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zwei Zuordnungsmoglichkeiten. Sie sind zweimal
aufgefiihrt.

Abbildung 5 zeigt zwei benachbarte Linien der
heptameren Kette.

V. SchluBl

Die vorliegende Arbeit zeigt, dafl im Bereich zwi-
schen 10 GHz und 25 GHz Mikrowellenabsorptions-
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Quantitative Messung des Elektronenaffinititskontinuums von Chlor
mit dem Stoflwellenrohr
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Quantitative Measurement of the Electron Affinity Continuum of Chlorine with the Shock Tube

Using a mixture of chlorine with krypton the continuous spectrum resulting from electron attach-
ment to chlorine atoms is produced in a shock tube. Absolute intensity measurements lead to the
detachment cross-section of the negative chlorine ion in the wavelength region between the long-
wave threshold at 3434 A and 2700 A. The cross-section is compared with known experimental and

theoretical values.

I. Einleitung

Das Anlagerungsleuchten von Elektronen an neu-
trale Chloratome ist sowohl im Lichtbogenplasma 2
als auch im StoBwellenplasma3~5 beobachtet wor-
den. — Das Erzeugen des Affinitdtskontinuums mit
Hilfe des elektrischen Lichtbogens ist nur mit einem
Niederstrombogen in grofer Reinheit moglich 2.

Mit dem StoBwellenrohr ist das Kontinuum ent-
weder durch Einbringen von festen Chlorsalzen in
den Testteil des Rohres® ® oder durch Benutzung
von gasformigem Chlor erzeugt worden?. — Bei
der Verwendung von festen Chlorverbindungen sind
Alkalichloride von Berry und Mitarbeitern auf einer
Papiermembran bzw. von Rothe durch Verdampfen
in einem Edelgasstrom in den Laufteil eines StoB-
wellenrohres eingebracht worden. Bei diesen Experi-
menten dissoziieren die Salze zwar unmittelbar in

Sonderdruckanforderungen an das Institut fiir Experimen-
talphysik der Universitdt Kiel, D-2300 Kiel 1, Olshausen-
straBe 40— 60.
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ihre Ionen 8, dem auftretenden Affinititskontinuum
sind jedoch intensitétsstarke Linien und Rekombina-
tionskontinua tiberlagert. Zudem ist die Teilchen-
dichte- und Temperaturbestimmung in diesen Fillen
nur abschatzungsweise moglich.

Der Betrieb eines Stofrohres mit Chlor in der
Gasphase hat demgegeniiber den Vorteil?, dal}
mit Hilfe von hydrodynamischen Gleichungen der
Plasmazustand relativ einfach bestimmt werden
kann und Bedingungen realisierbar sind, bei denen
nahezu reine Affinitdtsstrahlung auftritt 4. — Es soll
daher hier der Querschnitt fiir die Anlagerung von
Elektronen an neutrale Chloratome in einem Stof3-
rohr mit Chlor in der Gasphase gemessen werden.

II. Theoretische Grundlagen

A. Uberlegungen zur Erzeugung des Affinitiits-
kontinuums im StoBrohr 8

Zur Erzeugung negativer Ionen sind Elektronen
und neutrale Atome erforderlich. Diejenigen Ele-
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mente, die negative Ionen bilden, kommen i. allg.
als Molekiile bzw. in Molekiilverbindungen vor. An
das Plasma miissen also folgende sich z. Tl. wider-
sprechende Forderungen gestellt werden:

1. Die Temperatur mufl so hoch sein, da} a) die
Molekiile dissoziiert werden (Dissoziationsener-
gie von Cl, 2,475 e€V) und b) ausreichend viele
Elektronen durch Ionisation von Neutralteilchen
entstehen (Ionisationsenergie von Cl 13,014 eV).

2. Die Temperatur darf nicht so hoch sein, daf}
a) die Rekombinationskontinua der positiven
Ionen das Affinititskontinuum iiberdecken und
b) die Wahrscheinlichkeit, daf} sich ein negatives
Ion bildet, zu klein wird (Bindungsenergie des
Elektrons bei Cl™ 3,610 eV 4).

3. Der Druck sollte moglichst grol sein, weil da-
durch die Anlagerung von Elektronen an neu-
trale Chloratome begiinstigt wird.

