NOTIZEN

Das anregende Ionengemisch (50% H*, 50% H,")
wurde mit einer Extraktionsspannung von 3 kV aus
einer Hohlanodenentladung abgesaugt 4. Nach einer Be-
schleunigung auf 15 keV wurden die Ionen iiber eine
Druckstufe in den StoSraum fokusiert. Der Ionenstrom
von etwa 1,5 uA wurde mit einem Farapay-Becher hin-
ter dem StoBbereich und Sekundirelektronenabschir-
mung durch einen Schreiber registriert.

Das Anregungsleuchten wurde senkrecht zur Ionen-
stoBrichtung beobachtet. Hier wird iiber den Singulett-
Ubergang 3'P; —2!S, des Heliums (1=5016 A) be-
richtet. Die optische Anordnung bestand aus einem In-
terferenzfilter der Firma Baird-Atomic mit der Halb-
wertsbhreite A1 = 40 A, einer Polarisationsfolie und
einem Photomultiplier von EMI 6255 S. Die Messung
des Polarisationsgrades in Abhingigkeit vom Magnet-
feld parallel zur Beobachtungsrichtung ergab eine Lo-
rentz-Kurve, aus deren Halbwertsbreite die Lebens-
dauer ermittelt wurde 2. Zur Kompensation des Erd-
feldes und zur Erzeugung des Depolarisationsfeldes
diente eine dreifache HeLmuorrz-Anordnung.

Bei einem He-Druck von p=9-10"3 Torr ergab
sich eine Halbwertsbreite der Resonanzkurve von 53 Oe,
fir p=4-1073 Torr von 54,5 Oe. Die sich aus der

Formel 2
P= S | S—
~ 1+(rg(e H/m))?

4 C.F. Barnerr et al., Rev. Sci. Instr. 24, 394 [1953].
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Die beiden langwelligen Kanten des Chlor-Affinitits-
kontinuums entsprechen dem Anlagerungsproze von
Elektronen der kinetischen Energie Null an neutrale
Chloratome im Grundzustand:

Cl (P32, 1/2) +€—> Cl_(‘SO) +hy.

Die Messung der Kantenwellenldnge ist anderen Ver-
fahren zur Bestimmung der Affinitdtsenergie 13 wegen
der hohen Genauigkeit der spektroskopischen Methode
iiberlegen.

Voraussetzung zur experimentellen Untersuchung des
Affinitdtskontinuums in Emission ist die Erzeugung

1 1. N. Bakurina u. N. L. Toxov, Dokl. Akad. Nauk SSSR 105,
680 [1955].

T. L. Baicey, J. Chem. Phys. 28, 792 [1958].

D. Cusiccrortr, J. Chem. Phys. 31, 1646 [1959].

H. Hennine, Z. Phys. 169, 467 [1962].
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mit

I) Intensitdt || zur
Stofrichtung polarisiert

I| Intensitdt | zur
Stofrichtung polarisiert

(P, Polarisationsgrad bei H =0)

ergebenden Lebensdauern sind in Tab. 1 mit den be-
kannten Werten aus der Theorie und analogen Elek-
tronenstoBexperimenten verglichen.

He-Druck  Elektronen-  H*-, H,*-Stof Theorie !
(Torr) StoB 3

0 1,71-10%s
1-10—2 3,75:10"%s*

9-10—3 2,15-10"%s

5-10—3 3,24-107%s *

4-103 2,09-10—?s

5-10—4 2,85-10"%s*

* Berechnet aus den veroffentlichten Lorentz-Kurven 3.

Tab. 1.

Die zu groflen Lebensdauern (zu kleinen Halbwerts-
breiten) bei ElektronenstoBanregung lassen sich aus
der Polarisationsgradverfalschung durch die starke
Kriimmung des anregenden Elektronenstrahls im Ma-
gnetfeld erkldren.

eines Plasmas, das im Bereich der Kantenwellenlinge
vorwiegend Cl-Strahlung emittiert. Das heift, das
Plasma muf} bei moglichst hoher Cl-Teilchendichte und
hoher Elektronendichte eine verhiltnisméBig geringe
Temperatur haben (wegen der relativ geringen Affini-
titsenergie von ca. 3,6 eV).

