
zwei Zuordnungsmöglichkeiten. Sie sind zweimal 
aufgeführt. 

Abbildung 5 zeigt zwei benachbarte Linien der 
heptameren Kette. 

V. Schluß 
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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 Stoßwellenplasma3-5 beobachtet wor-
den. — Das Erzeugen des Affinitätskontinuums mit 
Hilfe des elektrischen Lichtbogens ist nur mit einem 
Niederstrombogen in großer Reinheit möglich 2. 

Mit dem Stoßwellenrohr ist das Kontinuum ent-
weder durch Einbringen von festen Chlorsalzen in 
den Testteil des Rohres3 '5 oder durch Benutzung 
von gasförmigem Chlor erzeugt worden4. — 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 Stoß-
wellenrohres eingebracht worden. Bei diesen Experi-
menten dissoziieren die Salze zwar unmittelbar in 

Sonderdruckanforderungen an das Institut für Experimen-
talphysik der Universität Kiel, D-2300 KIEL 1, Olshausen-
straße 4 0 - 6 0 . 

* Zur Zeit AEG-Telefunken-Hochspannungsinstitut Kassel. 

ihre Ionen 6, dem auftretenden Affinitätskontinuum 
sind jedoch intensitätsstarke Linien und Rekombina-
tionskontinua überlagert. Zudem ist die Teilchen-
dichte- und Temperaturbestimmung in diesen Fällen 
nur abschätzungsweise möglich. 

Der Betrieb eines Stoßrohres mit Chlor in der 
Gasphase hat demgegenüber den Vorteil7, daß 
mit Hilfe von hydrodynamischen Gleichungen der 
Plasmazustand relativ einfach bestimmt werden 
kann und Bedingungen realisierbar sind, bei denen 
nahezu reine Affinitätsstrahlung auftritt 4. — Es soll 
daher hier der Querschnitt für die Anlagerung von 
Elektronen an neutrale Chloratome in einem Stoß-
rohr mit Chlor in der Gasphase gemessen werden. 

II. Theoretische Grundlagen 

A. Überlegungen zur Erzeugung des Affinitäts-
kontinuums im Stoßrohr 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 Moleküle bzw. in Molekülverbindungen vor. An 
das Plasma müssen also folgende sieb z. Tl. wider-
sprechende Forderungen gestellt werden: 
1. Die Temperatur muß so hoch sein, daß a) die 

Moleküle dissoziiert werden (Dissoziationsener-
gie von CU 2,475 eV) und b) ausreichend viele 
Elektronen durch Ionisation von Neutralteilchen 
entstehen (Ionisationsenergie von CI 13,014 eV). 

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

3. Der Druck sollte möglichst groß sein, weil da-
durch die Anlagerung von Elektronen an neu-
trale Chloratome begünstigt wird. 

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

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

Aus den oben aufgeführten Gründen wird ein 
Kr/Cl2-Gemisch als Testgas verwendet. Das Mi-
schungsverhältnis soll so gewählt werden, daß 1. die 
Stoßwelle durch den Kr-Anteil bestimmt wird (und 
damit hohe Membranplatzdrucke vermieden wer-

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

_ n 0 2 j Kr ^ ( 2 P ) / f fKr (*S) _ 

n C p - n e "e2|ci ~ 0C1 + ( 3 P) / ?Cl (2P) f 

wenn für die Zustandssummen die statistischen Gewichte 
der Grundzustände gesetzt werden. Damit ist also 

ne 1 Kr ~ 2 - n e | c i . 

den), 2. die „plug"-Länge („plug" = Gaskolben zwi-
schen Stoßfront und Mediengrenze) und damit die 
Meßzeiten nicht zu kurz werden und 3. eine genaue 
Druckmessung möglich wird (kleine Fehler im Mi-
schungsverhältnis) . 

Diese Bedingungen sind erfüllt, wenn der Cl2-
Anteil an der Mischung ca. 10% beträgt. 

