
gelkathoden größeren Durchmessers erreicht werden, 
kann in diesem Bereich also völlig durch das schnel-
lere Verschwinden der Raumladung vor der Spitze 
erklärt werden. Für Temperatur-Feldemission ergibt 
sich in unseren Messungen noch kein Hinweis. In 
dem WEHNELT-Spannungsbereich, wo diese zu erwar-
ten wäre, versagt das Zweiblendenverfahren. 

Zum Schluß ein Anwendungsbeispiel für den ge-
strichelten Teil der Meßkurven. Die Ausleuchtung ist 
im Minimum der Meßkurve für 71 = 2 9 1 4 ° K in 
A b b . 6 f sicher so schlecht, daß die Reihe b der 
Gin. ( 2 0 ) bis ( 26 ) Anwendung finden kann. Wir 
sind in diesem Falle berechtigt, für die Bestrah-
lungsapertur a in der zweiten Meßblende 4 0 nach 
( 2 5 ) und ( 2 6 b ) zu schreiben: 

a = ]//mess/ O r 2 ) 2 i A o . ( 2 8 ) 

40 Die Ebene dieser Blende entspricht etwa der Objektebene 
in einem Elektronenmikroskop; a kann also etwa mit der 

Temperatur-Feldemission ist unter den angenomme-
nen Betriebsbedingungen unweit vom Sperrpunkt 
noch nicht zu erwarten. Wir sind also zu der An-
nahme berechtigt, daß der (von uns nicht meßbare) 
Richtstrahlwert i\0 im vorliegenden Fall mit dem 
theoretischen Richtstrahlwert gleichgesetzt werden 
kann. Die rechte Seite von ( 2 8 ) enthält dann nur 
bekannte Daten. Diese Gleichung kann daher zur Be-
stimmung von et benutzt werden. Auf diese Weise 
erhält man für a Werte von etwa 2 ' 1 0 ~ 6 r a d , die 
also größenordnungsmäßig mit den von S P E I D E L 2 

angegebenen Werten übereinstimmen. Als Neben-
ergebnis ist es uns damit gelungen, auf eine unkon-
ventionelle Art Aussagen über die sehr engen Aper-
turen zu machen, die durch die verschwindenden 
Brennfleckgrößen von Spitzenkathoden hervorgeru-
fen werden. 

Objektbestrahlungsapertur im Elektronenmikroskop identi-
fiziert werden. 

Quantitative Ausmessung des Fluor-Affinitätskontinuums 
H A N N S - P E T E R P O P P * 

Elektrophysikalisches Institut der Technischen Hochschule München 

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

The radiation emitted from a cylindric arc burning in SFe-gas at low currents shows the affinity-
continuum of fluorine with a long wavelength threshold of 3646 Ä. By means of spectroscopic tem-
perature measurements and using KIRCHHOFF'S law the total absorption coefficient for the continuum 
in the range from 6800 to 2600 Ä 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 früheren A r b e i t 1 wurde berichtet, daß 
im Spektrum eines mit SFC-Gas betriebenen, zylind-
rischen Kaskadenlichtbogens das bei der Anlagerung 
von freien Elektronen an neutrale Fluoratome ent-
stehende Affinitätskontinuum beobachtet werden 
konnte. Das F-Affinitätskontinuum beginnt bei einer 
langwelligen Grenze von 3 6 4 6 ± 2 Ä , entsprechend 
einer Elektronenaffinität von 3 ,400 ± 0 , 0 0 2 eV, und 
erstreckt sich weit in den ultravioletten Spektral-
bereich. 

