NOTIZEN

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 hauptsach-
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:
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wobei » die Frequenz des eingestrahlten Lichts und »,
die Kantenfrequenz ist. Daraus folgt, daf} an der Kan-
tenfrequenz
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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 (py <
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 (Paerie) = 343012, 3328+4 & (s. Anm. %)

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

A(Pyan) = 342714, 332714 4.

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 [
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licleyi

(e, 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.
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N: Atomkonzentration; 4: Wellenldnge der Strahlung;
Qg: Bremsstrahlungsquerschnitt; U: Voltédquivalent der
Elektronenenergie; F(U): Elektronen-Energievertei-
lungsfunktion).

Fiir den Querschnitt Qp benutzen wir in Anlehnung
an neuere Berechnungen? eine in der Photonenenergie
lineare Ndherung:

Q8(U,2) = (1—hcleg A U) Qp(U, ).

Zwischen dem Bremsquerschnitt Qp(U, ©) — dem
Grenzwert fiir verschwindende Photonenenergie — und
dem Transportquerschnitt Qp(U) der Elektronen ist
naherungsweise Proportionalitdt zu erwarten®~7:

16 ¢
Q8(U, ) =~ 3;337[]00(@-

Sofern die Verteilungsfunktion F (U) und der Quer-
schnitt Qp(U) bekannt sind, ist damit eine Berech-
nung des Integrals in (1) moglich. Wir haben diese
Berechnung mit einer Verteilungsfunktion durchgefiihrt,
die als Losung der Borrzmann-Gleichung unter Beriick-
sichtigung elastischer und unelastischer Elektronenstofie
und unter Vernachldssigung der Couroms-Wechselwir-
kung erhalten wurde (beziiglich Einzelheiten vgl. 4).
Diese Verteilungsfunktion, die fiir die Entladungsver-
hiltnisse in der stromschwachen, diffusen Mitteldruck-
sdule zutrifft, ist (bei vorgegebener Gasart) nur eine
Funktion der reduzierten axialen Siulenfeldstirke E/p,.
Somit gilt fiir das Integral in (1) die funktionelle Ab-
hdangigkeit:

TQB U F(U) dU=4 ()-, E/p0) .

hclega

Unter Beriicksichtigung der Strombilanz und der
Gasgleichung

Ne=ifnr egve; N=po/kT,

[ve = ve(E/py) : Elektronendriftgeschwindigkeit; k:
Borrzmany-Konstante; To=273,16 °K] folgt aus (1):

2 \ he ip
1=, ) i AGEp). @)

Die experimentelle Untersuchung der diffusen Mit-
teldruckséule in Neon zeigte, dafl die reduzierte Feld-
stirke E/p, in guter Niaherung (=~*10%) nur eine
Funktion des Produktes ip, ist (unabhingig von
ro=0,5—3,0 cm). Aus der Beziehung (2) folgt somit,
daB} auch die Kontinuumsintensitdt /(1) nur eine Funk-
tion von ip, sein sollte. Diese SchluBfolgerung kann
durch das Experiment leicht iiberpriift werden.

Abb. 1 zeigt fiir die feste Wellenlinge 5000 A ex-
perimentelle und theoretische Intensititswerte in Ab-
héngigkeit von i pg .

Obwohl die MefBwerte bei sehr verschiedenen Ent-
ladungsbedingungen erhalten wurden, sind der gefor-

5 R. C. Myorssess u. H. M. RuppEL,
[1967].

8 0. B. Firsow u. M. I. Tscuisisow, Z. Exp. Theor. Phys.
(russ.) 39, 1770 [1960].

Phys. Rev. 154, 98
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Abb. 1. Kontinuumintensitdt der diffusen positiven Siule in
Abhéngigkeit von Gasdruck und Stromstirke. [Neon; ro=
0,75—3,00cm; A=5000 A; I(J): bezogen auf 1cm Siulen-
linge; Mefipunkte: @: p,=40; 0: py=65; /\: p,=100;
V: po=133; [J: p,=200 Torr; Kurve: Bremsstrahlungs-
theorie.].

derte Zusammenhang und die quantitative Uberein-
stimmung mit der Theorie ausgezeichnet erfiillt.

Experimentell wurden die Absolutwerte fiir das
Kontinuum durch Vergleich mit der Linienstrahlung
einer Niederdruckséule ermittelt. Die Daten der Ver-
gleichssdule waren: Neon; p=1 Torr; r;=1,9 cm;
i=1mA. Absolutmessungen an der Linie 6074 A hat-
ten fiir diese Entladungsbedingungen in der positiven
Siule eine Intensitit von 4,6-10' Quanten/cm3 s er-
geben &, s
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Abb. 2. Spektrale Intensitdtsverteilung des Kontinuums der
diffusen positiven Sdule. [Neon; ry=0,75—3,00 cm; i p,=
2 A Torr; I(4) : bezogen auf 1 cm Sidulenlinge; MeBpunkte:
Mittelwerte aus Messungen bei py=65 und py=133 Torr;

Kurve: Bremsstrahlungstheorie.]