Zur Erreichung hoher Druck- und Temperatur-
springe in der Stoflwelle wird als Treibergas ein
leichtes Gas mit grofer Schallgeschwindigkeit (Was-
serstoff) verwendet, als Testgas ein schweres ein-
atomiges, also ein Edelgas. — Eine zusétzliche Druck-
und Temperatursteigerung wird in einfacher Weise
in der reflektierten Stowelle erhalten, wenn der
Gaskolben hinter der Front der einfallenden Welle
an der Rohrendwand aufgestaut und dessen gerich-
tete Translationsenergie in Warmeenergie umgewan-
delt wird.

Die Forderung 2, die Plasmatemperatur so nied-
rig zu halten, dal Rekombinationskontinua von po-
sitiven Ionen nicht storen, 1at es giinstig erscheinen,
dem Chlor einen Elektronenlieferanten mit nahezu
gleicher Ionisationsenergie beizumischen. Dieses ge-
lingt mit Krypton (Ionisationsenergie 13,996 eV),
das bei gleicher Neutralteilchendichte ungefahr zwei-
mal so viele Elektronen liefert wie Chlor **.

Aus den oben aufgefiihrten Griinden wird ein
Kr/Cl,-Gemisch als Testgas verwendet. Das Mi-
schungsverhalinis soll so gewéhlt werden, daf 1. die
StoBwelle durch den Kr-Anteil bestimmt wird (und
damit hohe Membranplatzdrucke vermieden wer-

** Die Elektronendichte wird aus den Saha-Gleichungen be-
rechnet. Bei gleichen Neutralteilchendichten und Ionisa-

tionsspannungen gilt
nKr+'Ne ne? ‘E

nCl+Ne
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ne?lc1 go-(CP)/gaiCP)  § ’
wenn fiir die Zustandssummen die statistischen Gewichte
der Grundzustdnde gesetzt werden. Damit ist also

ne|Kr==2-ne|cl.

G. PIETSCH

den), 2. die ,,plug“-Lange (,,plug” = Gaskolben zwi-
schen StoBfront und Mediengrenze) und damit die
Mef3zeiten nicht zu kurz werden und 3. eine genaue
Druckmessung moglich wird (kleine Fehler im Mi-
schungsverhaltnis).

Diese Bedingungen sind erfiillt, wenn der Cl,-
Anteil an der Mischung ca. 10% betrigt.

B. Zur Plasmaberechnung

Der Zustand des Stofwellenplasmas in der ein-
fallenden bzw. der reflektierten Welle ist fiir eine
eindimensionale, stationidre Stromung gegeben durch
die Erhaltungsgleichungen fiir die Masse, den Impuls
und die Energie (Rankine-Hugoniot-Gleichungen).
Er wird nach bekannten Verfahren maschinell be-
rechnet (siehe z. B. ?). Die Rechnung fiir die ein-
fallende Stofiwelle geht dabei von den gemessenen
Werten fiir die Frontgeschwindigkeit, fiir den Druck
sowie die Zusammensetzung des Testgases und fiir
die Labortemperatur aus. — Fiir die Berechnung
der reflektierten Welle sind die Plasmaparameter
der einfallenden Welle Ausgangsdaten. Wenn keine
Reflexionsverluste auftreten, ist die Translations-
geschwindigkeit der Gaspartikel im ,,plug® der re-
flektierten StoBwelle identisch Null. Unter diesen
Umstinden kann auf die Messung der Frontge-
schwindigkeit der reflektierten Welle verzichtet wer-
den. Wie jedoch BAZHENOVA et al. 10 aufzeigen, tritt
dieser Fall fiir Molekiilgase nur fiir kleine Mach-
Zahlen ein, so dafl sich die Plasmaberechnung in
dieser Arbeit auf die Geschwindigkeitsmessung von
einfallender und reflektierter StoBwelle stiitzt.

Die Berechnung der in den Energieerhaltungssatz
eingehenden Enthalpie hat mit grofer Sorgfalt zu
geschehen?. Der Beitrag der Molekiilanregung an
der Enthalpie kann nicht vernachldssigt werden 1.

Die Plasmazusammensetzung wird fiir lokales
thermodynamisches Gleichgewicht aus den bekann-
ten Gleichungen fiir die Ionisation, die Dissoziation,
die Quasineutralitit, die Konstanz des Mischungs-
verhiltnisses und fiir die Zusammensetzung des
Druckes aus den Partialdrucken gewonnen 1!