B. Zur Plasmaberechnung 

Der Zustand des Stoßwellenplasmas in der ein-
fallenden bzw. der reflektierten Welle ist für eine 
eindimensionale, stationäre Strömung gegeben durch 
die Erhaltungsgleichungen für die Masse, den Impuls 
und die Energie (Rankine-Hugoniot-Gleichungen). 
Er wird nach bekannten Verfahren maschinell be-
rechnet (siehe z.B. 9 ) . Die Rechnung für die ein-
fallende Stoßwelle geht dabei von den gemessenen 
Werten für die Frontgeschwindigkeit, für den Druck 
sowie die Zusammensetzung des Testgases und für 
die Labortemperatur aus. — Für 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 Stoß welle identisch Null. Unter diesen 
Umständen kann auf die Messung der Frontge-
schwindigkeit der reflektierten Welle verzichtet wer-
den. Wie jedoch BAZHENOVA et al.10 aufzeigen, tritt 
dieser Fall für Molekülgase nur für kleine Mach-
Zahlen ein, so daß sich die Plasmaberechnung in 
dieser Arbeit auf die Geschwindigkeitsmessung von 
einfallender und reflektierter Stoßwelle stützt. 

Die Berechnung der in den Energieerhaltungssatz 
eingehenden Enthalpie hat mit großer Sorgfalt zu 
geschehen7. Der Beitrag der Molekülanregung an 
der Enthalpie kann nicht vernachlässigt werdenn . 

Die Plasmazusammensetzung wird für lokales 
thermodynamisches Gleichgewicht aus den bekann-
ten Gleichungen für die Ionisation, die Dissoziation, 
die Quasineutralität, die Konstanz des Mischungs-
verhältnisses und für die Zusammensetzung des 
Druckes aus den Partialdrucken gewonnen11. 

Zur Ermittlung der Teilchenzahlen und der En-
thalpie ist die Kenntnis der Zustandssummen aller 
beteiligten Teilchenarten notwendig. Die (innere) 
Zustandssumme von CI- ist eins (1S0 , es sind bis-
her keine Übergänge von angeregten Zuständen ne-
gativer Ionen bekannt) ; diejenigen der Neutralteil-
chen und positiven Ionen sind genügend genau be-



stimmbar und werden hier nach Tabellen von BA-
SCHEK et al . 1 2 berechnet. 

Für die Ermittlung des Plasmazustandes in der 
reflektierten Welle ist das Plasma in der einfallen-
den Welle Ausgangszustand. In der einfallenden 
Stoßwelle ( r « 2 5 0 0 °K) geht im wesentlichen die 
Moleküldissoziation vonstatten. Daher ist zur Disso-
ziations- und Enthalpieberechnung eine genaue Mo-
lekülzustandssumme notwendig. Es wird hier die 
als z. Zt. genaueste erkannte Methode nach STUPO-
CHENKO et al . 1 3 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 

Chloraffinitätskontinuum. 
Die zugehörigen frei — frei (f — f ) -Kontinua von 

Kr+ und Cl+ sind für Temperaturen unterhalb von 
10 000 °K und Wellenlängen kleiner als 4000 Ä 
zu vernachlässigen, 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 beträgt bei Bedingun-
gen, wie sie im Experiment erreicht werden, maxi-
mal 6 • 10~24 cm2 bei 3800 Ä und hat bei den durch-
geführten Messungen praktisch keinen Anteil an der 
kontinuierlidien Emission. 

Im Wellenlängenbereich zwischen ? « 3 9 0 0 Ä und 
3063 Ä sind keine Emissionskontinua vom Chlor-
molekül zu erwarten 15. Zwischen 3063 und 1850 Ä 
können diffuse Banden auftreten. Eine von ihnen 
— mit dem Maximum bei etwa 2570 Ä - wird in 
dieser Arbeit beobachtet ***. 