Henning 4 gelang der Nachweis der Kantenstruktur
des Affinitdtskontinuums von Chlor nicht, da die Tem-
peratur des von ihm benutzten wandstabilisierten Chlor-
Bogens zu hoch lag (ca. 11 000 °K). Berry und Mit-
arb. 5 ¢ beobachteten die Kanten in Emission und Ab-
sorption bei Verdampfung und Aufheizung fester
Chlorsalze im gasdynamischen StoBrohr. Allerdings zei-
gen die veroffentlichten Kurven diese Struktur nur sehr
undeutlich. AuBerdem entfdllt bei der undefinierten
Verdampfung fester Substanzen im StoBrohr die Mag-
lichkeit, die Plasmaparameter iiber die StoBwellenglei-
chungen berechnen zu konnen und damit Absolutwerte
des Elektronen-Anlagerungsquerschnitts zu erhalten.

Aus diesen Griinden wurde hier ein Verfahren ge-
wihlt, das sich bereits beim quantitativen Nachweis des
Wasserstoff-Affinitdtskontinuums bewidhrt hatte 7. Das

5 R. S. Berry u. C. W. Davip, Atomic Collision Processes,
North-Holland Publ. Co., Amsterdam 1964, p. 543.

% R. S. Berry, C. W. Remvany u. G. N. Spoxkes, J. Chem. Phys.
35,2237 [1961] ; 37,2278 [1962].

7 A. Bénw u. L. Reuper, Z. Naturforschg. 20 a, 114 [1965].
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Plasma wird mit Hilfe eines wasserstoffgetriebenen
StoBrohrs von 5 cm Innendurchmesser erzeugt, in des-
sen Laufteil sich ein Chlor-Krypton-Gemisch befindet.
Das Krypton trdgt dabei den Hauptanteil an der Elek-
tronenerzeugung. Die Chlorbeimengung ist so gering,
daf} die Stromungsparameter im wesentlichen ebenfalls
durch das Krypton bestimmt werden. Die spektroskopi-
schen Messungen erfolgen am Plasma hinter dem reflek-
tierten Stof3, da sich hier schon bei geringeren Treiber-
driicken die erforderlichen Plasmaparameter realisieren
lassen. Die Spektren werden photographisch (zeitlich
nicht aufgelost) registriert. Als Spektrograph wird das
Gerit Q 24 (Zeiss-Jena) verwendet. Die zur Berechnung
der Plasmaparameter benotigten Stolfrontgeschwindig-
keiten werden mit Platin-Diinnfilmthermometern (ein-
fallender StoB) und einer Trommelkamera (reflektier-
ter Stofl) bestimmt.

Zur Abschitzung der Plasmaparameter hinter dem
reflektierten StoB wurde ein Gasgemisch von 10% Cl,
und 90% Kr bei einem Ausgangsdruck von 50 —100 Torr
zugrunde gelegt. Mit Hilfe stark vereinfachter Stofglei-
chungen ergeben sich bei festgehaltenen Ausgangspara-
metern zundchst korrespondierende Werte fiir Druck
und Temperatur hinter dem reflektierten Stof}, sowie
die zugehorigen Teilchendichten. Weiterhin soll die Ne-
benbedingung erfiillt werden, dal das Cl™-Kontinuum
groBler sei als die Summe der iibrigen Kontinua, d. h.

p nel 601 1
" ng¢r 6C1I+nc¢l 601+nKr OKr

Firr die Photonenabsorptionsquerschnitte werden fol-
gende Werte verwendet:

oc-=2-10"1 cm?/Neutralatom (temperaturunabhin-
gig) nach 4 %; angenommener Fehler +50%;

gc1: nach Messungen von Henning 4 und Extrapolation
auf niedrigere Temperaturen nach der Kramers—
UnsoLp-Theorie; angenommener Fehler £ 100%;

nach Messungen ® und Extrapolation der theoreti-
schen Werte des &-Faktors® auf niedrigere Tem-
peraturen; angenommener Fehler * 50%.

Der EinfluB von frei— frei-Ubergingen ist fiir Tempe-
raturen kleiner als 10 000 °K und Wellenlingen kleiner
als 4000 A vernachlissigbar. Die Abschitzungen zeigen,
daB das Plasma bei Temperaturen kleiner als 8000 °K
und Driicken von etwa 10 atm. fast ausschliellich CI™-
Strahlung emittiert (0,9 <<pg<<1).