Zur Ermittlung der Teilchenzahlen und der En-
thalpie ist die Kenntnis der Zustandssummen aller
beteiligten Teilchenarten notwendig. Die (innere)
Zustandssumme von Cl” ist eins (1S, es sind bis-
her keine Uberginge von angeregten Zustinden ne-
gativer Ionen bekannt) ; diejenigen der Neutralteil-
chen und positiven Ionen sind geniigend genau be-



QUANTITATIVE MESSUNG DES ELEKTRONENAFFINITATSKONTINUUMS VON Cl

stimmbar und werden hier nach Tabellen von Ba-
SCHEK et al. 12 berechnet.

Fir die Ermittlung des Plasmazustandes in der
reflektierten Welle ist das Plasma in der einfallen-
den Welle Ausgangszustand. In der einfallenden
StoBwelle (T~2500 °K) geht im wesentlichen die
Molekiildissoziation vonstatten. Daher ist zur Disso-
ziations- und Enthalpieberechnung eine genaue Mo-
lekiilzustandssumme notwendig. Es wird hier die
als z. Zt. genaueste erkannte Methode nach Sturo-
CHENKO et al. 13 verwandt.

C. Berechnung des Kontinuums

Bei der zu erwartenden Plasmazusammensetzung
sollten folgende Kontinua auftreten:

1. das frei— gebunden (f — g)-Kontinuum des ein-
fach geladenen Kryptonions;

2. das f — g-Kontinuum des einfach geladenen Chlor-
ions und

3. das f—g-Kontinuum des neutralen Chlors, das

Chloraffinitatskontinuum.

Die zugehorigen frei —frei(f —f)-Kontinua von
Kr* und CI* sind fiir Temperaturen unterhalb von
10000 °K und Wellenlidngen kleiner als 4000 A
zu vernachldssigen, ebenso Kontinua von zweifach
positiv geladenen Ionen auf Grund ihrer geringen
Teilchendichten.

Der Querschnitt des f—f-Kontinuums von Elek-
tronen im Felde neutraler Chloratome ist von KAN-
DEL 14 berechnet worden. Er betrdgt bei Bedingun-
gen, wie sie im Experiment erreicht werden, maxi-
mal 6-10724 cm? bei 3800 A und hat bei den durch-
gefiihrten Messungen praktisch keinen Anteil an der
kontinuierlichen Emission.

Im Wellenlingenbereich zwischen ~3900 A und
3063 A sind keine Emissionskontinua vom Chlor-
molekiil zu erwarten 15. Zwischen 3063 und 1850 A
konnen diffuse Banden auftreten. Eine von ihnen
— mit dem Maximum bei etwa 2570 A — wird in
dieser Arbeit beobachtet ***.

Vom Cl,*-Molekiil, dessen Existenz von HUBER-
MAN 16 behauptet wird, kann ebenfalls keine Sto-

**¥ Die zwischen 4800 und 2500 A beobachtete kontinuierliche
Absorption beim Chlor mit dem Maximum bei etwa 3300 A
kann selbst bei optisch nicht mehr diinner Schicht keine
Rolle spielen. Der Absorptionsquerschnitt — der mit wach-
sender Temperatur abnimmt — ist bis zu 2200 °K hinauf
gemessen worden und betrdgt bei dieser Temperatur im
Maximum der Absorption nur etwa 1,2:10—1% cm? (T. A.
Jacoss u. K. R. GIEDT, J. Quant. Spectr. Radiative Trans-
fer 5,457 [1965]).
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rung auftreten. Von ihm sind bislang lediglich dis-
krete Emissionsbanden zwischen 6000 und 3500 A
bekannt.

Zur Abschitzung des f — g-Kontinuums des Kryp-
tonions wird hier der atomare Gesamtabsorptions-
koeffizient pro neutrales Kryptonatom verwandt
mit dem von SCHLUTER 7 angegebenen und auf
niedere Temperaturen extrapolierten Wert fiir die
&-Faktoren

K 24 13_
o; l'=]_,8']_0 3 T
cexp{ —yi/k T +hc/AkT} —Zyo §(4,T);

%i: lonisationsenergie von Kr; y: Verhaltnis der
statistischen Gewichte von Kr* zu HY, hier=6;
Zy: Zustandssumme der Kr-Atome, hier =1 gesetzt;
&(4,T) ist ein Faktor, der die Abweichung von der
Wasserstoffahnlichkeit beriicksichtigt. Angenomme-
ner Fehler fiir den Querschnitt & 50%.

