} beriicksichtigt den
Einflu} der induzierten Emission.

Abb. 2 zeigt das Ergebnis der am SFg-Lichtbogen
vorgenommenen Messungen als spektralen Verlauf
des effektiven Absorptionskoeffizienten der gesamten
Kontinuumsstrahlung im Wellenldngenbereich von
6800 bis 2700 A fiir vier verschiedene Bogentempe-

raturen.

x* (4, T) =

2. Auswertung

2.1 Die Trennung des F-Affinitatskontinuums
vom Untergrund

Die in Abb. 2 dargestellten spektralen Verldufe
des effektiven Absorptionskoeffizienten zeigen das
sich deutlich vom Untergrund abhebende F-Affini-
tatskontinuum mit einem sich nur wenig mit der
Temperatur dndernden Absorptionskoeffizienten. Der
unter dem F-Affinitatskontinuum liegende Unter-
grund nimmt mit ansteigender Temperatur zu und
wird vorerst als Seriengrenz- und frei-frei-Konti-
nuum interpretiert. Zur Trennung des F-Affinitéts-
kontinuums vom Untergrund sollte dieser berechen-
bar oder zumindest abschitzbar sein.

Da Fluor verglichen mit Schwefel eine grofe Ioni-
sierungsenergie besitzt, wird die elektrische Leit-
fahigkeit in einem SFg-Lichtbogen bei kleinem Bo-
genstrom praktisch nur durch die vom Schwefel ab-
gelosten Elektronen bewirkt. Damit ist der Unter-
grund als Seriengrenz- und frei-frei-Kontinuum des
Schwefels zu interpretieren. Die Berechnung des
Untergrundes kann angenéhert nur fiir das Gesamt-
kontinuum (Rekombinations- plus {frei-frei-Kon-
tinuum im Grenzfall dichter Termfolge ®) erfolgen,
da die fir Wasserstoff abgeleiteten Zusammenhénge
der Kramers—UnsoLpschen Theorie® 10 iiber die

% H. A. Kraumers, Phil. Mag. 46, 836 [1923].
10 A, UnsoLp, Z. Astrophys. 8, 32 [1934].
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kurzwellige Grenze des Gesamtkontinuums hinaus
fiir den Schwefel nicht angewendet werden konnen.
Eine dichte Termfolge im Termschema des Schwefels
ist bis zum Term 4p °P gegeben, d. h. das Gesamt-
kontinuum des Schwefels ist nur bis zu einer kurz-
welligen Grenze bei etwa 5000 A berechenbar. Da-
mit entfallt die Moglichkeit, den unter dem F-Affini-
tatskontinuum liegenden Untergrund theoretisch ab-
zuschétzen.

Der spektrale Verlauf des effektiven Absorptions-
koeffizienten (Abb. 2) zeigt jedoch fiir alle Tempe-
raturen von 6800 A bis zur langwelligen F-Affini-
titskontinuumsgrenze bei 3646 A einen weitgehend
linearen Anstieg in Richtung kiirzerer Wellenlangen.
Die lineare Extrapolation dieses Anstiegs bis zu
einer Wellenlinge von 2700 A liefert daher die ein-
fachste Moglichkeit zur Trennung des F-Affinitits-
kontinuums vom Untergrund. Als Stiitzpunkte fiir
die lineare Extrapolation werden im ultravioletten
Spektralbereich der Wert des Absorptionskoeffizien-

x*10% tem™13
24 7490 °K
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X*10* tem-"1
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X*10% tem™"1
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T T T T
7000 6000 5000 4000 3000

Abb. 3. Effektiver Gesamtabsorptionskoeffizient der SFg-Kon-
tinua mit Aufteilung der verschiedenen beteiligten Kontinua.

11 1,. M. Branscoms, D. S. Burch, S.J. Smita u. S. Gerr™aN,
Phys. Rev. 111, 504 [1958].
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ten kurz vor dem Anstieg des F-Affinitétskontinuums
und im Roten der zwischen 6200 und 6300 A lie-
gende tiefste Punkt des Untergrundes gewihlt. Die
so ausgefiihrte lineare Extrapolation ist in Abb. 3
gestrichelt eingetragen, ebenso die sich ergebende
Interpolation.

