QUANTITATIVE AUSMESSUNG DES BROM-AFFINITATSKONTINUUMS

kleine Exzentrizitaten. AuBlerdem tritt, bei kleinen
Kriimmungen gut sichtbar, eine Parallelverschiebung
zwischen MeB- und Rechenkurven auf, die jedoch
innerhalb der Fehlergrenze der Messungen liegt.
Exakte Ubereinstimmung im Verlauf findet man
daher erwartungsgemal} fiir kleine Kriimmungen.
Die beste Ubereinstimmung der Absolutwerte ist
bei ca. 4 A festzustellen, dort liegen die Differenzen

zwischen 12% und 3%.

4. Zusammenfassung

Die exzentrische Lage des gekrimmten, wand-
stabilisierten Bogens wird hervorgerufen durch das
Zusammenwirken dreier Unsymmetrien: der des elek-
trischen Feldes, der der Warmeleitung und der des
Eigenmagnetfeldes. Den groflten Anteil an der Ver-
lagerung des Bogens nach innen hat die Unsymme-
trie der elektrischen Feldstarke. In der gleichen
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Richtung, aber schwécher, wirkt die Warmeleitungs-
unsymmetrie. Die Verschiebung nach innen infolge
dieser zwei Unsymmetrien wird teilweise durch die
eigenmagnetische Stromung kompensiert, die den
Bogen etwas nach auflen mitnimmt. Alle drei Effekte
nehmen mit der Kriimmung zu. Unmittelbar strom-
abhingig ist nur der dritte; die zwei ersten werden
es mittelbar, wenn sich mit dem Strom gemal} der
Charakteristik die elektrische Feldstarke und damit
die Leitfahigkeit &ndert. Wegen des thermischen
Nichtgleichgewichts beim Argonniederstrombogen
wird die Leitfdhigkeit von der Feldstirke und da-
mit vom Strom abhéingig. Daher ist hier das Nicht-
gleichgewicht Ursache fiir die starke Zunahme der
Exzentrizitdten mit abnehmendem Strom.

Der Verfasser dankt Herrn Prof. Dr. H. MAECKER
herzlich fiir die Themenstellung und Forderung der
Arbeit und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
die Gewihrung einer Sachbeihilfe.
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A wall stabilized low-current cylindric arc was used to produce the radiation of the negative
Bromine-ions. The radiation consists of an affinity-continuum with a long-wave threshold of 3682 A,
yielding an electron affinity for Bromine of 3.366 eV, and of an intense electron-atom Bremsstrah-
lung in the visible. Intensity measurements of the continua allow the determination of the photo-
detachment- and attachment-cross-sections of Bromine and also the determination of the mean
elastic cross-section of electrons against Bromine atoms.

Die Absolutmessung der kontinuierlichen Strah-
lung, wie sie bei der Anlagerung freier Elektronen
an neutrale Atome auftritt, erlaubt zusammen mit
einer Plasmatemperaturmessung die Bestimmung
des Detachment- und Attachment-Querschnittes. Zur
Erzeugung des Affinititskontinuums und zu dessen
quantitativer Messung eignet sich besonders der
zylindersymmetrische, wandstabilisierte Niederstrom-
lichtbogen 173, Es sind jetzt aber auch quantitative
Messungen mit Hilfe des StoSwellenrohres von
RoOTHE # bekanntgeworden.
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Fiir grundlegende Untersuchungen der Strahlung
negativer Ionen eignen sich die Halogene wegen
ihrer groBlen Elektronenaffinitit® (3,0 bis 3,6 eV)
und dem sich daraus ergebenden giinstigen Spektral-
bereich besonders gut. So wurden bisher die Detach-
ment-Querschnitte der Halogene Fluor 2 und Chlor 3
aus Messungen am Lichtbogen und der Halogene
Chlor, Brom, Jod* aus Messungen am StoBwellen-
rohr bestimmt. Die ermittelten Detachment-Quer-
schnitte, wie sie im Lichtbogen ® und im StoBwellen-
rohr* gewonnen wurden, stimmen weitgehend mit-
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einander und mit der Theorie von ROBINSON und
GELTMAN ¢ iiberein. Die Ubereinstimmung ergibt
sich auch fiir die hier berichteten Messungen am
Brom-Niederstrombogen.

Neben dem Brom-Affinitatskontinuum wurde im
Brom-Niederstrombogen ein starker kontinuierlicher
Untergrund beobachtet, der mit der Kramers-Un-
soldschen Theorie”8 auch in der verbesserten
Form %1% nicht als Rekombinations- und frei-frei-
Kontinuum der Elektronen und positiven Ionen er-
klart werden kann. Mit der Theorie von Kas’yANOv
und STAROSTIN !, welche den Zusammenhang zwi-
schen dem differentiellen inelastischen Streuquer-
schnitt und dem totalen elastischen Streuquerschnitt
fiir Elektron-Atom-Streuung angibt, 1dBt sich eine
Beziehung zwischen dem spektralen Emissionskoeffi-
zienten der {frei-frei-Minus-Strahlung (Elektronen-
bremsstrahlung im Feld der Atome) und einem
mittleren totalen elastischen Streuquerschnitt finden.
Die beobachtete starke Strahlung des Untergrundes
wird unter Annahme eines mittleren totalen elasti-
schen Streuquerschnitts fiir Elektronen gegen Brom-
atome von 1,6-1071% cm? als frei-frei-Minus-Strah-
lung richtig wiedergegeben.

Der Einfluf} des thermischen Nichtgleichgewichtes
wird experimentell und theoretisch gepriift und
Gleichgewicht fiir die ausgewerteten Messungen ge-
funden.