Fiir das f — g-Kontinuum des positiven Chlorions
wird der g— f-Absorptionsquerschnitt des neutralen
Chloratoms nach Messungen von HENNING! und
Extrapolation auf niedere Temperaturen herange-
zogen.

T[°K] &)
11 000 & (11 000 °K)

58] e
Lk k) \T [°K] 11000/}’

wobei ¢;°1(11000 °K) =1,6-1072! cm? ist und
&(T)/£(11 000 °K) =1 mit einem moglichen Fehler
von 100% angenommen wurde. Die so abgeschitz-

ten Querschnitte sind nahezu identisch mit den von
PEACH '8 berechneten.

Das f— g-Kontinuum des neutralen Chlors, das
Elektronenanlagerungskontinuum, 1aft sich aus der
gemessenen Plasmaintensitit 7, (T') unter Abzug der
f — g-Kontinua der positiven Krypton- und Chlor-
ionen und unter Beriicksichtigung der induzierten

Emission ermitteln. Fiir den Fall optisch diinner
Schicht gilt:

I(T) = [ng: 65 +nc1 0,7 +nor ;%]
il S
TP\ IkT
l ist die Schichtlinge des strahlenden Plasmas, B;(T)
die Kirchhoff-Planck-Funktion.

Abschitzende Rechnungen lassen erwarten, dal
fiir Vorlanddrucke zwischen 50 und 100 Torr (10%
Cly-Anteil) und Temperaturen in der reflektierten

0,1 = 6,°1(11 000 °K)

* exp

I B;(T),
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Welle unter 7000 °K die storenden Kontinua keine
Rolle mehr spielen. Bei diesen Bedingungen gilt fiir
den Elektronenanlagerungsquerschnitt 6,

ar 1,(T)

O = na{l—exp(=h Ak T)} LBi(T) °

III. Experimente

A. Apparativer Aufbau

1. Das StoBwellenrohr

Das fiir die Versuche zur Verfiigung stehende Stof3-
rohr ist ein Hydraulikrohr mit einem Innendurchmes-
ser von 50 mm und einer Wandstérke von 10 mm. Das
Rohrinnere ist mit einer sdurefesten Industrieemaille-
schicht versehen (Fa.Ahlmann-Carlshiitte, Rendsburg).

Der Hochdruckteil hat eine Lénge von einem Meter,
der Laufteil setzt sich aus zwei einen Meter langen
Teilstiicken und einem ca. 50 cm langen Melkopf zu-
sammen. Der MeBkopf ist mit einem 18 cm langen und
6 mm breiten Fenster zur Aufnahme von Schmierphotos
der reflektierten Welle, Quarzfenstern von 10 mm ¢
fiir UV-Spektroskopie und Sonden zur Geschwindig-
keitsmessung versehen. Alle Fenster und Sonden sind
so eingepaBt, dal an ihnen Stérungen der Stofwelle
moglichst klein bleiben. — Durch Einschieben verschie-
den langer, an der Stirnfliche emaillierter Metallzylin-
der in das MeBkopfende 1af3t sich der Ort der Stofiwel-
lenreflexion relativ zur Lage der Quarzfenster dndern.
Dadurch kann in verschiedenen Schichten des reflektier-
ten StoBwellen,,pflugs” spektroskopiert werden.

Hoch- und Niederdruckteil werden durch vorgeprégte
Membranen aus reinem Aluminium von 1,5 bzw. 2 mm
Stirke getrennt, die sich je nach Prigetiefe zwischen
20 und 50 atm. Wasserstoffiiberdruck im Hochdruckteil
von selbst 6ffnen. Die Mischung des Testgases erfolgt
in einer Glasapparatur, deren Hidhne und Schliffe mit
Fluorfett abgedichtet werden. Die Druckmessung wird
mit einem Quecksilberspiegelmanometer durchgefiihrt.

Das StoBrohr und die Mischapparatur werden vor
Versuchsbeginn mit einer Kreisel- und Oldiffusions-
pumpe auf Drucke <1073 Torr evakuiert. Die Leck-
rate betrug 2-1073% Torr 1/sec. Die Zeit zwischen dem
TestgaseinlaB und der Versuchsdurchfiihrung betrigt
nur wenige Minuten, so dal der Fremdgasanteil aus der
Leckrate und den Verunreinigungen des Testgases ver-
nachlissigt werden kann (<< 0,03%).