Die auf dem F-Affinitatskontinuum noch aufsitzen-
den verbreiterten Linien werden in der in Abb. 3
ebenfalls eingezeichneten Weise vom Affinitdtskon-
tinuum getrennt, wobei ein Zusammenlaufen der Li-
nienfliigel beriicksichtigt werden muB. Durch Ahn-
lichkeitsbetrachtungen mit dem sehr gut ausgemes-
senen Sauerstoff-Anlagerungsquerschnitt ! kann von
dem als ungestort angesehenen Affinitatskontinuum
bei 2700 A ein Ansteigen dieses Kontinuums zu lin-
geren Wellenldngen hin ausgeschlossen werden. Mit
einem bei 2700 A als nahezu konstant gewihlten
Verlauf von xp-in Richtung lingerer Wellenlingen
ergibt sich die Trennung in der in Abb. 3 einge-
zeichneten Form.

Um nun aus dem so gewonnenen effektiven Ab-
sorptionskoeffizienten #p- (1,T) des F-Affinitits-
kontinuums den gewiinschten atomaren Absorptions-
koeffizienten berechnen zu konnen, wird die Teil-
chendichte der negativen Fluorionen benétigt.

2.2 Plasmazusammensetzung

Zur Bestimmung der Teilchendichten der negati-
ven Fluorionen np-(7, p) bei gemessener Tempera-
tur und bekanntem Druck wird unter Voraussetzung
thermodynamischen Gleichgewichts das Teilchen-
dichtediagramm fiir SFg-Gas berechnet. Oberhalb
eines gewissen hier nicht interessierenden Tempera-
turbereichs besteht das SFg-Plasma nur aus F- und
S-Atomen, aus F*- und S*-Ionen, aus F~- und S™-
Ionen und schliefllich aus Elektronen. Die Berech-
nung der Teilchendichten erfolgt auf die ibliche
Weise mit Hilfe der Sana-Gleichungen fiir die Ioni-
sation von F und S, sowie F~ und S™, des Darron-
schen Gesetzes, der Quasineutralitat und des stochio-
metrischen Verhaltnisses.

Die Elektronenaffinitit des Fluors wurde mit
3,40 eV, die des Schwefels mit 2,06 eV (nach 1! kor-
rigierter Wert von 12) eingesetzt. Die Werte der
Ionisationsenergien fiir F und S wurden aus 3 ent-
nommen und ihre Erniedrigung durch Mikrofelder
nach Uns6Lp 13 beriicksichtigt. Der Gesamtdruck un-
ter Versuchsbedingungen betrug 712 mm Hg. Das
12 L. M. BranscomB u. S. J. Smrrn, J. Chem. Phys. 25, 598

[1956].
13 A. Unsorp, Z. Astrophys. 24, 355 [1948].
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Ergebnis der Berechnungen ist in einem Teilchen-
dichtediagramm in Abb. 4 dargestellt und zeigt gute
Ubereinstimmung mit den Berechnungen von Frie 14,
Die besonders interessierenden F~- und S™-Teilchen-
dichten zeigen im betrachteten Temperaturintervall
eine ausgesprochen geringe Temperaturabhéangigkeit.

n tem-31
R
F
W] e
10!6 o So
o
1015 -
10% 4
=
//—\
101 F*
s
1072 T T T
6 7 8 9 103TI°K]

Abb. 4. Teilchendichtediagramm fiir SFg.

2.3 Der atomare Absorptionskoeffizient
des F-Affinitatskontinuums

Der nach der Trennung vom Untergrund erhal-
tene Verlauf des zu dem F-Affinitdtskontinuum ge-
horenden effektiven Absorptionskoeffizienten als
Funktion der Wellenlange wird durch die berechne-
ten Teilchendichten der negativen Fluorionen divi-
diert. Der so erhaltene effektive, atomare Absorp-
tionskoeffizient ist in Abb. 5 als Funktion der Ener-
gie der eingestrahlten Photonen dargestellt. Die
Werte streuen etwa 20% um die iibereinstimmenden
und als richtig angenommenen Werte fiir 7920 und
8250 “K. Innerhalb der angegebenen MefBgenauig-
keit zeigt sich damit keine Temperaturabhingigkeit
des atomaren Absorptionskoeffizienten, was jedoch
eine kleine Temperaturabhéngigkeit nicht prinzipiell
ausschlief3t.