In Absorption wurde das Fluor-Affinitätskonti-
nuum in Stoßwellen von B E R R Y 2 bei einer langwelli-

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

gen Grenze von 3 5 9 5 Ä , entsprechend einer Elek-
tronenaffinität von 3 , 4 4 8 + 0 , 0 0 5 eV gemessen. Der 
Unterschied ist noch nicht geklärt; eine Erniedrigung 
der Elektronenaffinität durch Mikrofelder entspre-
chend der Erniedrigung der Ionisationsenergie bei 
neutralen Atomen scheint nicht wahrscheinlich, da 
im Temperaturbereich von 7 4 9 0 C K bis 8 7 8 0 ° K in-
nerhalb der Meßgenauigkeit keine Verschiebung der 
langwelligen Grenze festgestellt werden konnte. Eine 
Erniedrigung der Elektronenaffinität in dieser Größe 
( 0 , 0 4 8 eV) sollte auch zu einer Verwaschung der 
langwelligen Grenze führen. Dies ist jedoch nicht 

1 H . - P . POPP, Z . N a t u r f o r s c h g . 2 0 a , 6 4 2 [ 1 9 6 5 ] . 
2 R . S . BERRY, J . C h e m . P h y s . 3 8 , 1 5 4 0 [ 1 9 6 3 ] . 
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der Fall. Abb. 1 zeigt die Photometerkurve der 
scharfen, langwelligen Grenze des Fluor-Affinitäts-
kontinuums bei 3646 Ä, wie es aus einem SF6-
Plasma und einem BF3-Plasma emittiert wird. Da-
neben erkennt man noch eine weitere scharfe Grenze 
bei 3595 Ä, welche durch die bekannte Aufspal-
tung 3 des Grundniveaus des neutralen Fluoratoms 
entsteht. Innerhalb der Meßgenauigkeit von + 2 Ä 
stimmt der Abstand der langwelligen Grenzen von 
51 Ä mit der Aufspaltung der F-Grundniveaus über-
ein. 

Abb. 1. Photometerkurven des F-Affinitätskontinuums im 
SFg-Lichtbogen (unten) und im BF3-Lichtbogen (oben). 

Im folgenden wird über die quantitative Ausmes-
sung des Fluor-Affinitätskontinuums und die Bestim-
mung des Absorptionskoeffizienten pro negatives 
Fluorion als Funktion der Photonenenergie berich-
tet. Hierzu ist einmal die Kenntnis des Intensitäts-
verlaufs des gesamten Kontinuums, zum anderen 
der Temperatur bei verschiedenen Stromstärken er-
forderlich. Denn die Intensität liefert mit Hilfe des 
KiRCHHOFFschen Satzes, der die Temperatur enthält, 
den Verlauf des Absorptionskoeffizienten, der noch 
auf die von der Temperatur abhängige Teilchenzahl-
dichte rip- bezogen werden muß. 

1. Messungen 

1.1 Apparatur 

Wie bereits berichtet wird der end-on beobachtete 
SF6-Lichtbogen in einem zylindrischen Kaskadenbogen-
gefäß aus Kupfer von 4 mm 0 und 9 cm Länge betrie-
ben. Durch die verwendeten Kupferelektroden erhält 
man eine gewisse Verunreinigung von Kupfer in den 
Elektrodenräumen. Zur Gewährleistung eines sauberen 
SF6-Bogenplasmas im Bogengefäß selbst wird von der 
Kaskadenmitte her ständig ein schwacher SF6-Gasstrom 
(etwa 1 cm3/sec) eingeleitet. Auch unmittelbar am 

3 CH. E. MOORE, Atomic Energy Levels, Nat. Bur. Stand. Circ. 
467 [1949]. 

Quarzbeobachtungsfenster wird ein SF6-Gasstrom zuge-
führt, um die absorbierenden Zerfallsprodukte S2 und 
F2 aus dem Beobachtungskanal abzudrängen. SF6-Gas 
zeigt im betrachteten Wellenlängenintervall nach eige-
nen Absorptionsmessungen bei der im Beobachtungs-
kanal auftretenden Schichtdicke keine Absorption. 

Die end-on aus dem Kaskadenlichtbogen austretende 
Strahlung wird über 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 SF6-Bogensäule 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-
währleistet, daß nur achsenparallele Strahlenbündel 
zur Beobachtung gelangen. 

1.2 Die Messung der kontinuierlichen Strahlung 

Die Intensität der end-on aus dem SF6-Lichtbogen 
emittierten kontinuierlichen Strahlung wird durch 
Vergleich mit dem Strahlungsnormal in Abhängig-
keit von der Wellenlänge absolut gemessen. 