Vom Cl2+-Molekül, dessen Existenz von HUBER-
MAN 16 behauptet wird, kann ebenfalls keine Stö-

*** Die zwischen 4800 und 2500 Ä beobachtete kontinuierliche 
Absorption beim Chlor mit dem Maximum bei etwa 3300 Ä 
kann selbst bei optisch nicht mehr dünner Schicht keine 
Rolle spielen. Der Absorptionsquerschnitt — der mit wach-
sender Temperatur abnimmt — ist bis zu 2200 ° K hinauf 
gemessen worden und beträgt bei dieser Temperatur im 
Maximum der Absorption nur etwa l , 2 , 1 0 _ 1 9 c m 2 (T. A. 
JACOBS U. K. R. GIEDT, J. Quant. Spectr. Radiative Trans-
fer 5, 457 [1965] ) . 

rung auftreten. Von ihm sind bislang lediglich dis-
krete Emissionsbanden zwischen 6000 und 3500 Ä 
bekannt. 

Zur Abschätzung des f — g-Kontinuums des Kryp-
tonions wird hier der atomare Gesamtabsorptions-
koeffizient pro neutrales Kryptonatom verwandt 
mit dem von SCHLÜTER 17 angegebenen und auf 
niedere Temperaturen extrapolierten Wert für die 
^-Faktoren 

0 ; K r = 1,8 1 0 2 4 ^ T 

• exp{ -Xi/k T + hcßkT} T); 
0 

Xi: Ionisationsenergie von Kr; y: Verhältnis der 
statistischen Gewichte von Kr+ zu H+ , hier = 6 ; 
Z 0 : Zustandssumme der Kr-Atome, hier = 1 gesetzt; 

T) ist ein Faktor, der die Abweichung von der 
Wasserstoffähnlichkeit berücksichtigt. Angenomme-
ner Fehler für den Querschnitt ± 50%. 

Für das f — g-Kontinuum des positiven Chlorions 
wird der g — f-Absorptionsquerschnitt des neutralen 
Chloratoms nach Messungen von HENNING 1 und 
Extrapolation auf niedere Temperaturen herange-
zogen. 

£ ( T ) = a ^ i ( H 000 ° K ) ^ 

exp 

11 000 £ (11 000 ° K ) 
/ A _ c _ * i W 1 1 
U k K) \T [ ° K ] 11 000 

wobei a a c l ( 1 1 0 0 0 ° K ) =1 ,6 -10~ 2 1 cm2 ist und 
£ ( r ) / £ ( l l 000 °K) = 1 mit einem möglichen Fehler 
von 100% angenommen wurde. Die so abgeschätz-
ten Querschnitte sind nahezu identisch mit den von 
PEACH 18 berechneten. 

Das f — g-Kontinuum des neutralen Chlors, das 
Elektronenanlagerungskontinuum, läßt sich aus der 
gemessenen Plasmaintensität IX(T) unter Abzug der 
f — g-Kontinua der positiven Krypton- und Chlor-
ionen und unter Berücksichtigung der induzierten 
Emission ermitteln. Für den Fall optisch dünner 
Schicht gilt: 

h (T) = [nKr OxKt + nCi o ; c l + ncr 

1 — exp — hc \ 
Xkf) IBX(T), 

l ist die Schichtlänge des strahlenden Plasmas, BX(T) 
die Kirchhoff-Planck-Funktion. 

Abschätzende Rechnungen lassen erwarten, daß 
für Vorlanddrucke zwischen 50 und 100 Torr (10% 
Cl2-Anteil) und Temperaturen in der reflektierten 



Welle unter 7000 °K die störenden Kontinua keine 
Rolle mehr spielen. Bei diesen Bedingungen gilt für 
den Elektronenanlagerungsquerschnitt 

ö c i - im 
* nci {l-exp{-hcßkT)} lBx(T) ' 

III. Experimente 

A. Apparativer Aufbau 

1. D a s S t o ß w e l l e n r o h r 

D a s für die Versuche zur V e r f ü g u n g stehende Stoß-
rohr ist ein Hydraul ikrohr mit e inem Innendurchmes-
ser von 50 m m und einer Wandstärke von 10 mm. Das 
R o h r i n n e r e ist mit einer säurefesten Industrieemail le-
schicht versehen (Fa . Ahlmann-Carlshütte , R e n d s b u r g ) . 