1. Messungen

1.1. Der Brom-Lichtbogen

Um ein Kondensieren des Bromgases im Quarz-
bogengefdl zu verhindern, mufl die Temperatur der
kiltesten Brom-BogengefiB-Stelle iiber 57 °C liegen.
Dieser Temperaturwert ergibt sich aus der Dampfdruck-
kurve des Broms !? fiir den Druck unter Versuchsbedin-
gungen von 715 Torr. Eine Wasserkiihlung des Quarz-
rohres scheidet aus diesem Grunde bei kleineren Bogen-
stromstdrken aus. Nach ersten Kiihlversuchen mit iiber
60 °C heiBem Wirmeiibertragungsol wird wegen der
dabei auf ca. 60 W/cm Bogenlinge begrenzten Wand-
belastung das Lichtbogengefdl mit radial zustromen-
der PreBluft vor der Zerstorung bewahrt. Die Bela-
stungsgrenze des Quarzbogengefdfles von 8 mm Innen-
durchmesser betrug bei der zur Verfiigung stehenden
PreBluftmenge ca. 150 W/cm.

Um die Strahlungsabsorption kalter Bromschichten
des end-on beobachteten Bromlichtbogens und eine Zer-

8 E.J.RoBINSON u. S. GELTMAN, Phys. Rev. 153, 153 [1967].
7 H. A. KraMERs, Phil. Mag. 46, 836 [1923].
8 A. UNsOLD, Ann. Phys. 33, 607 [1938].

9 H. MAECkER u. TH. PETERS, Z. Phys. 139, 448 [1954].
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storung der Elektroden durch das Halogen sowie ein
Beschlagen der kalten Beobachtungsfenster mit Brom zu
vermeiden, werden die Lichtbogenenden mit Argon ge-
spilt. In Abb.1 ist das verwendete Lichtbogengefal}
skizziert. Die Elektroden sind seitlich angeordnet, die
kurzen, vor der Bromlichtbogensédule liegenden Argon-
plasmaschichten besitzen gegeniiber dem Brom eine so
geringe Strahldichte, dafl ihr Emissionsbeitrag vernach-
ldssigt werden kann (im end-on-Spektrum sind keine
Argonlinien sichtbar). Die Linge der Bromlichtbogen-
sdule wird deshalb von den Gasaustrittséffnungen be-
stimmt und betrdgt 10 cm. Die eingestromte Argongas-
menge liegt bei jeweils 4 cm?/s.

Ar+Br

Kathode Tl Br- Bogen

Abb. 1. Bromlichtbogengefalf.

Das dem Lichtbogengefil} iiber eine beheizte Leitung
und eine Mehrfachkapillare zugefiihrte Bromgas wird
in einem Thermostaten mit kontinuierlicher elektroni-
scher Regelung durch Verdampfen erzeugt. Der Uber-
druck im Verdampfungsgefall gegeniiber dem Brom-
lichtbogen betrdgt ca. 50 Torr, die Arbeitstemperatur
des Wirmebades liegt somit bei 59,6 °C. Um Schwan-
kungen der durch die Kapillare auf ca. 4 cm3/s begrenz-
ten Bromgasstromung kleiner als 5% zu halten, muf}
das Warmebad des Verdampfungsgefdlles besser als
0,1 °C geregelt sein. Die Ziindung des Lichtbogens er-
folgt in Argon bei niederem Druck durch Hochspan-
nungsdurchschlag.

1.2. Registrierung der Spektren

Der Kern des Brom-Lichtbogens wird end-on mit
kleinem Offnungswinkel (1 : 250) auf den 1 mm hohen
Spalt eines Spektrographen (Steinheil Universal mit
zwei Quarzprismen) abgebildet und das Spektrum mit
einem Photomultiplier-Zusatz photoelektrisch registriert.
Zur Absoluteichung wurde als Strahlungsnormal der
Anodenbrennfleck des Graphit-Niederstrombogens nach
EULER 13 verwendet. Die Stabilitdit der Bogenent-
ladung wurde iiber lange Zeiten (> 1 Std.) durch Re-
gistrierung des Spektrums bei festgehaltener Wellen-
linge iiberpriift und maximale Abweichungen von nur
2% gefunden.

Die spektrale Registrierung des Lichtbogenkerns
zeigt im ultravioletten Spektralbereich das von Linien
weitgehend ungestorte Brom-Affinitdtskontinuum in

10 M. BiBERMANN u. G. E. NorRMANN, Optics and Spectr. 8,
230 [1966].

11V, KAS’YANOV u. A. STAROSTIN, Sov. Phys. JETP 21, 193
[1965].

12 W. RaMmsAY u. S. JOUNG, J. Chem. Soc. 49, 453 [1886].
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einem Intensitdtsverhidltnis von ca. 3 :1 zu dem im
Sichtbaren sehr starken Untergrund.

Zur Bestimmung der Achstemperaturen bei verschie-
denen Bogenstromstirken werden Absolutmessungen
der Linienintensitit der Bromlinie 4981,15 A ausge-
fiihrt.