Als Strahlungsnormal diente der positive Krater 
des Graphit-Niederstrombogens nach E U L E R 4 , wobei 
zur Berechnung die neuen korrigierten Werte von 
M A G D E B U R G 5 verwendet werden. Die Anpassung der 
Intensität des Strahlungsnormals an die Intensität 
derBogenstrahlung sowie die Herstellung der Schwär-
zungsstufen erfolgt mit Hilfe eines rotierenden Sek-
tors. Die Bestimmung der Kontinuumsintensität bei 
einer bestimmten Wellenlänge wird mit der bekann-
ten Methode über die Schwärzungskurve vorgenom-
men. Zur Ermittlung der Wellenlängenabhängigkeit 
werden die Kontinuumsintensitäten im sichtbaren 
Spektralgebiet in einem Abstand von etwa 50 Ä, im 
Anstieg des F-Affinitätskontinuums von etwa 7 Ä 
und ab 3400 Ä mit einem Abstand von etwa 30 Ä 
gemessen. 

1.3 Die Messung der Temperatur 

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

4 J. EULER, Ann. Physik 11, 203 [1953]. 
3 H . MAGDEBURG, Z . Naturforschg. 2 0 a , 9 8 0 [ 1 9 6 5 ] . 



variiert die Achsentemperatur des Bogens durch eine 
Veränderung der Stromstärke. Da bei den verwen-
deten kleinen Stromstärken im SF6-Bogen nur ein 
dünner 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 Absolutintensität der Fluor-
linie 6240 Ä und Umrechnung mit den bekannten 
Gleichungen. Die von M O T S C H M A N N 6 für die Linie 
F I 6240 Ä berechnete Oszillatorenstärke / = 0,1100 
dürfte durch vergleichende Temperaturmessungen 
am SF6-Lichtbogen 7 mit Hilfe verschiedener Fluor-
und Schwefellinien zuverlässig sein. Als Strahlungs-
normal für die Bestimmung der absoluten Linien-
intensität dient wieder der Graphit-Niederstrom-
bogen. 

Mit den so für vier verschiedene Stromstärken im 
Bereich von 3 bis 9 Ampere bestimmten Achsen-

Abh. 2. Effektiver Gesamtabsorptionskoeffizient der im SF6-
Lichtbogen entstehenden kontinuierlichen Strahlung als 

Funktion der Wellenlänge. 

6 H. MOTSCHMANN, private Mitteilung. 
7 H . MOTSCHMANN, Z . Physik 1 9 1 , 10 [ 1 9 6 6 ] . 
8 H . MAECKER U. TH. PETERS, Z . Physik 1 3 9 , 4 4 8 [ 1 9 5 4 ] , 

temperaturen T und Intensitäten 1(1, T) des SF6-
Lichtbogens läßt sich mit Hilfe des KmcHHOFFSchen 
Satzes der spektrale Verlauf des effektiven Absorp-
tionskoeffizienten x* (A, T) der gesamten kontinuier-
lichen Bogenstrahlung angeben. Unter der hier er-
füllten Voraussetzung der Emission aus optisch dün-
ner Schicht gilt: 

• * (1 rr\ ^ T) 
* 1 ' «(/, T) l (1 — exp{ —/i vjk T}) ' 

wobei B(a,T) die spektrale Strahldichte der Hohl-
raumstrahlung und / die Länge der Bogensäule ist. 
Der Ausdrude 1 — exp{ — h v/h T} berücksichtigt den 
Einfluß der induzierten Emission. 

Abb. 2 zeigt das Ergebnis der am SF6-Lichtbogen 
vorgenommenen Messungen als spektralen Verlauf 
des effektiven Absorptionskoeffizienten der gesamten 
Kontinuumsstrahlung im Wellenlängenbereich von 
6800 bis 2700 Ä für vier verschiedene Bogentempe-
raturen. 