D e r Hochdrucktei l hat eine L ä n g e von einem Meter , 
der Laufte i l setzt sich aus zwei einen Meter langen 
Tei lstücken und e inem ca. 50 c m langen M e ß k o p f zu-
sammen. Der M e ß k o p f ist mit e inem 18 c m langen und 
6 m m breiten Fenster zur A u f n a h m e von Schmierphotos 
der reflektierten W e l l e , Quarzfenstern von 10 m m 0 
für UV-Spekt roskop ie und Sonden zur Geschwindig-
keitsmessung versehen. A l l e Fenster und Sonden sind 
so e ingepaßt , daß an ihnen Störungen der Stoßwel le 
mögl ichst klein b le iben . — Durch Einschieben verschie-
den langer , an der Stirnfläche emaill ierter Metallzyl in-
der in das M e ß k o p f e n d e läßt sich der Ort der Stoßwel-
lenref lex ion relativ zur L a g e der Quarzfenster ändern. 
Dadurch kann in verschiedenen Schichten des reflektier-
ten S t o ß w e l l e n „ p f l u g s " spektroskopiert werden. 

Hoch- und Niederdrucktei l werden durch vorgeprägte 
M e m b r a n e n aus re inem A l u m i n i u m von 1,5 bzw. 2 mm 
Stärke getrennt, die sich j e nach Präget ie fe zwischen 
2 0 und 50 atm. Wassersto f füberdrude im Hochdrucktei l 
von selbst ö f fnen. D ie Mischung des Testgases er fo lgt 
in einer Glasapparatur , deren Hähne und Schliffe mit 
Fluor fet t abgedichtet werden. D ie Druckmessung wird 
mit e inem Quecks i lbersp iege lmanometer durchgeführt . 

D a s Stoßrohr und die Mischapparatur werden vor 
Versuchsbeg inn mit einer Kreisel - und Öldif fusions-
p u m p e auf Drucke <C 1 0 - 3 T o r r evakuiert. Die Leck-
rate betrug 2 - 1 0 - 5 T o r r l / sec . Die Zeit zwischen dem 
Testgase inlaß und der Versuchsdurchführung beträgt 
nur wenige Minuten , so daß der Fremdgasantei l aus der 
Leckrate und den Verunre in igungen des Testgases ver-
nachlässigt werden kann (<Ü 0 , 0 3 % ) . 

2. M e s s u n g d e r S t o ß f r o n t g e s c h w i n d i g -
k e i t e n 

Z u r Ermitte lung der Temperatur und des Druckes 
in der Stoßwel le aus den Rankine-Hugoniot -Gle ichun-
gen m u ß neben den A n f a n g s b e d i n g u n g e n die Stoß-
frontgeschwindigkei t bekannt sein. In erster Näherung 
(ke ine Dissoziation, Ionisation u. a.) hängen Tempera -
tur und Druck quadratisch von der Geschwindigkeit ab, 
so daß ihre Messung sehr genau durchgeführt werden 
m u ß . 

Die M e s s u n g der Frontgeschwindigkei t der einfallen-
den Stoßwel le beruht auf einer Laufze i tmessung mit 
dem Osz i l lographen. Dre i P lat indünnf i lmsonden im A b -
stand von 5 bzw. 14 c m vone inander unmitte lbar vor 
dem Fenster , durch das spektroskopiert wird , registrie-
ren den Temperaturanst ieg im A u g e n b l i c k des Front-
durchgangs (Widers tandsthermometer ) 19 . Das Signal 
der ersten S o n d e dient dabe i zum T r i g g e r n eines Zwei -
strahloszi l lographen, dessen Zeitbasis mit e inem Zeit-
markengenerator kontrol l iert wird . — D e r Geschwin-
digkeits fehler ist durch die Breite der Platinschicht 
( < 0,5 m m ) und die der Osz i l l ographenspur gegeben , 
er ist ^ \%. 