Die im Experiment wirklich vorliegenden Plasma-
parameter sind ndherungsweise relativ einfach berechen-
bar: Die interessierenden Groflen hinter dem einfallen-
den Stof lassen sich nach einem von Gaypox und Mit-
arb.1® angegebenen iterativen Verfahren recht genau
abschétzen. Die zugehorigen Parameter hinter dem re-
flektierten Sto sind nach den StoBwellengleichungen
fiir ideales Gasverhalten berechenbar, da in dem an-

OKr-:

8 H. Carts u. L. Renper, Forschungsbericht ,,Untersuchung
von starken Stof3wellen (Stand 1966) ; Bundesministerium
fiir wissenschaftliche Forschung; BMwF-FB-K 67-68.

9 D. ScuriTER, private Mitteilung; zur Veroffentlichung in Z.
Phys.
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gestrebten Temperaturbereich 5500 <<T <8000 °K die
Dissoziation praktisch abgeschlossen, die Ionisation da-
gegen noch zu schwach ist, um Einflu} auf die Zu-
standsgrofen zu haben. Bei dem in Abb. 1 dargestellten
Spektrum liegen z. B. folgende Plasmadaten vor:
Ausgangsdruck: 50 Torr,
Mischungsverhdltnis [Cl,]:[Kr]=1:9,
Membranenplatzdruck: 25 atm.,
Frontgeschwindigkeit der einfallenden StoBwelle:
1,56+10% cm/sec ,
Frontgeschwindigkeit der reflektierten StoBwelle:
0,52-10% cm/sec .
Temperatur hinter dem einfallenden StoB: 3500 °K,
Temperatur hinter dem reflektierten Sto: 6600 °K.
Druck hinter dem reflektierten StoB3: 2,48-107 dyn/cm?.
Teilchendichten hinter dem reflektierten Stof3:

ngr=2,2-10®, nc;=5,0-1018, ng+=2,5-1015,
ncrr=8,8:101, ne=2,9-10%, ng-=5,4-1014/cm3.
Die optische Tiefe ist in allen Versuchen kleiner als
0,05.
Abb. 1 zeigt die Photometerkurve und die relative

Intensitdt des zeitlich integrierten Spektrums des Plas-
mas hinter dem reflektierten StoB. Die zu den beiden
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Abb. 1. Photometerkurve und relative Intensitdt des Spektrums
eines Chlor-Krypton-Gemisches hinter der reflektierten Stof-
welle.

10 A. G. Gaypox u. I. R. Hurre, The Shock Tube in High Tem-
perature Chemical Physics, Chapman & Hall Ltd., London
1963.
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Grundzustinden des Chlors gehorigen Kanten des Kon-
tinuums sind deutlich zu erkennen. Das Untergrunds-
kontinuum (4 >> 3440 A) ist erwartungsgemiB sehr
schwach. Die Verunreinigungslinien sind im wesent-
lichen dem Eisen zuzuschreiben; sie werden hauptsich-
lich aus den heileren Zonen der Rohrgrenzschicht emit-
tiert.

Wicyer 1! hat aus quantenmechanischen Betrachtun-
gen ein Gesetz fiir den Verlauf des Photodetachment-
Querschnitts in Kantennéhe abgeleitet, das fiir negative
Halogenionen folgende einfache Gestalt annimmt:

Odet X v (v —wy) ',
wobei » die Frequenz des eingestrahlten Lichts und »,
die Kantenfrequenz ist. Daraus folgt, dafl an der Kan-
tenfrequenz

sein sollte. Entsprechendes gilt fiir den Anlagerungs-
querschnitt 12, Der gemessene Kantenverlauf zeigt je-
doch statt des zu erwartenden senkrechten Anstiegs
einen flachen etwa 10 A langen Anstieg, der nicht durch
das endliche Auflésungsvermogen und die Spaltweite
des Spektrographen (ca. 1 A) verursacht werden kann.