2. Messung der Stollfrontgeschwindig-
keiten

Zur Ermittelung der Temperatur und des Druckes
in der StoBwelle aus den Rankine-Hugoniot-Gleichun-
gen muB neben den Anfangsbedingungen die StoB-
frontgeschwindigkeit bekannt sein. In erster Naherung
(keine Dissoziation, Ionisation u. a.) hingen Tempera-
tur und Druck quadratisch von der Geschwindigkeit ab,
so daB ihre Messung sehr genau durchgefiihrt werden
muf. ’
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Die Messung der Frontgeschwindigkeit der einfallen-
den Stofiwelle beruht auf einer Laufzeitmessung mit
dem Oszillographen. Drei Platindiinnfilmsonden im Ab-
stand von 5 bzw. 14 cm voneinander unmittelbar vor
dem Fenster, durch das spektroskopiert wird, registrie-
ren den Temperaturanstieg im Augenblick des Front-
durchgangs (Widerstandsthermometer) 1?. Das Signal
der ersten Sonde dient dabei zum Triggern eines Zwei-
strahloszillographen, dessen Zeitbasis mit einem Zeit-
markengenerator kontrolliert wird. — Der Geschwin-
digkeitsfehler ist durch die Breite der Platinschicht
(< 0,5 mm) und die der Oszillographenspur gegeben,
erist < 1%.

Bei der Geschwindigkeitsmessung der reflektierten
Stofiwelle wird das Fortschreiten der Leuchterscheinung
entlang eines Spaltes parallel zur Rohrachse registriert.
Die zeitliche Auflésung wird durch Abbildung des
Spaltes auf den rotierenden Film einer Trommelkamera
erhalten. Mit den so entstandenen Schmierphotos kann
bei Kenntnis des Abbildungsmalistabes und der Film-
umlaufgeschwindigkeit aus dem Winkel, den die Leucht-
erscheinung auf dem Film bildet, die Geschwindigkeit
errechnet werden.

Die Filmgeschwindigkeit wird mit einem Digitalfre-
quenzmesser bestimmt. Der Geschwindigkeitsfehler ist
durch die Ungenauigkeit in der Bestimmung des Ge-
schwindigkeitswinkels auf dem Film, der Umlaufge-
schwindigkeit (Abheben des Films bei hohen Touren-
zahlen) und im Festlegen des VergroBerungsmalstabes
begriindet, er ist < 2%.

3. Optischer Aufbau zur Intensitédts-
messung

Die StoBrohrmitte bzw. der Anodenkrater eines
Kohlebogens wird iiber einen Klappspiegel auf den
Eingangsspalt eines UV-Prismenspektrographen (Q 24,
Zeiss-Jena) etwa vierfach vergrofert abgebildet. Der
Spektrograph hat eine Lineardispersion von 20 A/mm
bei 3400 A und ein Offnungsverhiltnis von 1 : 11. In
seine Fokalebene konnen wahlweise eine Photoplatte
oder Lichtleiter zur photoelektrischen Registrierung ge-
bracht werden. Abgebildet wird mit Quarz-Lithium-
fluorid-Achromaten.

Beim Brennen des Kohlebogens wird zur Kompen-
sation der Quarzfensterabsorption das aus dem Stof3-
rohr ausgebaute Fenster vor den Spektrographenspalt
gebracht. Zur Erzielung von Belichtungszeiten, die mit
der Dauer von Storohrexperimenten vergleichbar sind.
werden mit einem optischen Verschlufl und einer Sek-
torscheibe 100 us lange Signale hergestellt.

B. Intensitdtsmessung
1. Photographische Messungen

Bei den gewihlten Versuchsbedingungen ist der
.plug® der einfallenden Welle so kalt — ca. 2500 °K —.
dall er nicht strahlt. Das Plasma in der reflektierten
StoBwelle leuchtet am MeBort etwa 80 usec lang. Der
zeitliche Intensitdtsverlauf fiir verschiedene Wellenlin-
gen ist relativ praktisch gleich. Aus diesen Griinden



QUANTITATIVE MESSUNG. DES ELEKTRONENAFFINITATSKONTINUUMS VON Cl

kann auf eine zeitliche Auflésung bei den photographi-
schen Aufnahmen verzichtet werden. — Spektroskopiert
wurde in fiinf Zentimeter Entfernung von der Endwand
des StoBrohres (siehe dazu den folgenden Artikel).