1.3. Charakteristikmessungen

Die Abschitzung des lokalen thermischen Gleichge-
wichtes erfordert unter anderem die Kenntnis der Feld-
starke-Stromstirke-Charakteristik der Brombogensiule.
Eine direkte Messung der Feldstirke durch Sonden ist
auch in der Argon-Brom-Mischzone bei den Gasauslis-
sen nicht moglich, da das Halogen die Wolframsonden
chemisch zerstort. Die Feldstirke der Bromentladung
wurde deshalb indirekt durch Messung der Gesamt-
bogenspannung bei Bromzufuhr und Messung der Span-
nungen zwischen den Elektroden und Sonden in den
Gasausldssen bei reinem Argongas bestimmt. Die Sub-
traktion der so bestimmten Elektrodenfille und Argon-
Teilbogenspannungen von der Gesamtspannung bei
Bromzufuhr ergibt mit ausreichender Genauigkeit
(£7%) die Spannung des Brom-Teilbogens. Die nach
Division durch die Brombogenlidnge (10 cm) erhaltene
Feldstirke des Bromlichtbogens ist in Abb. 2 als Funk-
tion des Bogenstroms dargestellt. Die Feldstarken lie-
gen nur wenig iiber denen des reinen Argonbogens, die
zusammen mit der im Brombogen umgesetzten Leistung
in Abb. 2 eingetragen sind.
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Abb. 2. Feldstdrke-Stromstarke-Charakteristik fiir den Brom-

und Argonlichtbogen in einem Bogengefd3 von 8 mm Innen-

durchmesser bei Normaldruck sowie die im Bromlichtbogen
umgesetzte elektrische Leistung.

2. Auswertung

2.1. Die Elektronenaffinitit von Brom

Das Brom-Affinititskontinuum tritt im Brom-
lichtbogen mit zwei ausgeprigten langwelligen Kan-
ten entsprechend der Anlagerung von freien Elek-

13 J. EULER, Ann. Phys. 6,11 [1953].
14 R. S. Berry, C. W. REIMANN u. G. N. Srokes, J. Chem.
Phys. 37, 2278 [1962].
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tronen an die beiden Brom-Grundniveaus 2P,
und 2P?;, auf. Die Kanten zeigen jedoch eine strom-
stirke- bzw. temperaturabhingige Verschmierung.
Zur genauen Bestimmung der Elektronenaffinitat
aus den Kanten wird deshalb eine von BERRY 4 vor-
geschlagene Methode verwendet. Man legt dazu im
kantennahen Wendepunkt, der durch die Verschmie-
rung entsteht, eine Tangente an die MeBkurve und
fallt ebenfalls vom Wendepunkt aus das Lot auf den
extrapolierten Untergrund. Als Kanteneinsatz wird
die Mitte zwischen dem Schnittpunkt der Tangente
und dem des Lotes mit dem extrapolierten Unter-
grund definiert. Damit ergeben sich fiir die Grenz-
wellenlangen und fiir die entsprechenden Energien

die Werte:

1. Kante: 3682+ 2 A oder 3,366+ 0,003 eV
2.Kante: 3240+2 A oder 3,825+ 0,004 eV

Eine Verschiebung der Kanten nach langeren Wel-
lenldngen hin, was gleichbedeutend mit einer Er-
niedrigung der Elektronenaffinitét ist, wird mit zu-
nehmender Stromstirke bzw. Temperatur in Uber-
einstimmung mit der Theorie 1* nicht festgestellt. Die
Energiedifferenz zwischen den beiden Kanten von
0,459 eV entsprechend 3703 cm™! stimmt innerhalb
der Mefigenauigkeit von £ 50 cm™! mit der Ener-
giedifferenz der beiden Grundzustinde des Brom-
atoms nach MOORE !¢ von 3685 cm™1 iiberein.

Die Elektronenaffinitat des Brom ergibt sich des-
halb aus der ersten Kante zu

EA(Br) =3,366+ 0,003 eV .

Messungen der langwelligen Kanten des Bromaffini-
tatskontinuums von BERRY * 17 mit Hilfe des StoB-
wellenrohres ergaben {fiir die Elektronenaffinitat
Werte von 3,358V £0,005eV in Absorption und
3,362 eV+0,004eV in Emission. Innerhalb der
Fehlergrenzen stimmen diese Werte mit den von uns
gemessenen iiberein.

2.2. Plasmazusammensetzung

Die Plasmazusammensetzung wird zur Tempera-
turbestimmung aus der Absolutintensitdt einer Brom-
linie und zur Berechnung mikroskopischer Grofien
(atomarer Konstanten) aus den makroskopischen
MeBgroBlen benotigt. Da der Lichtbogen in reinem

15 H. R. GrieM, Plasma Spectroscopy, McGraw-Hill, New
York 1964, S. 139.

16 C. E. MOORE, Atomic Energy Levels, Vol. 2, NBS Circu-
laire 467.
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Brom betrieben wird, reichen zur Berechnung der
Dichten von Brommolekiilen, Atomen, positiven und
negativen Ionen sowie Elektronen die folgenden
Gleichungen aus:

1. Massenwirkungsgesetz fiir die Dissoziationsreak-
tion,

2. Saha-Gleichungen fiir die Ionisationsreaktion und
die Elektronenanlagerungsreaktion,

3. Daltonsches Partialdruckgesetz,

4. Quasineutralititsbedingung.

Zur exakten Losung des Gleichungssystems steht ein
Rechenprogramm von FRIE!® zur Verfiigung. Fiir
die Rechnung wurden folgende Werte verwendet:
Normaldruck = 715 Torr, Dissoziationsenergie 1* =
1,97V, Ionisationsenergie 1=11,84 ¢V, Elektro-
nenaffinitit = 3,366, Zustandssummen von Atom
und Ion nach DRAWIN und FELENBOK 20, Zustands-
summe Minusion = 1. Die Zustandssummen des Mo-
lekiils wurden mit einem Rechenprogramm nach
STUPOCHENKO ?! mit den Molekiilkonstanten nach
HERZBERG ! bestimmt. Die Erniedrigung der loni-
sationsenergie wurde nach GRIEM !5 berticksichtigt.

Das Ergebnis der Teilchendichtenberechnung ist
in Abb. 3 in Form eines Teilchendichtediagramms
gezeigt.

1015

10\4 -

1013_

10'2 | N S A (R I S N
01 2 3 4 5 6 7 8 910°°K
——%T
Abb. 3. Teilchendichtediagramm fiir Bromgas mit 715 Torr
Gesamtdruck.