2. Auswertung 

2.1 Die Trennung des F-Ajjinitätskontinuums 
vom Untergrund 

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

Da Fluor verglichen mit Schwefel eine große Ioni-
sierungsenergie besitzt, wird die elektrische Leit-
fähigkeit in einem SF6-Lichtbogen bei kleinem Bo-
genstrom praktisch nur durch die vom Schwefel ab-
gelösten Elektronen bewirkt. Damit ist der Unter-
grund als Seriengrenz- und frei-frei-Kontinuum des 
Schwefels zu interpretieren. Die Berechnung des 
Untergrundes kann angenähert nur für das Gesamt-
kontinuum (Rekombinations- plus frei-frei-Kon-
tinuum im Grenzfall dichter Termfolge 8 ) erfolgen, 
da die für Wasserstoff abgeleiteten Zusammenhänge 
der KRAMERS—UNSÖLDSchen Theor ie 9 ' 1 0 über die 

FL H . A . KRAMERS. Phil . M a g . 4 6 . 8 3 6 [ 1 9 2 3 ] . 
1 0 A . UNSOLD, Z . Astrophys. 8 , 3 2 [ 1 9 3 4 ] . 



kurzwellige Grenze des Gesamtkontinuums hinaus 
für den Schwefel nicht angewendet werden können. 
Eine dichte Termfolge im Termschema des Schwefels 
ist bis zum Term 4p 5 P gegeben, d. h. das Gesamt-
kontinuum des Schwefels ist nur bis zu einer kurz-
welligen Grenze bei etwa 5000 Ä berechenbar. Da-
mit entfällt die Möglichkeit, den unter dem F-Affini-
tätskontinuum liegenden Untergrund theoretisch ab-
zuschätzen. 

Der spektrale Verlauf des effektiven Absorptions-
koeffizienten (Abb. 2) zeigt jedoch für alle Tempe-
raturen von 6800 Ä bis zur langwelligen F-Affini-
tätskontinuumsgrenze bei 3646 Ä einen weitgehend 
linearen Anstieg in Richtung kürzerer Wellenlängen. 
Die lineare Extrapolation dieses Anstiegs bis zu 
einer Wellenlänge von 2700 Ä liefert daher die ein-
fachste Möglichkeit zur Trennung des F-Affinitäts-
kontinuums vom Untergrund. Als Stützpunkte für 
die lineare Extrapolation werden im ultravioletten 
Spektralbereich der Wert des Absorptionskoeffizien-

7000 

Abb. 3. Effektiver Gesamtabsorptionskoeffizient der SF6-Kon-
tinua mit Aufteilung der verschiedenen beteiligten Kontinua. 

1 1 L . M . BRANSCOMB, D . S . BURCH, S . J . SMITH U. S . GELTMAN, 
Phys. Rev. 111,504 [1958]. 

ten kurz vor dem Anstieg des F-Affinitätskontinuums 
und im Roten der zwischen 6200 und 6300 Ä lie-
gende tiefste Punkt des Untergrundes gewählt. Die 
so ausgeführte lineare Extrapolation ist in Abb. 3 
gestrichelt eingetragen, ebenso die sich ergebende 
Interpolation. 

Die auf dem F-Affinitätskontinuum noch aufsitzen-
den verbreiterten Linien werden in der in Abb. 3 
ebenfalls eingezeichneten Weise vom Affinitätskon-
tinuum getrennt, wobei ein Zusammenlaufen der Li-
nienflügel berücksichtigt werden muß. Durch Ahn-
lichkeitsbetrachtungen mit dem sehr gut ausgemes-
senen Sauerstoff-Anlagerungsquerschnitt11 kann von 
dem als ungestört angesehenen Affinitätskontinuum 
bei 2700 Ä ein Ansteigen dieses Kontinuums zu län-
geren Wellenlängen hin ausgeschlossen werden. Mit 
einem bei 2700 Ä als nahezu konstant gewählten 
Verlauf von « p - i n Richtung längerer Wellenlängen 
ergibt sich die Trennung in der in Abb. 3 einge-
zeichneten Form. 