Bei der Geschwindigke i tsmessung der reflektierten 
Stoßwel le wird das Fortschreiten der Leuchterscheinung 
entlang eines Spaltes paral le l zur Rohrachse registriert. 
Die zeitliche A u f l ö s u n g wird durch A b b i l d u n g des 
Spaltes auf den rot ierenden F i l m einer T r o m m e l k a m e r a 
erhalten. Mit den so entstandenen Schmierphotos kann 
bei Kenntnis des A b b i l d u n g s m a ß s t a b e s und der Fi lm-
umlaufgeschwindigke i t aus dem W i n k e l , den die Leucht-
erscheinung auf dem Fi lm bi ldet , die Geschwindigkeit 
errechnet werden . 

Die F i lmgeschwindigke i t wird mit e inem Digital fre-
quenzmesser best immt. Der Geschwindigkeits fehler ist 
durdi die Ungenauigke i t in der Bes t immung des Ge-
schwindigkeitswinkels auf d e m Fi lm, der Umlau fge -
schwindigkeit ( A b h e b e n des F i lms bei hohen Touren-
zahlen) und im Fest legen des Vergrößerungsmaßs tabes 
begründet , er ist ^ 2%. 

3. O p t i s c h e r A u f b a u z u r I n t e n s i t ä t s -
m e s s u n g 

Die Stoßrohrmitte bzw. der Anodenkrater eines 
K o h l e b o g e n s wird über einen K l a p p s p i e g e l auf den 
Eingangsspalt eines UV-Pr i smenspekt rographen (Q 24 , 
Zeiss-Jena) etwa vierfach vergrößert abgebi ldet . Der 
Spektrograph hat eine Lineardispers ion von 20 Ä / mm 
bei 3 4 0 0 Ä und ein Öf fnungsverhältnis von 1 : 11. In 
seine F o k a l e b e n e können wahlweise eine Photoplatte 
oder Lichtleiter zur photoelektrischen Registr ierung ge-
bracht werden . A b g e b i l d e t wird mit Quarz-Lithium-
fluorid-Achromaten. 

Be im Brennen des K o h l e b o g e n s wird zur K o m p e n -
sation der Quarz fensterabsorpt ion das aus d e m Stoß-
rohr ausgebaute Fenster vor den Spektrographenspal t 
gebracht. Zur Erz ie lung von Belichtungszeiten, die mit 
der Dauer von Stoßrohrexper imenten vergleichbar sind, 
werden mit e inem optischen Verschluß und einer Sek-
torscheibe 1 0 0 ps l ange S ignale hergestel lt . 

B. Intensitätsmessung 

1. P h o t o g r a p h i s c h e M e s s u n g e n 

Bei den gewählten Versuchsbed ingungen ist der 
„ p l u g " der e in fa l lenden W e l l e so kalt - ca. 2 5 0 0 ° K - . 
daß er nicht strahlt. D a s Plasma in der reflektierten 
Stoßwel le leuchtet am M e ß o r t etwa 8 0 / / s e c lang. Der 
zeitliche Intensitätsverlauf für verschiedene Wel lenlän-
gen ist relativ praktisch gleich. A u s diesen Gründen 



k a n n auf e ine zeitl iche A u f l ö s u n g be i d e n p h o t o g r a p h i -
schen A u f n a h m e n verzichtet w e r d e n . - S p e k t r o s k o p i e n 
w u r d e in fün f Z e n t i m e t e r E n t f e r n u n g v o n der E n d w a n d 
des S toßrohres ( s iehe dazu d e n f o l g e n d e n A r t i k e l ) . 