17 R. S. BErRY u. C. W. REIMANN, J. Chem. Phys. 38, 1540
[1963].

18 W. FRrIE, Z. Phys. 201, 269 [1967].

19 G. HERZBERG, Spectra of Diatomic Molecules, 2. Aufl., 11.
Druck, van Nostrand, Princeton 1966.

20 H. W. DrRAWIN u. P. FELENBOK, Data for Plasmas in LTE,
Gauthier-Villars, Paris 1965.
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2.3. Temperaturbestimmung

Die Kenntnis der Plasmatemperatur ist fiir die
Anwendung des Teilchendichtediagramms und zur
Berechnung des Absorptionskoeffizienten aus den
gemessenen Intensitdten mit Hilfe des Kirchhoffschen
Gesetzes notwendig.

Die fiir alle Strahlungsprozesse mafigebende Elek-
tronentemperatur wird aus der Absolutintensitat
einer geeigneten Br I-Linie ermittelt. In der Literatur
sind jedoch weder experimentell gemessene noch
theoretisch berechnete Ubergangswahrscheinlichkei-
ten bekanntgeworden, so daf} die Ubergangswahr-
scheinlichkeit mit der Coulomb-Approximation nach
BATES und DAMGAARD 22 berechnet werden mufte.

Die Br I-Linie 4981,15 A erweist sich wegen ihrer
isolierten Lage im Spektrum als giinstig. Die Klassi-
fikation der beiden zu dieser Linie gehorenden Ter-
me ist die gleiche wie bei der Chlorlinie 4526,2 A,
die in einer fritheren Arbeit® zur Temperaturmes-
sung im Chlorplasma verwendet wurde und deren
Ubergangswahrscheinlichkeit von FOSTER 23 mit gu-
ter Genauigkeit gemessen wurde. Die Berechnung
der Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die Cl I- und
Br I-Linien sowie ein Vergleich mit dem experimen-
tellen Wert der Cl I-Linie erlaubt eine Korrektur der
Rechnung fiir die Br I-Linie, die wegen der bei Ele-
menten mit hoher Ordnungszahl zunehmend schwé-
cher werdenden L-S-Kopplung erforderlich ist.

Als Ergebnis der Rechnungen nach BATES und
DAMGAARD erhilt man:

ClI-Linie 4526,2 &, A™ =5,5-108s71,
BrI-Linie 4981,2 &, A™ —4,9-106s71.

Der experimentelle Wert von FOSTER 23 fiir die Cl I-
Linie betrdagt 4y =4,1-108s71,

Wegen der Abweichung von der L-S-Kopplung
wird angenommen, daf} der Fehler der berechneten
Ubergangswahrscheinlichkeit der BrI-Linie gleich
oder grofler ist als bei der ClI-Linie. Der 4;'-Wert
der Br I-Linie wird deshalb um den gleichen Faktor
herabgesetzt, wie er sich aus dem Verhiltnis der ge-
messenen zur gerechneten Ubergangswahrscheinlich-
keit der Cl I-Linie ergibt. Fiir die weiteren Rechnun-

21 E. V. STUPOCHENKO et al., in: Physical Gas Dynamics, ed.
A. S. PREDVODITELEV, Pergamon Press, Oxford 1961.

22 D. R. BATES u. A. DAMGAARD, Phil. Trans. Roy. Soc. Ser.
A 242, 101 [1949].

23 E. W. FosTER, Proc. Phys. Soc. London 80, 887 [1962].
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gen wurde deshalb ein A7-Wert fiir die BrI-Linie
4981,2 A von

AR =3,6-10%s71 (korrigiert)

verwendet.

Die berechnete Abhingigkeit der Linienintensitit
der BrI-Linie 4981,2 A von der Plasmatemperatur
ist in Abb. 4 gezeigt. Neben der oben angegebenen
korrigierten Ubergangswahrscheinlichkeit wurden
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tatskontinuum ist einem glatten und relativ starken
Untergrund iiberlagert. Der Verlauf des Affinitats-
kontinuums nach der zweiten langwelligen Kante ist
durch aufsitzende diffuse Molekiilbanden bzw. Mo-
lekiilkontinua gestort. Sie entstehen durch Uber-
géinge aus einem hoch angeregten, gebundenen Mo-
lekiilzustand in einen ungebundenen Zustand. Die
auftretenden Molekiilspektren sind in der Litera-
tur 24 bekannt.
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Abb. 4. Linienintensitit der Br I-Linie 4981,15 A als Funk-
tion der Plasmatemperatur fiir eine homogene Plasmasdule
von 10 cm Léange und einem Bromgasdruck von 715 Torr.

die folgenden Werte verwendet: Energie des oberen
Niveaus 16 E;, =87252,57 cm™!, statistisches Ge-
wicht g, =4, Bromzustandssumme Z(Br) aus?°,
Atomteilchendichte aus Abb. 3, Linge des Licht-
bogens =10 cm.

Fir die bei den Messungen verwendeten Strom-
starken von 7, 14,5 und 23,5 Ampere erhalt man so
Achsentemperaturen von 7150, 7600 und 7900 °K.
Die Voraussetzung der Emission aus optisch diinner
Schicht ist gegeben, da die optische Dicke in Linien-
mitte 7 = 0,005 bis 0,03 betrégt.