Um nun aus dem so gewonnenen effektiven Ab-
sorptionskoeffizienten (A, T) des F-Affinitäts-
kontinuums den gewünschten atomaren Absorptions-
koeffizienten berechnen zu können, wird die Teil-
chendichte der negativen Fluorionen benötigt. 

2.2 Plasmazusammensetzung 

Zur Bestimmung der Teilchendichten der negati-
ven Fluorionen np-(T,p) bei gemessener Tempera-
tur und bekanntem Druck wird unter Voraussetzung 
thermodynamischen Gleichgewichts das Teilchen-
dichtediagramm für SF6-Gas berechnet. Oberhalb 
eines gewissen hier nicht interessierenden Tempera-
turbereichs besteht das SF6-Plasma nur aus F- und 
S-Atomen, aus F+ - und S+-Ionen, aus F~- und Sp-
ionen und schließlich aus Elektronen. Die Berech-
nung der Teilchendichten erfolgt auf die übliche 
Weise mit Hilfe der SAHA-Gleichungen für die Ioni-
sation von F und S , sowie F~ und S ~ , des D A L T O N -

schen Gesetzes, der Quasineutralität und des stöchio-
metrischen Verhältnisses. 

Die Elektronenaffinität des Fluors wurde mit 
3,40 eV, die des Schwefels mit 2,06 eV (nach 11 kor-
rigierter Wert von 12) eingesetzt. Die Werte der 
Ionisationsenergien für F und S wurden aus 3 ent-
nommen und ihre Erniedrigung durch Mikrofelder 
nach U N S O L D 13 berücksichtigt. Der Gesamtdruck un-
ter Versuchsbedingungen betrug 712 mm Hg. Das 

12 L. M. BRANSCOMB U. S. J. SMITH, J. Chem. Phys. 25, 598 
[1956]. 

13 A. UNSOLD, Z. Astrophys. 24, 355 [1948]. 
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Ergebnis der Berechnungen ist in einem Teilchen-
dichtediagramm in Abb. 4 dargestellt und zeigt gute 
Übereinstimmung mit den Berechnungen von F R I E 1 4 . 

Die besonders interessierenden F~- und S~-Teilchen-
dichten zeigen im betrachteten Temperaturintervall 
eine ausgesprochen geringe Temperaturabhängigkeit. 

Ccm-3] 1\ 
10,B • 

10" 

10«-

6 7 8 9 103TC°K3 

Abb. 4. Teilchendichtediagramm für SF6 . 

2.3 Der atomare Absorptionskoeffizient 
des F-Affinitätskontinuums 

Der nach der Trennung vom Untergrund erhal-
tene Verlauf des zu dem F-Affinitätskontinuum ge-
hörenden effektiven Absorptionskoeffizienten als 
Funktion der Wellenlänge 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 übereinstimmenden 
und als richtig angenommenen Werte für 7920 und 
8250 K. Innerhalb der angegebenen Meßgenauig-
keit zeigt sich damit keine Temperaturabhängigkeit 
des atomaren Absorptionskoeffizienten, was jedoch 
eine kleine Temperaturabhängigkeit nicht prinzipiell 
ausschließt. 

Die erste langwellige Grenze des F-Affinitäts-
kontinuums entspricht einer Photonenenergie von 
3 , 4 0 0 eV, die zweite Grenze einer solchen von 
3 , 4 4 8 eV. Unter Voraussetzung von R U S S E L L - S A U N -

DERs-Kopplung verhalten sich die zu den beiden 
Grenzen gehörenden Kontinua, entsprechend den sta-
14 W. FRIE, private Mitteilung, Veröffentlichung in Vorberei-

tung. 
15 E. P. WIGNER, Phys. Rev. 73, 1002 [1948], 

X ' / n F ' l c m 2 ) 
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> = 8750 °K 

Abb. 5. Verlauf des effektiven, atomaren Absorptionskoeffi-
zienten des F-Affinitätskontinuums als Funktion der Pho-

tonenenergie. 