Z u s a m m e n mit d e n S p e k t r e n der S t o ß w e l l e w u r d e n 
S c h w ä r z u n g s m a r k e n e ines v e r m e s s e n e n Fünfs tu fen f i l -
ters u n d die verk le inerte A b b i l d u n g d e s A n o d e n k r a t e r s 
e ines N o r m a l k o h l e b o g e n s mit d e n s e l b e n p h o t o g r a p h i -
schen Platten ( A g f a - G e v a e r t - S c i e n t i a 3 4 B 5 0 ) a u f g e -
n o m m e n . L i chtque l l e für das Stufenf i l ter w a r e in T e f l o n -
G l e i t f u n k e v o n 8 0 / / s e c L e u c h t d a u e r . — D i e mit d e m 
Stufenf i l ter erha l tenen S c h w ä r z u n g s k u r v e n e r g e b e n zu-
s a m m e n mit d e m (re lat iven) Intens i tätsver lauf des 
K o h l e b o g e n s Relat iv intens i täten des S p e k t r u m s . D e r 
A n s c h l u ß an Abso lut in tens i tä ten w i r d mit photoe lektr i -
schen M e s s u n g e n d u r c h g e f ü h r t . 

2 . P h o t o e l e k t r i s c h e M e s s u n g e n 

A n Stel le der P l a t t e n h a l t e r u n g w i r d f ü r d ie photo -
elektrische R e g i s t r i e r u n g des S t o ß w e l l e n s p e k t r u m s e ine 
S c h a b l o n e in d ie F o k a l e b e n e d e s S p e k t r o g r a p h e n ge-
bracht , d ie be i dre i W e l l e n l ä n g e n mit Spa l t en u n d Ha l -
t e rungen für flexible Quarzl icht le i ter ve r sehen ist. D i e 
Spa l te l i egen an l in i en f re i en Ste l l en d e s S p e k t r u m s , 
u n d zwar auf der l a n g w e l l i g e n Seite v o r d e m B e g i n n 
des A f f in i tä t skont inuums be i 3 4 5 5 Ä u n d auf d e n P la -
teaus der b e i d e n K o n t i n u u m s k a n t e n 4 b e i 3 3 4 3 Ä und 
3 1 5 6 Ä . D i e Bre i te der Spa l te in der F o k a l e b e n e ent-
spricht in al len F ä l l e n e iner spektra len Bre i t e von we-
n iger als 10 Ä . D e r S p e k t r o g r a p h e n s p a l t ist b e i d iesen 
M e s s u n g e n 8 0 [im bre i t . D i e W e l l e n l ä n g e n j u s t i e r u n g 
kann sehr g e n a u mit der ü b e r p r ü f t e n , i m S p e k t r o g r a -
phen e ingebauten Ska la d u r c h g e f ü h r t w e r d e n . 

D i e Lichtleiter m ü n d e n vor d e n P h o t o k a t h o d e n von 
10-stuf igen M u l t i p l i e r n mit Q u a r z k o l b e n ( R C A 1 P 2 8 ) , 
be i denen die S p a n n u n g s v e r s o r g u n g der D y n o d e n für 
Kurzze i t reg is t r ierung ausge l eg t ist 2 0 . 

D e r A n s c h l u ß an die a b s o l u t e Intens i tätsskala w i r d 
m i t e i n e m N o r m a l k o h l e b o g e n nach SCHURER 2 1 mit 
R W 1 - A n o d e n der F a . R i n g s d o r f f , B a d G o d e s b e r g - M e h -
l e m , durchge führ t . D e r Intens i tätsanschluß w i r d un-
mit te lbar vor u n d nach d e m S t o ß w e l l e n e x p e r i m e n t vor-
g e n o m m e n , u m e ine e twa ige P h o t o m u l t i p l i e r d r i f t aus-
zuschalten. 