2.4. Der Absorptionskoeffizient der kontinuier-
lichen Strahlung

Die im Spektralbereich von 5200 bis 2600 A von
der Bogenachse emittierte gesamte und absolut ge-
messene Kontinuumsintensitdt wird mit Hilfe des
Kirchhoffschen Gesetzes unter Beriicksichtigung der
Bogenlidnge und der induzierten Emission in den
spektralen Verlauf des Absorptionskoeffizienten um-
gerechnet. In Abb. 5 ist dieser Verlauf fir drei ver-
schiedene Temperaturen dargestellt. Das Br-Affini-
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Abb. 5. Spektraler Verlauf des Absorptionskoeffizienten der

vom Bromlichtbogen emittierten Kontinua fiir drei verschie-

dene Temperaturen im Lichtbogenkern. Rechts das Affinitats-
kontinuum.

2.5. Die Trennung des Affinititskontinuums
vom Untergrund und von den Molekiilbanden

Der glatte und zu kurzen Wellenldangen hin fast
linear abfallende Untergrund erlaubt es, die Tren-
nung des Affinititskontinuums wie auch schon im
Falle des Fluors? und Chlors?® durch eine lineare
Extrapolation vorzunehmen. Wie bei der Deutung
des Untergrundes in Kapitel 2.7 erklart wird, ist der
Fehler bei der linearen Extrapolationsmethode klein
und die Extrapolation theoretisch weitgehend be-
rechtigt.

Weitaus schwieriger ist die Trennung des Affini-
tatskontinuums von den iiberlagerten Molekiilban-
den. Um ein Unterfahren der Banden nach freiem
Ermessen zu vermeiden, wird der Verlauf des vom
Untergrund getrennten Affinitdtskontinuums zusam-
men mit den Molekiilbanden durch die Zahl der
negativen Bromteilchen aus dem Teilchendichtedia-
gramm (Abb. 3) geteilt und gepriift, ob sich der so
ergebende und noch durch die Molekiilbanden ge-

24 K. Asunpr u. P. VENTKATESWARLU, Ind. J. Phys. 21, 101
[1947].
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storte atomare Absorptionskoeffizient oder ,,Detach-
ment-Querschnitt“, wie von der Theorie gefordert,
temperaturunabhéngig verhélt. Da nidmlich vor dem
Affinitatskontinuum keine Linie des negativen Brom-
ions gefunden wurde, d. h. zwischen dem S, Grund-
zustand des negativen Bromions und den beiden
moglichen Ablosungsgrenzen 2P%, und 2P3), kein sta-
biler Zustand existiert, mul der sich ergebende
»Detachment-Querschnitt“  temperaturunabhéngig
werden.

Die Differenz zwischen dem spektralen Verlauf
des Absorptionskoeffizienten des Gesamtkontinuums
(Abb. 5) und dem gemessenen bzw. extrapolierten
Untergrund, geteilt durch die Teilchendichte der
negativen Bromionen, ist in Abb. 6 dargestellt. In
dem von Banden ungestorten Verlauf des Affinitats-
kontinuums zwischen erster und zweiter langwelliger
Grenze zeigt sich nur fir die Temperaturen von
7600 und 7900 °K eine Ubereinstimmung. Der zu
der Temperatur von 7150 °K gehirende Verlauf
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Abb. 6. Differenz zwischen Gesamtkontinuum und extrapolier-

tem Untergrund pro negatives Bromion oder mit Molekiil-

banden iiberlagerter Detachment-Querschnitt des negativen
Bromions.

liegt um den Faktor 0,85 zu niedrig. Der Grund da-
fiir ist, wie im Kapitel 2.8 gezeigt wird, in einer Ab-
weichung vom lokalen thermodynamischen Gleich-
gewicht zu suchen. Der Verlauf fiir 7150 °K scheidet

damit fiir alle weiteren Auswertungen aus.

H. FRANK, M. NEIGER UND H.-P. POPP

Nach der zweiten langwelligen Kante ergibt sich
jedoch auch fiir die beiden hochsten Temperaturen
ein temperaturabhédngiger Verlauf, der auf die Tem-
peraturabhéngigkeit der Molekiilbanden zuriickzu-
fithren ist und der damit wiederum ein Unterfahren
der Molekiilbanden zur Abtrennung unmaglich
macht. Um trotzdem eine verniinftige Abtrennung
der Molekiilbanden zu erhalten, wird der zwischen
der ersten und zweiten langwelligen Kante unge-
storte und temperaturunabhéngige Verlauf des zum
2PY, —1S,-Ubergang gehorenden Detachment-Quer-
schnittes (0ger1) durch eine analytische Funktion
beschrieben und extrapoliert. Folgende empirische
Funktion gibt den Verlauf des Detachment-Quer-
schnittes 0gct1 bis zur zweiten langwelligen Kante
gut wieder:

5 3683
A

Yoo 53 o,

wobei 4 in A-Einheiten einzusetzen ist.

Oget1(4) =17,5-1071

Die empirische Funktion fiir ogety ist nach der
2. langwelligen Kante in Abb. 6 strichpunktiert ein-
gezeichnet. Um daraus den gesamten Detachment-
Querschnitt zu ermitteln, wird dem extrapolierten
Oget1 ab der 2. langwelligen Kante die empirische
Funktion in halber Grofle (entsprechend dem Ver-
héltnis der statistischen Gewichte der Brom-Grund-
zustdnde) tberlagert, und man erhilt den in Abb. 6
gestrichelt eingezeichneten und unter den Molekiil-
banden liegenden und damit abgetrennten Verlauf
fiir den gesamten Detachment-Querschnitt.

2.6. Detachment- und Attachment-Querschnitte

Der nach den vorstehenden Methoden vom Unter-
grund und den Molekiilbanden abgetrennte Verlauf
des Detachment-Querschnittes fiir negative Brom-
ionen ist in Abb. 7 nochmals aufgezeichnet und kann
mit den im Niederstrombogen gemessenen Detach-
ment-Querschnitten von negativen Fluor-2 und
Chlorionen ® verglichen werden (ausgezogene Kur-
ven). Die Detachment-Querschnitte der negativen
Fluor-, Chlor- und Bromionen werden unabhingig
von der Elektronenaffinitat der Atome mit wachsen-
dem Ionenradius grofer.