Zusammen mit den Spektren der StoBwelle wurden
Schwirzungsmarken eines vermessenen Fiinfstufenfil-
ters und die verkleinerte Abbildung des Anodenkraters
eines Normalkohlebogens mit denselben photographi-
schen Platten (Agfa-Gevaert-Scientia 34 B 50) aufge-
nommen. Lichtquelle fiir das Stufenfilter war ein Teflon-
Gleitfunke von 80 usec Leuchtdauer. — Die mit dem
Stufenfilter erhaltenen Schwirzungskurven ergeben zu-
sammen mit dem (relativen) Intensitdtsverlauf des
Kohlebogens Relativintensititen des Spektrums. Der
AnschluB an Absolutintensititen wird mit photoelektri-
schen Messungen durchgefiihrt.

2. Photoelektrische Messungen

An Stelle der Plattenhalterung wird fiir die photo-
elektrische Registrierung des StoBwellenspektrums eine
Schablone in die Fokalebene des Spektrographen ge-
bracht, die bei drei Wellenlingen mit Spalten und Hal-
terungen fiir flexible Quarzlichtleiter versehen ist. Die
Spalte liegen an linienfreien Stellen des Spektrums,
und zwar auf der langwelligen Seite vor dem Beginn
des Affinitdtskontinuums bei 3455 A und auf den Pla-
teaus der beiden Kontinuumskanten 4 bei 3343 A und
3156 A. Die Breite der Spalte in der Fokalebene ent-
spricht in allen Féllen einer spektralen Breite von we-
niger als 10 A. Der Spektrographenspalt ist bei diesen
Messungen 80 um breit. Die Wellenldngenjustierung
kann sehr gemau mit der iiberpriiften, im Spektrogra-
phen eingebauten Skala durchgefiihrt werden.

Die Lichtleiter miinden vor den Photokathoden von
10-stufigen Multipliern mit Quarzkolben (RCA 1P 28),
bei denen die Spannungsversorgung der Dynoden fiir
Kurzzeitregistrierung ausgelegt ist 2.

Der AnschluB an die absolute Intensititsskala wird
mit einem Normalkohlebogen nach SCHURER 2! mit
RW 1-Anoden der Fa. Ringsdorff, Bad Godesberg-Meh-
lem, durchgefiihrt. Der Intensitdtsanschluf wird un-
mittelbar vor und nach dem StoBwellenexperiment vor-
genommen, um eine etwaige Photomultiplierdrift aus-
zuschalten.

Das Intensititsverhiltnis von StoBwellen- und Kohle-
bogenleuchten in Hohe eines Faktors 15 bis 80 wird
mit den AbschluBwiderstinden der Multiplier iiber-
briickt. Die Widerstinde sind so dimensioniert, dal bei
konstanter Spannungsverstirkung die Signalhéhe vom
Kohlebogen und StoBwellenplasma gleich ist, um Nicht-
linearititen in der Auslenkung der Oszillographenspur
auszuschalten. — Zur Auswertung wurde das Maxi-
mum des StoBwellensignals herangezogen.

IV. Ergebnisse
A. Versuchsbedingungen

Zur Auswertung gelangten zwolf Versuche. Sie
sind bei Vorlanddrucken von 76 bis 78 Torr und
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Platzdrucken von 26 bis 30 atm. durchgefiihrt wor-
den. Die Chlorbeimengung zum Krypton betrug in
allen Fillen 10% der Mischung. Fiir die verwert-
baren Experimente sind Temperaturen zwischen
6800 und 7300 °K in der reflektierten Welle er-
rechnet worden. In diesem Bereich ist keine syste-
matische Temperaturabhingigkeit des ermittelten
Affinitatsquerschnitts erkennbar.