Die erste langwellige Grenze des F-Affinitits-
kontinuums entspricht einer Photonenenergie von
3,400 eV, die zweite Grenze einer solchen von
3,448 eV. Unter Voraussetzung von RussELL—Saun-
pers-Kopplung verhalten sich die zu den beiden
Grenzen gehorenden Kontinua, entsprechend den sta-
4 W. Frig, private Mitteilung, Veroffentlichung in Vorberei-

tung.
15 E. P. WicNer, Phys. Rev. 73,1002 [1948].
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Abb. 5. Verlauf des effektiven, atomaren Absorptionskoeffi-
zienten des F-Affinitdtskontinuums als Funktion der Pho-
tonenenergie.

tistischen Gewichten des F-Grundniveaus, wie 2 : 1,
d. h. die beiden Kontinua werden durch die
Abb. 5 gestrichelt eingezeichnete Linie getrennt.

Der Verlauf des zu dem ersten Kontinuum
[F(®P33) = F(1Sg)] gehorenden atomaren Ab-
sorptionskoeffizienten x,* /np- als Funktion der Pho-
tonenenergie lafit sich durch folgende empirische
Funktion darstellen:

% *np-=1,53-10718 YVarc tg 6,0 4E [cm?].
AE ist dabei die Photonenenergie gerechnet ab der
Grenze des F-Affinititskontinuums in eV (4E =
Ephot — 3,400).

Die gefundene Funktion geht fiir kleine AE in
das WicNersche Parabelgesetz !5 iiber.

in

3. Spektrum des Untergrundes

Das Gesamtkontinuum des Schwefels im Grenz-
fall dichter Termfolge wird nach Kramers und Un-
soLp mit Zg=1 bis zur kurzwelligen Grenze bei
5000 A berechnet und in den spektralen Verlauf des
gesamten kontinuierlichen Absorptionskoeffizienten
eingetragen (Abb. 3, strichpunktiert). Im roten
Spektralbereich ergibt sich bis auf die zur héchsten
Temperatur gehrenden Darstellung eine gute Uber-
einstimmung der gemessenen und berechneten Ab-
sorptionskoeffizienten. Nach der kurzwelligen Grenze
bei 5000 A fillt das frei-frei-Kontinuum des Schwe-
fels mit 43 zu kurzen Wellenldangen hin ab (Abb. 3,
strichpunktiert) und wird bei den Wellenldngen
3545 und 3234 A durch die Seriengrenzkontinua
der Terme 4s3S und 4s°S iberlagert (in Abb. 3 in
willkiirlicher GroBe, da nicht berechenbar, strich-
punktiert eingetragen).

Uber dem eingezeichneten Rekombinations- und
frei-frei-Kontinuum des Schwefels erkennt man
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(Abb. 3) ab etwa 6200 A ein weiteres Kontinuum,
welches weitgehend temperaturunabhingig ist und
in Richtung kiirzerer Wellenldngen ansteigt. Dieses
Verhalten, welches auf ein Affinitatskontinuum schlie-
Ben 1aBt, legt die Vermutung nahe, daf es sich dabei
um das Schwefel-Affinitdtskontinuum handelt. Eine
Anlagerung von freien Elektronen an ein angeregtes
S-Atom, wie sie in einem Abldsungsprozel von
Branscoms 1% bei dem dem Schwefel sehr dhnlichen
Sauerstoff gefunden wurde, sollte ebenfalls beriick-
sichtigt werden.

Der Grundzustand 3p° 2P, des S™-Ions entspricht
dem des Chloratoms. Wird ein Elektron von S™-Ion
abgelost, so bleibt ein S-Atom im Grundzustand
3p*3P iibrig. Der energetische Abstand Grund-
niveau — Ablosungsgrenze des S™-Ions entspricht der
Elektronenaffinitat des Schwefels von 2,06 eV (nach
11 korrigierter Wert von 12). Die langwellige Grenze
des S-Affinitdtskontinuums ist somit bei
Wellenlinge von 6020 A zu erwarten. Beriick-
sichtigt man die Aufspaltung des S™-Grundniveaus
3p® 2P, mit dem isoelektronisch extrapolierten Wert
von 500 cm ™!, so wird die langwellige S-Affinitits-
kontinuumsgrenze durch eine weiter im Roten lie-
gende langwellige Grenze ergénzt. Diese neue lang-
wellige Grenze liegt bei 6200 A und erklért den ex-
perimentell gefundenen Anstieg bei dieser Wellen-
lange.