Die gemessenen Querschnitte (ausgezogen) lassen
sich mit den Ergebnissen der Rechnungen von Ro-
BINSON und GELTMAN ¢ (gestrichelt) vergleichen,
bei welchen bereits die experimentell beobachteten
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Abb. 7. Detachment-Querschnitte der negativen Ionen Fluor,
Chlor, Brom: Messungen am Niederstrombogen — ausgezo-
gen. Theorie von Robinson u. Geltman — gestrichelt. Messun-

gen am StoBwellenrohr von Rothe — gepunktet, und von
Berry — Kreise.

Elektronenaffinititen von BERRY !7 verwendet wur-
den. Die Ubereinstimmung der gemessenen Quer-
schnitte mit der Theorie ist beim Chlor relativ gut,
bei Brom und Fluor liegt die Theorie um einen Fak-
tor 2 darunter bzw. dariiber.

Die Ergebnisse der Messungen am Niederstrom-
lichtbogen fiir Chlor und Brom lassen sich noch mit
Messungen am Stowellenrohr von ROTHE ¢ (punk-
tiert) und BErRRY 14 (Kreise) vergleichen. Fiir Brom
ist die Ubereinstimmung relativ gut. Der steile An-
stieg der Bromquerschnitte von ROTHE nach der
2. langwelligen Kante diirfte auf die nicht abge-
trennten Molekiilkontinua bzw. Banden zuriickzu-
fiithren sein.

Mit dem Prinzip des detaillierten Gleichgewich-
tes?> lassen sich die im Lichtbogen gemessenen
Detachment-Querschnitte in den die Anlagerung der
Elektronen an Atome beschreibenden Attachment-
Querschnitt 6, umrechnen.

WEphW)2 9

5 Odet «
m c vel o Ydet

Oatt = ( r

Dabei bedeuten: E;; =Energie des emittierten bzw.
absorbierten Photons; v, = Geschwindigkeit des

25 E. A. MILNE, Phil. Mag. 47, 209 [1924].
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freien Elektrons vor der Anlagerung bzw. nach der
Ablosung; ¢° = Statistisches Gewicht des Atoms;
g~ = Statistisches Gewicht des negativen Ions.

Fiihrt man die Berechnung des Attachment-Quer-
schnitts fiir die beiden zu den Ubergingen 2Pg)>—1S,
und 2P{)>—1S, gehorenden Detachment-Querschnitte
getrennt durch, so erhilt man bei beiden Rechnun-
gen einen gleich groflen Attachment-Querschnitt. Die
beiden Grundzustinde 2P$;und 2P{; der Halogen-
atome besitzen also den gleichen Attachment-Quer-
schnitt gegeniiber freien Elektronen gleicher kineti-
scher Energie. Um den sich mit der Elektronenener-
gie stark andernden Attachment-Querschnitt besser
darstellen zu konnen, wurde in Abb. 8 eine doppelt-
logarithmische Darstellung gewdhlt, bei der im be-
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Abb. 8. Aus den Detachment-Querschnitten des Niederstrom-
lichtbogens berechnete Attachment-Querschnitte fiir Fluor-,
Chlor- und Bromatome.

trachteten Energiebereich der Attachment-Querschnitt
auf einer Geraden liegt, deren Neigung fiir die drei
gemessenen Halogene praktisch gleich ist. Im darge-
stellten Bereich der Elektronenenergien kann man
aus den Steigungen der Attachment-Querschnitte ent-
nehmen, daBl sich die Attachment-Querschnitte mit
E3%" oder mit l/véi4 andern. In kantennahen Ge-
bieten, d. h. bei Elektronenenergien kleiner als
0,015 eV dndern sich die Attachment-Querschnitte in
Ubereinstimmung mit der Theorie (Wignersches
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Parabelgesetz ) mit Eq % bzw. umgekehrt propor-
tional zur Elektronengeschwindigkeit. Der in Abb. 8
gezeigte Verlauf geht also zu kleineren Elektronen-
energien hin in eine flacher geneigte Gerade tiber.

2.7. Bremskontinuum und mittlerer totaler
elastischer Streuquerschnitt

Der im Bereich von 5300 A bis zur Grenze des
Affinitdtskontinuums quantitativ gemessene Absorp-
tionskoeffizient des Untergrundes sowie die vorge-
nommene lineare Extrapolation zu kiirzeren Wellen-
langen hin ist in Abb. 9 ausgezogen bzw. gestrichelt
eingezeichnet. Die Deutung des Untergrundes mit
der Kontinuumstheorie der Elektronen und positiven
Ionen (frei-gebunden und frei-frei-Kontinuum) nach
KrAMERS 7 und UNSOLD 8 ist nicht moglich, da der
nach dieser Theorie fiir die gemessenen Plasmatem-
peraturen berechnete Absorptionskoeffizient ein bis
zwei Zehnerpotenzen unter den gemessenen Werten
bleibt. Die bei den Chlormessungen? bereits ge-
aullerte Hypothese, dafl der gemessene Untergrund
weitgehend aus dem Bremskontinuum der Elektro-
nen im Feld der Atome besteht (frei-frei-minus-
Kontinuum), laft sich hier beim Bromuntergrund
mit Hilfe der Theorie von KAs’YANOV und STARO-
STIN ! weitgehend bestatigen.

T T T
5300 5000 4500 4000

Abb. 9. Gemessener Untergrund (augezogen), Extrapolation
gestrichelt) und mit der Theorie von Kas’yanov und Starostin
berechneter Untergrund (strichpunktiert).