D a s Intensitätsverhältnis v o n S t o ß w e l l e n - u n d K o h l e -
b o g e n l e u c h t e n in H ö h e e ines F a k t o r s 15 b i s 8 0 wird 
mit d e n A b s c h l u ß w i d e r s t ä n d e n der M u l t i p l i e r über -
brückt . D i e W i d e r s t ä n d e s ind so d imens ion ie r t , d a ß be i 
konstanter S p a n n u n g s v e r s t ä r k u n g d ie S i g n a l h ö h e v o m 
K o h l e b o g e n und S t o ß w e l l e n p l a s m a gle ich ist, u m Nicht-
l inearitäten in der A u s l e n k u n g der O s z i l l o g r a p h e n s p u r 
auszuschalten. — Z u r A u s w e r t u n g w u r d e das M a x i -
m u m des S t o ß w e l l e n s i g n a l s h e r a n g e z o g e n . 

IV. Ergebnisse 

A. Versuchsbedingungen 

Zur Auswertung gelangten zwölf Versuche. Sie 
sind bei Vorlanddrucken von 76 bis 78 Torr und 

Platzdrucken von 26 bis 30 atm. durchgeführt wor-
den. Die Chlorbeimengung zum Krypton betrug in 
allen Fällen 10% der Mischung. Für 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 Temperaturabhängigkeit des ermittelten 
Affinitätsquerschnitts erkennbar. 

Testgas: 72 Torr K R + 8 Torr C I , = 8 0 Torr 
Membranenplatzdruck: 28 atm. (H , ) 

Einf. Wel le Refl . Welle 
Frontgeschwindigkeit cm/sec 1 ,4 -10 s 0 ,6 -10 5 

Machzahl 6 — 

Temperatur ° K 2500 7200 
Druck atm. 5,5 45 
Dichtesprung 5,5 2,8 
Teilchendichten in c m - 3 

Kr 1,3 • 1019 3,8-IO19 

Kr+ 8,9-IO7 8,9-IO15 

Kr+ + 0 < 105 

e 5,1-IO4 1,1-IO16 

c r 6,5-IO8 1,5-IO15 

C1 2,6-IO18 8,3-IO18 

Cl+ 5,6-IO8 3,2-IO15 

cr + 0 < 105 

cu 1,7-IO17 1,8-10 1 5 

Cl,+ 
— (2 ,1-10 1 3 ) 

99,6% Affinitätskontinuum bei 3200 Ä 

Bei allen Versuchen war der berechnete Anteil 
des Affinitätskontinuums 99,5%. Typische Ver-
suchsbedingungen und Plasmazustände enthält die 
Tabelle. Abbildung 1 zeigt den Photometerstreifen 
einer Aufnahme vom Chloraffinitätskontinuum. Die 
auftretenden Linien stammen im wesentlichen aus 
der Emaille. Im Bereich von 2630 bis etwa 2450 Ä 
— mit dem Maximum bei ungefähr 2570 Ä — liegt 

eine diffuse Bande des Chlormoleküls, die dem Über-
gang von dem angeregten, stabilen Zustand in 
eine repulsive Potentialkurve 

CI (2P3/2 + CI (2P1/2) ] entspricht15. 

B. Untergrund 

Abweichend von dem errechneten Untergrund 
(Rekombinationsstrahlung von Kr+ und Cl+ ^ 0,5% 
des Affinitätskontinuums) wurde ein Untergrund-
anteil von 15 bis 35% gemessen. Dieser Untergrund 
wird auf die Strahlung von verdampftem Material 
aus der Emaille zurückgeführt. Bei ersten Versuchen 
mit dem frisch emaillierten Rohr überdeckte diese 
Strahlung selbst das Affinitätskontinuum, wurde 



Abb. 1. Photometerstreifen einer photographischen Aufnahme vom CI -Kontinuum. 

aber im Verlauf der Experimente immer geringer. 
Der relative Intensitätsverlauf des Untergrunds 
wurde photographisch mit reinem Krypton als Füll-
gas bei vergleichbaren Bedingungen gemessen. Der 
absolute Intensitätsanschluß wurde wieder photo-
elektrisch durchgeführt. Als Fehler im Untergrund 
wurde die Abweichung des gemessenen Untergrunds 
von dem bei 3455 Ä angesetzt. Die Abb. 2 zeigt den 
von Linien befreien Gesamtintensitäts- und Unter-
grundverlauf für mittlere Versuchsbedingungen. 
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Abb. 2. Aus photographischen Aufnahmen mit photoelektri-
schem Anschluß ermittelter Gesamtintensitäts- 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 CI" zusammen mit anderen Messungen 
dargestellt. 