Werden beim S™-Ion zwei Elektronen gleichzeitig
angeregt, so bleibt nach Ablosung eines Elektrons
ein einfach angeregtes S-Atom im 3p* !D-Zustand
iibrig. Der Ubergang aus dem nun um 9239 cm™!
(vgl. Anm. 3) zu groferen Energien hin verschobe-
nen kontinuierlichen Energiebereich in den 3p> 2P,-
Grundzustand des einfach angeregten S™-Ions ergibt
ein Kontinuum beginnend bei 3870 A. Bei diesem
Ubergang mul man jedoch die bei doppelt angereg-
ten Atomen bekannten gleichzeitigen Uberginge der
beiden Elektronen zulassen. Beriicksichtigt man wie-
der eine Aufspaltung des S -Grundniveaus um
500 cm™!, so tritt zur langwelligen Kontinuums-
grenze bei 3870 A eine weitere Kontinuumsgrenze
bei 3950 A hinzu.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen diese An-
stiege bei 3950 und 3870 A nur schwach angedeutet
und nur bei Beriicksichtigung des in diesem Spek-
tralbereich zum Kurzwelligen hin abfallenden frei-
frei-Kontinuums. Ein Kontinuum mit einer langwel-

einer

16 1,. M. Branscoms, S. J. Smita u. G. Tisong, J. Chem. Phys.
43, 2906 [1965].
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ligen Grenze bei 5500 A, welches experimentell eben-
falls beobachtet werden kann, konnte bisher nicht
interpretiert werden.

Die auf dem Gesamtkontinuum aufsitzenden stark
verbreiterten Linien bei 5000, 3200 und 3000 A,
welche keine Temperaturabhingigkeit zeigen, konn-
ten noch nicht erkldrt werden. Die bei héheren Tem-
peraturen auftretende Linie bei 4400 A wird als
nicht aufgelostes SiF-Bandenspektrum identifiziert.
Diese nur in den Elektrodenrdumen auftretende Ver-
schmutzung des SFg-Lichtbogens durch Silicium kann
nachtriglich auf die verwendete Kupfersorte der
Elektroden (Bronzekupfer) zuriickgefiihrt werden.

Das neben dem abgeschitzten Kontinuum der
Elektronen und positiven Schwefelionen sowie dem
F-Affinitatskontinuum auftretende Restkontinuum
im Spektrum des SFg-Lichtbogens kann als Uber-
lagerung mehrerer Affinitdtskontinua gedeutet wer-
den. Die zur Trennung des F-Affinitatskontinuums
vom Untergrund angewendete lineare Extrapolation
erhélt dadurch eine gewisse Berechtigung.

4. Fehlerabschitzung

Fiir die Temperaturmessung ergibt sich mit der Un-
sicherheit des Strahlungsnormals von *10%, der Uber-
gangswahrscheinlichkeit von *5% und der Bogenlinge
von 5% eine Unsicherheit von dT/T = t1%.

Der in Abb. 2 dargestellte effektive Gesamtabsorp-
tionskoeffizient ist bei einer Unsicherheit des Strah-
lungsnormals von Z10% der Bogenlinge von *5%
und der Pranck-Funktion von % 20% (mit dT/T = +1%)
mit einer Unsicherheit von dx*/x* = +25% behaftet.

Die Unsicherheit, die bei der Trennung des F-Affini-
tiatskontinuum vom Untergrund und von den Linien-
entsteht, ist nicht berechenbar und wird daher vorsich-
tig auf +15% geschitzt. Damit und mit dx*/x*=
+25% sowie der Unsicherheit der Teilchendichten von
+10% erhilt man fiir den effektiven atomaren Absorp-
tionskoeffizienten des F-Affinitdtskontinuums eine vor-
sichtig abgeschitzte Unsicherheit von dxat/*3t= * 30%.

Die langwelligen Grenzen des F-Affinitdtskontinu-
ums bei 3646 und 3595 A konnten mit einer Unsicher-
heit von =2 A gemessen werden. In Photonenenergien
umgerechnet erhdlt man fiir die Grenzen die Werte
3,400 eV und 3,448 eV mit einer Unsicherheit von
+0,002 eV.

Die Anregung zu dieser Arbeit ging von Herrn Pro-
fessor H. MaEcker aus, hierfiir und fiir die stetige For-
derung mochte ich ihm besonders danken. Herrn Dr.
H. Morscamany danke ich fiir die Mitteilung der bei
den Temperaturmessungen verwendeten Oszillatoren-
stirke. — Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin
ich zu grolem Dank verpflichtet, da sie durch ein Sti-
pendium und durch die Gewdhrung von Sachbeihilfen
diese Arbeit ermoglichte.