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

Der Verlauf des zu dem ersten Kontinuum 
[F ("P3/2) — F ~ (^So) ] gehörenden atomaren Ab-
sorptionskoeffizienten xt*Jnp- als Funktion der Pho-
tonenenergie läßt sich durch folgende empirische 
Funktion darstellen: 

xS/nr = 1,53 • 10~ 1 8 j/arc tg 6,0 • AE [ cm 2 ] . 

AE ist dabei die Photonenenergie gerechnet ab der 
Grenze des F-Affinitätskontinuums in eV (AE = 
Ephot- 3 ,400) . 

Die gefundene Funktion geht für kleine AE in 
das WiGNERsche Parabelgesetz 15 über. 

3. Spektrum des Untergrundes 

Das Gesamtkontinuum des Schwefels im Grenz-
fall dichter Termfolge wird nach K R A M E R S und U N -

SOLD mit ZeFF = 1 bis zur kurzwelligen Grenze bei 
5000 Ä berechnet und in den spektralen Verlauf des 
gesamten kontinuierlichen Absorptionskoeffizienten 
eingetragen (Abb. 3, strichpunktiert). Im roten 
Spektralbereich ergibt sich bis auf die zur höchsten 
Temperatur gehörenden Darstellung eine gute Über-
einstimmung der gemessenen und berechneten Ab-
sorptionskoeffizienten. Nach der kurzwelligen Grenze 
bei 5000 Ä fällt das frei-frei-Kontinuum des Schwe-
fels mit A3 zu kurzen Wellenlängen hin ab (Abb. 3, 
strichpunktiert) und wird bei den Wellenlängen 
3545 und 3234 Ä durch die Seriengrenzkontinua 
der Terme 4s 3S und 4s 5S überlagert (in Abb. 3 in 
willkürlicher Größe, da nicht berechenbar, strich-
punktiert eingetragen). 

Über dem eingezeichneten Rekombinations- und 
frei-frei-Kontinuum des Schwefels erkennt man 



(Abb. 3) ab etwa 6200 Ä ein weiteres Kontinuum, 
welches weitgehend temperaturunabhängig ist und 
in Richtung kürzerer Wellenlängen ansteigt. Dieses 
Verhalten, welches auf ein Affinitätskontinuum schlie-
ßen läßt, legt die Vermutung nahe, daß es sich dabei 
um das Schwefel-Affinitätskontinuum handelt. Eine 
Anlagerung von freien Elektronen an ein angeregtes 
S-Atom, wie sie in einem Ablösungsprozeß von 
B R A N S C O M B 16 bei dem dem Schwefel sehr ähnlichen 
Sauerstoff gefunden wurde, sollte ebenfalls berück-
sichtigt werden. 

Der Grundzustand 3p5 2P0 des S~-Ions entspricht 
dem des Chloratoms. Wird ein Elektron von S~-Ion 
abgelöst, so bleibt ein S-Atom im Grundzustand 
3p4 3P übrig. Der energetische Abstand Grund-
niveau — Ablösungsgrenze des S - -Ions entspricht der 
Elektronenaffinität des Schwefels von 2,06 eV (nach 
11 korrigierter Wert von 1 2 ) . Die langwellige Grenze 
des S-Affinitätskontinuums ist somit bei einer 
Wellenlänge von 6020 Ä zu erwarten. Berück-
sichtigt man die Aufspaltung des S_-Grundniveaus 
3p5 2P0 mit dem isoelektronisch extrapolierten Wert 
von 500 c m - 1 , so wird die langwellige S-Affinitäts-
kontinuumsgrenze durch eine weiter im Roten lie-
gende langwellige Grenze ergänzt. Diese neue lang-
wellige Grenze liegt bei 6200 Ä und erklärt den ex-
perimentell gefundenen Anstieg bei dieser Wellen-
länge. 