Der im Stoßwellenrohr von ROTHE 5 ermittelte 
Querschnitt stimmt innerhalb der Fehlergrenzen 
mit dem dieser Arbeit überein. Die von MÜCK und 
POPP 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 Übergangswahrscheinlichkeit 
für die ClI-Linie bei 4526 Ä mit 4,07 • 106 sec - 1 

± 2% verwendet. In einer neueren Arbeit hat 
BENGTSON 23 diese Übergangswahrscheinlichkeit 
gleichfalls gemessen und einen Wert von 5,13-106 

sec - 1 ± 1 5 % erhalten. Damit vergrößert sich der 
Querschnitt um knapp 20%. Außerdem erhält man 
einen größeren Fehler. Die neuen Fehlergrenzen be-
rühren diejenigen dieser Messung. Bedenkt man 
weiterhin, daß der am Bogen gemessene Querschnitt 
zu klein herauskommen muß, wenn lokales thermo-
dynamisches Gleichgewicht nicht ganz erreicht ist, 
so besteht kein Widerspruch zwischen dem am Bo-
gen und am Stoßwellenrohr gemessenen Querschnitt. 
— Der von BERRY et al. 3 abgeschätzte Wert stimmt 
mit dem Ergebnis dieser Arbeit überein. 

In Abb. 4 wird der gemessene Querschnitt mit 
theoretisch ermittelten Werten von MOSKVIN 24 und 
ROBINSON und GELTMAN 25 verglichen. — Die Rech-



A b b . 4. Vergleich des gemessenen Absorptionsquerschnittes 
von CI" mit theoretischen Querschnitten. 

nung von Moskvin ist ohne Berücksichtigung der 
Feinstrukturaufspaltung des Chlorgrundzustandes 
durchgeführt worden. Den gerechneten Werten von 
Robinson und Geltman ist der aus Experimenten 
und theoretischen Erwartungen folgende Kanten-
verlauf 4 angepaßt. — Die Ergebnisse von Robinson 
und Geltman ergeben einen etwa um den Faktor 2 
kleineren Querschnitt als der dieser Messung. Bei 
Berücksichtigung der Genauigkeit, mit der solche 
Rechnungen durchführbar sind (Ansatz für die Wel-
lenfunktionen und Potentiale), ist jedoch eine Über-
einstimmung von Messung und Rechnung feststell-
bar. 
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D. Fehlerbetrachtung 

Die Meßfehler in den Stoßwellendaten bewirken 
einen Fehler in den Zustandsgrößen des Stoßwellen-
plasmas. Bei der Abschätzung 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 Höhe von 1%, 
dem des Mischungsverhältnisses von 2% und in der 
Labortemperatur von 1 °K. — Damit erhält man 
einen relativen Größtfehler von 3% für die Tempe-
ratur des Plasmas und ca. 15% in den Teilchendich-
ten der negativen Ionen. 

Der Fehler in der Intensitätsmessung wird zu 
10% abgeschätzt. Die Ungenauigkeit im Untergrund 
(einschließlich der Rekombinationskontinua von Kr+ 

und Cl+) wird angesetzt mit 5% bei 3433 Ä und 
14% bei 3156 Ä. Zusammen mit einer angenomme-
nen Ungenauigkeit in der Schichtlänge von 1 mm 
erhält man einen Fehler im Absorptionsquerschnitt 
von CI - in Höhe von 33%. 
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