Testgas: 72 Torr Kr+8 Torr Cl;=80 Torr
Membranenplatzdruck : 28 atm. (H,)
Einf. Welle Refl. Welle
Frontgeschwindigkeit cm/sec 1,4-10% 0,6-10°
Machzahl 6 —
Temperatur °K 2500 7200
Druck atm. 5,5 45
Dichtesprung 5,5 2,8
Teilchendichten in cm—3
Kr 1,3-101° 3,8-101°
Kr* 8,9-107 8,9-101%
Kr** 0 <108
e 5,1-10% 1,1-106
CI” 6,5-108 1,5-1015
Cl 2,6-1018 8,3-1018
Ccr 5,6-108 3,2-1013
cr+ 0 < 105
Cl, 1,7-107 1,8-1015
(1 P8 — (2,1-1013)

99,6% Affinititskontinuum bei 3200 A

Bei allen Versuchen war der berechnete Anteil
des Affinitdtskontinuums > 99,5%. Typische Ver-
suchsbedingungen und Plasmazustinde enthilt die
Tabelle. Abbildung 1 zeigt den Photometerstreifen
einer Aufnahme vom Chloraffinitatskontinuum. Die
auftretenden Linien stammen im wesentlichen aus
der Emaille. Im Bereich von 2630 bis etwa 2450 A
— mit dem Maximum bei ungefihr 2570 A — liegt
eine diffuse Bande des Chlormolekiils, die dem Uber-
gang von dem angeregten, stabilen Zustand 31, in
eine repulsive Potentialkurve

['2y" = CI(*Py2 + C1(*Py2) ] entspricht 1%,

B. Untergrund

Abweichend von dem errechneten Untergrund
(Rekombinationsstrahlung von Kr* und CI* < 0,5%
des Affinitatskontinuums) wurde ein Untergrund-
anteil von 15 bis 35% gemessen. Dieser Untergrund
wird auf die Strahlung von verdampftem Material
aus der Emaille zuriickgefiihrt. Bei ersten Versuchen
mit dem frisch emaillierten Rohr iiberdeckte diese
Strahlung selbst das Affinitdtskontinuum, wurde
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Abb. 1. Photometerstreifen einer photographischen Aufnahme vom Cl™-Kontinuum.

aber im Verlauf der Experimente immer geringer.
Der relative Intensitatsverlauf des Untergrunds
wurde photographisch mit reinem Krypton als Fiill-
gas bei vergleichbaren Bedingungen gemessen. Der
absolute Intensitdtsanschlul wurde wieder photo-
elektrisch durchgefiihrt. Als Fehler im Untergrund
wurde die Abweichung des gemessenen Untergrunds
von dem bei 3455 A angesetzt. Die Abb. 2 zeigt den
von Linien befreien Gesamtintensitidts- und Unter-
grundverlauf fiir mittlere Versuchsbedingungen.

x1013> rerg T ¥ T T T T i T T
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Abb. 2. Aus photographischen Aufnahmen mit photoelektri-
schem Anschluf3 ermittelter Gesamtintensitdts- und Unter-
grundverlauf.

C. Absorptionsquerschnitt von Cl~
und Vergleich mit anderen Experimenten
sowie mit theoretischen Werten

In Abb. 3 ist der gemessene Absorptionsquer-
schnitt vom Cl” zusammen mit anderen Messungen
dargestellt.

Der im Stofwellenrohr von ROTHES® ermittelte
Querschnitt stimmt innerhalb der Fehlergrenzen
mit dem dieser Arbeit iiberein. Die von MUck und
Porpr 2 am Niederstrombogen gemessenen Werte lie-
gen dagegen deutlich darunter. Diese Autoren ha-
ben zur Berechnung der Bogentemperatur eine von
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Abb. 3. Vergleich des gemessenen Absorptionsquerschnittes
von CI” mit den Messungen anderer Autoren.

FOSTER 22 angegebene Ubergangswahrscheinlichkeit
fiir die Cl I-Linie bei 4526 A mit 4,07-108 sec™!
1+ 2% verwendet. In einer neueren Arbeit hat
BenGTsON 2 diese Ubergangswahrscheinlichkeit
gleichfalls gemessen und einen Wert von 5,13-106
sec 11 15% erhalten. Damit vergroBert sich der
Querschnitt um knapp 20%. AuBerdem erhilt man
einen grofleren Fehler. Die neuen Fehlergrenzen be-
rithren diejenigen dieser Messung. Bedenkt man
weiterhin, dafl der am Bogen gemessene Querschnitt
zu klein herauskommen muf3, wenn lokales thermo-
dynamisches Gleichgewicht nicht ganz erreicht ist,
so besteht kein Widerspruch zwischen dem am Bo-
gen und am Stofwellenrohr gemessenen Querschnitt.
— Der von BERRY et al. 3 abgeschitzte Wert stimmt
mit dem Ergebnis dieser Arbeit iiberein.