Werden beim S~-Ion zwei Elektronen gleichzeitig 
angeregt, so bleibt nach Ablösung eines Elektrons 
ein einfach angeregtes S-Atom im 3p4 1D-Zustand 
übrig. Der Übergang aus dem nun um 9239 c m - 1 

(vgl. Anm. 3 ) zu größeren Energien hin verschobe-
nen kontinuierlichen Energiebereich in den 3p5 2P0-
Grundzustand des einfach angeregten S"-Ions ergibt 
ein Kontinuum beginnend bei 3870 Ä. Bei diesem 
Ubergang muß man jedoch die bei doppelt angereg-
ten Atomen bekannten gleichzeitigen Übergänge der 
beiden Elektronen zulassen. Berücksichtigt man wie-
der eine Aufspaltung des S~-Grundniveaus um 
500 c m " 1 , so tritt zur langwelligen Kontinuums-
grenze bei 3870 Ä eine weitere Kontinuumsgrenze 
bei 3950 Ä hinzu. 

Die experimentellen Ergebnisse zeigen diese An-
stiege bei 3950 und 3870 Ä nur schwach angedeutet 
und nur bei Berücksichtigung des in diesem Spek-
tralbereich zum Kurzwelligen hin abfallenden frei-
frei-Kontinuums. Ein Kontinuum mit einer langwel-
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ligen Grenze bei 5500 Ä, 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 Ä, 
welche keine Temperaturabhängigkeit zeigen, konn-
ten noch nicht erklärt werden. Die bei höheren Tem-
peraturen auftretende Linie bei 4400 Ä wird als 
nicht aufgelöstes SiF-Bandenspektrum identifiziert. 
Diese nur in den Elektrodenräumen auftretende Ver-
schmutzung des SF6-Lichtbogens durch Silicium kann 
nachträglich auf die verwendete Kupfersorte der 
Elektroden (Bronzekupfer) zurückgeführt werden. 

Das neben dem abgeschätzten Kontinuum der 
Elektronen und positiven Schwefelionen sowie dem 
F-Affinitätskontinuum auftretende Restkontinuum 
im Spektrum des SFe-Lichtbogens kann als Über-
lagerung mehrerer Affinitätskontinua gedeutet wer-
den. Die zur Trennung des F-Affinitätskontinuums 
vom Untergrund angewendete lineare Extrapolation 
erhält dadurch eine gewisse Berechtigung. 

4. Fehlerabschätzung 

Für die Temperaturmessung ergibt sich mit der Un-
sicherheit des Strahlungsnormals von ± 10%, der Über-
gangswahrscheinlichkeit von ± 5% und der Bogenlänge 
von + 5 % eine Unsicherheit von d 7 1 / Z ' = ± l % . 

Der in Abb. 2 dargestellte effektive Gesamtabsorp-
tionskoeffizient ist bei einer Unsicherheit des Strah-
lungsnormals von +10% der Bogenlänge von ± 5 % 
und der PLANCK-Funktion von ± 20% (mit dT/T= ± 1%) 
mit einer Unsicherheit von dx*/x* = ± 25% behaftet. 

Die Unsicherheit, die bei der Trennung des F-Affini-
tätskontinuum vom Untergrund und von den Linien-
entsteht, ist nicht berechenbar und wird daher vorsich-
tig auf ± 1 5 % geschätzt. Damit und mit dx*/x* = 
± 25% sowie der Unsicherheit der Teilchendichten von 
± 10% erhält man für den effektiven atomaren Absorp-
tionskoeffizienten des F-Affinitätskontinuums eine vor-
sichtig abgeschätzte Unsicherheit von d«at/^at= ±30%. 

Die langwelligen Grenzen des F-Affinitätskontinu-
ums bei 3646 und 3595 Ä konnten mit einer Unsicher-
heit von ± 2 Ä gemessen werden. In Photonenenergien 
umgerechnet erhält man für 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. M A E C K E R aus, hierfür und für die stetige För-
derung möchte ich ihm besonders danken. Herrn Dr. 
H. MOTSCHMANN danke ich für die Mitteilung der bei 
den Temperaturmessungen verwendeten Oszillatoren-
stärke. — Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin 
ich zu großem Dank verpflichtet, da sie durch ein Sti-
pendium und durch die Gewährung von Sachbeihilfen 
diese Arbeit ermöglichte. 