Da die Bremsung des Elektrons im Feld des
Bromatoms geschieht, ist der Emissionskoeffizient
der Bremsstrahlung sowohl der Elektronen- als auch
der Atomkonzentration proportional. Fiir die spek-
tralen Emissionskoeffizienten 1aft sich schreiben:

doe, Br
€ (ff-minus) ~ dv

Ne NBr «
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Kas’yaANOv und STAROSTIN!! haben nach vorbe-
reitenden Arbeiten anderer Verfasser einen mit der
Erfahrung gut ibereinstimmenden Zusammenhang
zwischen dem differentiellen inelastischen Streuquer-
schnitt do,,/d» und dem totalen elastischen Streu-

querschnitt 682 fiir Elektronen-Atom-Streuung an-

gegeben:

d0e,a(E,?) _4a E_ (1 _ !?1)1/’ (2 _ hy) e (B)
dv T 3ame E E v

Dabei bedeutet: » = Frequenz der beim inelastischen
Stof} emittierten Strahlung; E =mv,2/2, kinetische
Energie des Elektrons vor dem Streuprozel; o=
Feinstrukturkonstante.

Betrachtet man 68" (E) im in Frage kommen-
den Energiebereich als eine wenig von der Energie
abhingige Funktion, dann kann man sie durch einen
passend gewihlten Mittelwert (0% ) ersetzen. Mit
dieser Vereinfachung erhalten die Verfasser 1! einen
geschlossenen analytischen Ausdruck fiir den spek-
tralen Emissions- und Absorptionskoeffizienten des
frei-frei-minus-Kontinuums.

Waihlt man den mittleren elastischen Streuquer-
schnitt fiir Brom so, da man bei 1=4700 A Uber-
einstimmung der theoretischen Werte mit den gemes-
senen Werten des Kontinuums erhalt (Abb. 9), so

ergibt sich ein Wert von
(o3t ) =1,65-10"14 cm?.

Abb. 9 zeigt, daB mit diesem hohen Wert eine Uber-
einstimmung des theoretischen Verlaufs des Ab-
sorptionskoeffizienten der frei-frei-minus-Strahlung
(strichpunktierte Kurven) mit den MeBwerten des
Untergrundes fiir die Wellenlaingen und Tempera-
turabhingigkeit erhalten wird. Die Abbildung zeigt
weiter die Berechtigung der angewendeten linearen
Extrapolation, da die Abweichung vom gerechneten
Verlauf innerhalb der Fehlergrenze liegt (<10%).
Die Unsicherheit bei der Abtrennung von maximal
10% wirkt sich im Absorptionskoeffizienten des Af-
finitatskontinuums nur noch mit 1 —3% aus, da das
Verhaltnis der Kontinua zwischen 10 und 3,5 liegt.
In Abb. 10 ist ein Vergleich zwischen dem Emis-
sionskoeffizienten des berechneten frei-frei-minus-
Kontinuums und dem berechneten aber vernachlas-
sigten Kramers-Unsold-Kontinuum in der ublichen
logarithmischen Auftragung iiber der Frequenz dar-
gestellt.

Der grofle mittlere elastische Streuquerschnitt von
Brom, der zur Deutung des Untergrundes notwen-
dig ist, 1aBt sich in der Literatur nicht bestatigen.
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Abb. 10. Vergleich des nach Kas’yanov und Starostin berech-

neten Untergrundes fiir frei-frei-minus-Strahlung mit der nach

Kramers und Unséld berechneten frei-frei- und frei-gebunden-
Strahlung.

RoBINSON und GELTMAN® berechnen einen elasti-
schen Streuquerschnitt fiir Brom bei ca. 8 eV Elek-
tronenenergie von

odast- —27-10715cm?.

Messungen des spektralen kontinuierlichen Unter-
grundes weit in den infraroten Spektralbereich hin-
ein sollten hier die Diskrepanzen kldren konnen.

2.8. Thermisches Gleichgewicht

Bei der Trennung des Affinitdtskontinuums vom
Untergrund erhielt man fiir die niedrigste Brom-
bogentemperatur eine Abweichung des Detachment-
Querschnitts vom temperaturunabhingigen Wert
(Abb. 6). Der Detachment-Querschnitt fiir 7150 °K
bzw. 7 Ampere Bogenstrom liegt um den Faktor
0,85 unter dem Wert fiir 7600 und 7900 °K bzw.
14,5 und 23,5 Ampere. Diese Abweichung erklart
sich mit einem unvollstindigen lokalen thermischen
Gleichgewicht, d. h. die Temperatur, die den Transla-
tionsbewegungen der schweren Teilchen (z. B. nega-
tiven Ionen) entspricht, liegt unter der spektrosko-
pisch gemessenen Elektronentemperatur. Der zur
niedrigsten Temperatur gehorende Detachment-

26 E. P. WIGNER, Phys. Rev. 73,1002 [1948].
27 K. BEHRINGER, W. KOLLMAR u. J. MENTEL, Z. Phys. 215,
127 [1968].
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Querschnitt erreicht dann den temperaturunabhéngi-
gen Wert der hoheren Temperaturen, wenn fiir die
Teilchendichte der negativen Ionen ein Wert einge-
setzt wird, wie er bei einer Gastemperatur von
6600 °K und nicht wie bei 7150 °K im Teilchen-
dichtediagramm auftritt.

MENTEL ?7 hat eine Formel angegeben, nach der
sich die Abweichung der Gastemperatur von der
Elektronentemperatur bei bekannter elektrischer
Feldstarke im Lichtbogen und bei bekannten Wir-
kungsquerschnitten fiir alle Prozesse, die kinetische
Energie von den Elektronen auf die schweren Teil-
chen iibertragen, gaskinetisch exakt berechnen 1a8t.