Die Bestimmung der Kantenwellenldnge ist vom
Auswerteverfahren abhingig. Wahlt man den Schnitt-
punkt der Wendetangente an den Kantenverlauf mit

11 E. P. WicNER, Phys. Rev. 73,1002 [1948].
12 D, R. Bates, Atomic and Molecular Processes, Academic
Press, New York 1962, p. 130.
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Wihrend die spektrale Emission der positiven Sédule
einer Edelgasentladung im Niederdruckbereich (p, =
10 Torr) durch die Linienausstrahlung gekennzeichnet
ist, tritt bei Steigerung des Gasdruckes zunehmend ein
Kontinuum in Erscheinung, das unter bestimmten Be-
dingungen zur dominierenden Form der Siulenstrah-
lung wird 174, Dieses Kontinuum wurde bisher als ein
Molekiilkontinuum angesehen, dessen Quelle angeregte
Edelgasmolekiile darstellen, die in dissoziierende Zu-
stinde tibergehen 3.

1 B. VoceL, Ann. Phys. 41, 196 [1942].

2 C. Kexty, Proc. V. ICIPG Munich 1, 356 [1961].

3 J. F. Prixce u. W. W. Rosertsoxn, J. Chem. Phys. 45, 2577
[1966].
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dem Niveau des kontinuierlichen Untergrunds, so erhalt
man folgende Werte:

7 (Ps2)=3434+2 A  entsprechend E ;2
=3,610%0,002 eV,
A(Pu2)=333114 A entsprechend E (P

=3,722£0,005 eV.

(ausgezogene Pfeile in Abb.1). Die Fehler ergeben
sich aus der Unsicherheit in der Festlegung der Wende-
tangente und der Schwérzungskurve. Berry u. Mit-
arb. % 8 bestimmen die Kantenwellenlinge, indem sie
die Mitte zwischen diesem Punkt und dem Ort des
Wendepunkts des Kantenverlaufs wihlen. Bei dieser
Methode ergeben sich die Werte

A(Paare) = 343012, 3328+4 A& (s. Anm.122)

(gestrichelte Pfeile in Abb. 1), in guter Ubereinstim-
mung mit den von BErry angegebenen Werten

;»(Pz/z,uz) = 3427 i 4', 3327 i 4 A ¥

Da sich das Stofwellenplasma im lokalen thermo-
dynamischen Gleichgewicht befinden sollte und seine
Zusammensetzung und Temperatur iiber die Stolwellen-
gleichungen berechenbar sind, 1df3t sich aus einer zeit-
lich aufgelosten Absolutmessung der Strahlungsintensi-
tit der Absolutwert des Elektronenanlagerungsquer-
schnitts ermitteln. Diesbeziigliche Ergebnisse werden
demnichst publiziert.

122 Vor kurzem publizierte Messungen am wandstabilisierten
Niederstrombogen bestitigen ebenfalls diese Ergebnisse
(H. P. Porp, Proc. 8th Int. Conf. Phen. Ion. Gases, Sprin-
ger-Verlag, Wien 1967, p. 448).

Die experimentelle Untersuchung des Kontinuums
im sichtbaren Spektralbereich fiihrte jedoch zu Ergeb-
nissen, die mit einer Interpretation als Molekiilkon-
tinuum nicht zu vereinbaren sind4. Die beobachtete
Strom (i)-, Druck (pg)- und Rohrradius (ry)-Abhén-
gigkeit der emittierten Strahlung deutet vielmehr auf
eine Entstehung durch Bremsung von Elektronen an
neutralen Atomen hin. Am Beispiel der stromschwa-
chen, diffusen Mitteldrucksdule in Neon soll diese Deu-
tung néher begriindet werden.

Fiir die spektrale Intensitdt pro Zentimeter Sdulen-
linge gilt im Falle der Elektronen — Atom-Bremsstrah-
lung:

2 e,\ 2 NeNrg [
1(2):(7?) alie 5" /QBU‘/iF(U) au ()
licleyi

(eg, me: Ladung und Masse des Elektrons; h: Wir-
kungsquantum; c: Lichtgeschwindigkeit; Ne: iiber den
Rohrquerschnitt  gemittelte Elektronenkonzentration;

4 S. Prav u. A. Rutscuer, Proc. VI ICIPG Vienna 105 [1967],
Beitr. Plasmaphys. 8 [1968], im Druck.