7 W. Kasvanow u. A. Starostiy, Z. Exp. Theor. Phys. (russ.)
48, 295 [1965].
8 F. Scu~EIDER, Dissertation, Greifswald 1956.
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Abb. 2 zeigt die gemessene und die nach (2) berech-
nete spektrale Intensitdtsverteilung fiir einen festen
Wert ip,.

In dem von der experimentellen Anordnung (Mono-
chromator mit SEV-Registrierung) erfaften Bereich be-
steht eine zufriedenstellende %bereinstimmung Zwi-
schen Theorie und Experiment. Die eingetragenen MeB-
punkte stellen Mittelwerte dar, wobei der angegebene
Streubereich auch die Unsicherheit der relativen spek-
tralen Empfindlichkeitskurve der MeBanordnung ent-
hilt. Im Bereich 4 = 6000 A wurde wegen der dort
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auftretenden Storung durch Linien keine Kontinuums-
messung ausgefiihrt.

Bereits die hier fiir Neon angefiihrten Ergebnisse
lassen die SchluBfolgerung zu, daf} entgegen der bis-
herigen Annahme das Kontinuum der Mitteldrucksdule
im sichtbaren Bereich ein Bremskontinuum fiir Elek-
tronen-Atom-StoBe darstellt. Dieses bisher nur im Ul-
traroten beobachtete Kontinuum 3 7 tritt hier unter ein-
fachen Beobachtungs- und Betriebsbedingungen auf
und bietet giinstige Moglichkeiten der weiteren Unter-
suchung elementarer Prozesse in Plasmen.
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We have investigated the influence of the prepara-
tion of alkaline ice samples on the formation of trap-
ped electrons on y-irradiation. Sodium hydroxide forms
several stable hydrates NaOHx (H,0), 1/2<n < 7)1
We prepared crystalline transparent NaOH x 7 H,0
(9.0 ml/l, single crystals), NaOH x 3.5 H,O (14.5 mol
/1, crystals of 0.5—3.0mm () and NaOH x 1 H,0
(30 mol/l, single crystals) and transparent glassy
samples with alkali concentrations equivalent to NaOH
x 7TH,0 and NaOH x 3.5 H,O and compared their be-

haviour.

Fig. 1 a shows the formation of the blue colour due
to trapped electrons (Amax=585mu) as a function of
the dose in glassy and crystalline samples of NaOH
x 3.5 H,0 at —196 °C. Exactly the same results were
obtained with NaOH x 7 H,0. NaOH x 1 H,0O does not
form a glass. The results show that the appearance of
the blue colour is strong only in the amorphous matri-
ces. A similar effect is found in polycrystalline metha-
nol * and ethanol (Fig. 1b) and in the sodium per-
chlorate-ice system 2. The ratio of total spin concentra-
tions of irradiated (dose: 2.5 x 10 eV/g) crystalline
and glassy NaOH x 3.5 H,0 is roughly 1 : 15, showing
that not only the colour, but also the yield of products
in the amorphous sample is much higher. When heated
the irradiated colourless crystalline sodium hydroxides
turn red. The origin of this colour, however, is not a

1 Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Verlag Che-
mie, Weinheim/Bergstr., 8. Auflage, System Nr. 21, Erg.
Bd. Lfg. 2 (1965), p. 847.

* Similar results in methanol were obtained by J. Janovsky
and J. Tepry (in press).

2 B. G. Ersnov, A. K. Pigaev, P. I. Graszuvov, and Y.
SeyrsiN, Dokl. Akad. Nauk. SSSR 149, 363 [1963].

3 J. JorTner and B. Suarr, J. Chem. Phys. 37, 2506 [1962].
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Fig. 1. Relative optical density (OD) at 585 mu of glassy and

crystalline transparent NaOH x 3.5 H,0, methanol, and etha-

nol as a function of dose. Co-60-y-rays, T=77 °K (measured
by comparison with colour standards).

trapped electron.

Mainly four models have been proposed concerning
the nature of the trapping site: The electron should
occupy
1) an expanded orbital of a metal cation 3,

2) an expanded orbital of an O -radical ion* 3,
3) an anion vacancy formed during the absorption pro-
cess 678,

4 P. N. Moortay and J. J. Werss, in “Solvated Electrons”,
Advances in Chemistry Series 50, American Chemical So-
ciety, Washington, D. C. 1965, p. 180.

5 P. N. Moorray and J. J. Weiss, Phil. Mag. 10, 659 [1964].

6 M. J. Braxpamer, L. Surerps, and M. C. R. Symoxs, Nature,
London 199, 902 [1963].

7 L. Kevay, in: Progress in Solid State Chemistry, Vol. 2,
Pergamon Press, New York 1965, p. 304.

8 M. J. Branpamer, L. Smierps, and M. C. R. Symoxs, J.
Chem. Soc. 1964, 4352.