Beschrianken wir uns auf die Energieiibertragung
durch elastische Elektron-Atom-St6Be und Elektron-
Ionen-Stofle, so wird diese Formel groflere Abwei-
chungen liefern als tatsdchlich vorliegen. Mit der
gemessenen Charakteristik (Abb. 2), den spektro-
skopisch gemessenen Elekironentemperaturen und
einem Wirkungsquerschnitt von Bromatomen fiir
elastische Stofe mit thermischen Elektronen von
Oepr=5-1071%cm? 28 (Ramsauer-Minimum!) sowie
einem mittleren Coulombquerschnitt von positiven
Bromionen gegen Elektronen fiir Temperaturen zwi-
schen 7000 und 8000 °K von o, p,=2,7-10713
cm? 28 erhilt man die in Abb. 11 gezeigte Abwei-
chung der Gastemperatur von der Elektronentem-
peratur im verwendeten Stromstarkebereich. Nach
den Rechnungen erhdlt man selbst fiir die Strom-
starke von 23,5 Ampere eine Abweichung vom LTG.
Wie eingangs gezeigt, liegen die Verhaltnisse beim

4000 T T T T
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Abb. 11. Berechnete Abweichung vom lokalen thermischen

Gleichgewicht (ausgezogen: Gas- und Elektronentemperatur)

als Funktion der Bromlichtbogen-Stromstirke (8 mm () und

wahrscheinlicher Verlauf der Gastemperatur beim Experiment
(gestrichelt).

28 H. MAECKER, TH. PETERS u. H. SCHENK, Z. Phys. 140, 119
[1955].
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Experiment giinstiger. Die gestrichelte Kurve in
Abb. 11 gibt etwa den wirklichen Verlauf der Gas-
temperatur wieder. Das Experiment und selbst die
ungiinstige Abschitzung zeigen, dafl die Auswertung
der Detachment-Querschnitte aus den spektroskopi-
schen Messungen zumindest fiir die grofBte gemes-
sene Achsentemperatur mit keinem wesentlichen Feh-
ler durch eine Abweichung vom LTG behaftet ist.

3. Fehlerbetrachtung

Fir die Temperaturmessung ergibt sich eine rela-
tive Unsicherheit von +1% bzw. * 80 °K und damit
fiir den Gesamtabsorptionskoeffizienten ein Fehler

A.LAUBEREAU UND D. VON DER LINDE

von £15%. Mit den Unsicherheiten bei der Tren-
nung des Affinitdtskontinuums und des Teilchen-
dichtediagramms ergibt sich ein Fehler fiir die Wir-
kungsquerschnitte von +22%.

Die langwelligen Grenzen des Affinititskontinu-
ums bei 3682 und 3240 A konnten mit einer Un-
sicherheit von 2 A gemessen werden. In Photonen-
energien umgerechnet erhalt man 3,366 + 0,003 eV
sowie 3,8251 0,004 eV. Der Fehler bei der Elek-
tronenaffinitdit von Brom EAg,=3,366€V betrigt
somit nur 0,1%.

Die Verfasser danken Herrn Professor H. MAECKER
fir die Forderung dieser Arbeit sowie der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir die bereitgestellten Mittel.

Frequenzmodulation und Kompression ultrakurzer Lichtimpulse

A.LAUBEREAU und D. vON DER LINDE

Physik-Department der Technischen Universitdt Miinchen, Germany

(Z. Naturforsch. 25 a, 1626—1642 [1970] ; eingegangen am 10. August 1970)

Expressions are given for the phase modulation by the optical Kerr effect and the resulting fre-
quency broadening of an optical pulse with elliptical polarization. The compression method is dis-
cussed for a quantitative comparison with experimental investigations. Starting with single pulses
of 20 ps duration and 0.4 cm~?! frequency width, generated by a mode-locked laser and an optical
switching device, the phase modulation in an external cell containing CS, produced a frequency
broadening of 5 cm™—?! typically. A compression factor of 5 is achieved in a system consisting of one
optical grating and a reflection prism. Satisfactory agreement between theory and experiment is
obtained for the frequency modulation 4w and the compression length I. Our data suggest that the
time dependence of our input pulses is symmetric with wings of higher power than those of a

Gaussian pulse.
1. Einfiihrung

Der momentane Zustand eines physikalischen
Systems ldft sich mit Signalen untersuchen, deren
Dauer kurz ist im Vergleich zu den Zeitkonstanten,
die den physikalischen Prozel} charakterisieren. Da-
her findet die Erzeugung kurzer elektromagnetischer
Impulse grofles Interesse. Im Bereich der optischen
Signale hat innerhalb der letzten 10 Jahre der La-
ser 12 einen groflen Fortschritt fiir die experimen-
telle Zeitauflosung gebracht. Uber den Riesenimpuls-

Reprints request to Dr. A. LAUBEREAU, Physik-Department
der Technischen Universitiat Miinchen, D-8000 Miinchen 2,
Arcisstrafle 21.
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laser ® mit Pulsdauern von 1078 s hat die Entwick-
lung zum phasengekoppelten Laser 5 mit Signal-
dauern von der GroBenordnung 1071%s gefiihrt.
Nach Moglichkeiten zur Erzeugung noch kiirzerer
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Die vorliegende Arbeit diskutiert die Methode
der Impulskompression, die eine wesentliche Ver-
kiirzung optischer Signale gestattet. Die Me-
thode wurde erstmals in der Radartechnik ange-
wandt, wobei eine Pulsverkiirzung bis zu einem
Faktor 60 erreicht wurde . Die Kompression von
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