In Abb.4 wird der gemessene Querschnitt mit
theoretisch ermittelten Werten von MOSKVIN 24 und
RoBINSON und GELTMAN 23 verglichen. — Die Rech-
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Abb. 4. Vergleich des gemessenen Absorptionsquerschnittes
von CI™ mit theoretischen Querschnitten.

nung von Moskvin ist ohne Beriicksichtigung der
Feinstrukturaufspaltung des Chlorgrundzustandes
durchgefiihrt worden. Den gerechneten Werten von
Robinson und Geltman ist der aus Experimenten
und theoretischen Erwartungen folgende Kanten-
verlauf # angepafit. — Die Ergebnisse von Robinson
und Geltman ergeben einen etwa um den Faktor 2
kleineren Querschnitt als der dieser Messung. Bei
Beriicksichtigung der Genauigkeit, mit der solche
Rechnungen durchfithrbar sind (Ansatz fiir die Wel-
lenfunktionen und Potentiale), ist jedoch eine Uber-
einstimmung von Messung und Rechnung feststell-
bar.
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D. Fehlerbetrachtung

Die MeBfehler in den StoBwellendaten bewirken
einen Fehler in den Zustandsgroflen des StoBwellen-
plasmas. Bei der Abschdtzung dieser Fehler wurde
ausgegangen von den Unsicherheiten in der Bestim-
mung der Frontgeschwindigkeiten der einfallenden
Welle von 1% und der reflektierten Welle von 2%,
dem Fehler in der Druckmessung in Héhe von 1%,
dem des Mischungsverhiltnisses von 2% und in der
Labortemperatur von 1°K. — Damit erhilt man
einen relativen GroBtfehler von 3% fiir die Tempe-
ratur des Plasmas und ca. 15% in den Teilchendich-
ten der negativen Ionen.

Der Fehler in der Intensititsmessung wird zu
10% abgeschitzt. Die Ungenauigkeit im Untergrund
(einschlieBlich der Rekombinationskontinua von Kr*
und Cl*) wird angesetzt mit 5% bei 3433 A und
14% bei 3156 A. Zusammen mit einer angenomme-
nen Ungenauigkeit in der Schichtlinge von 1 mm
erhilt man einen Fehler im Absorptionsquerschnitt
von CI” in Héhe von 33%.

Der Verfasser dankt dem Direktor des Kieler Insti-
tuts fiir Experimentalphysik, Herrn Professor Dr. W.
LocHTE-HOLTGREVEN, fiir die Forderung dieser Arbeit
und dem Bundesministerium fiir wissenschaftliche For-
schung fiir die Bereitstellung von Personal- und Sach-
mitteln.

13 G. PieTscH, Vergleich von Verfahren zur Berechnung der
Zustandssummen zweiatomiger Molekiile, zur Veroffentl.
in Z. Phys. Chemie.

14 R. KANDEL, Ann. d’Astrophys. 29, 531 [1966].

15 R. K. AsunDI u. P. VENKATESWARLU, Indian J. Phys. 21,
101 [1947].

16 F. P. HuBErRMAN, J. Mol. Spectr. 20, 29 [1966].

17 D. SCHLUTER, Z. Phys. 210, 80 [1968].

18 G, PEACH, Memoirs Roy. Astr. Soc. 73,1 [1970].

19 1,. REHDER, R. JoHNsSEN, H. CArRLs u. V. GRaap, BMwF-
Forschungsbericht K 66-41, p. 14 [1966].

20 Q. E. BERGE, BMwF-Forschungsbericht K 67-68, p. 86
[1967].

21 K. SCHURER, The Tungsten Strip Lamp and the Anode of
the Carbon Arc as Radiometric Standards, Rotterdam
1969, s. auch Appl. Opt. 7,461 [1968].

22 E. W. FOSTER, Proc. Phys. Soc. London 80, 882 [1962].

23 R. D. BENGTSON, Inst. for Fluid Dynamics a. Appl. Math.,
Univ. of Maryland, Techn. Note BN-559 [1968].

24 Yu. V. MoskviN, High Temp. 3, 765 [1965].

25 E. J. RoBINSON u. S. GELTMAN, Phys. Rev. 153, 4 [1967].



