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Continuous Emission of an AICl; Arc Plasma

The emission spectrum of an AICl; arc plasma with core temperatures from 5600 to 6150 K
is quantitatively measured in the wavelength region between 1800 and 8200 A. In addition to the
Al lines has been observed: The Cl affinity continuum, produced by the attachment of electrons
to Cl atoms, the recombination continuum of the Al® ions, the continuous bremsstrahlung of the
electrons in the field of the Al* ions, the continuous bremsstrahlung of the electrons in the field
of the neutral Cl and Al atoms, and finally the association continuum of the AIC1* molecular ions,

produced by the attachment of Al" ions to Cl atoms.

1. Einfiihrung
Al.-chlorid - (AICl;) - Hochdruckentladungslampen

liefern im sichtbaren Spektralbereich eine intensive,
kontinuierliche und damit lichttechnisch sehr inter-
essante Strahlung!. Im ultravioletten Spektralbe-
reich treten keine wesentlichen Intensititen auf, ob-
wohl bei den herrschenden Plasmatemperaturen ®
auf eine hohe Dichte der negativen Chlorionen ge-
schlossen werden kann. Daher wire gerade im UV-
Bereich eine intensive, kontinuierliche Elektronen-
anlagerungsstrahlung (Chlor-Affinitidtskontinuum) zu
erwarten 3.

Absorptionsmessungen an einer Indiumjodid-
(InJ,;) -Hochdruckentladungslampe haben den stark
ahsorbierenden Einflull der Molekiil-Randschichten
aufgezeigt *. Die Reabsorption in den Molekiilberei-
chen bestimmt auch im Falle der Aluminiumchlorid-
Hochdruckentladungslampe wesentlich ihre spektrale
Intensitdtsverteilung.

Es sollte nun die im Plasmakern einer reinen
AlCl,-Hochdruckentladung emittierte Strahlung in
Abhéangigkeit von der Plasmatemperatur experimen-
tell bestimmt und interpretiert werden.

2. Methode

2.1 Experimentelle Methode

In einem speziellen Entladungsgefil ® wird ein
reines Aluminiumchloridplasma erzeugt. Das AlCI,
wird von einem VerdampfungsgefdB iiber ein be-
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heiztes Rohrleitungssystem in das Entladungsgefall
eingeleitet. Das Plasma wird unter kleinem Off-
nungswinkel end-on spektroskopisch untersucht. Der
Gasdruck wird bei 1 atm (Normaldruck) konstant
gehalten. Die Entladung wird im Niederstrombe-
reich zwischen 6,2 und 15,2 Amp. aufrechterhalten.
Die Aluminiumchlorid-Plasmasiule wird von den
Elektroden durch ein Gegenstromprinzip von kur-
zen Argonentladungen abgeldst % 9.

Auf Grund der end-on-Beobachtung und der Ar-
gonablosung kann die reine AICl;-Plasmaséule de-
finierter Lange und hoher Strahlungsintensitit ohne
storende Reabsorption kalter Plasmaschichten spek-
troskopisch untersucht werden.

2.2 Methode fiir die Auswertung

Die Apparatur wird mit Hilfe des Kohlebogen-
Strahlungsnormals nach Euler !? geeicht.

Uber die Temperaturabhiingigkeit der Plasma-
teilchendichten werden die Temperaturen im Plasma-
kern bestimmt.

Fir das gegebene Mischungsverhiltnis der Ele-
mente Al und Cl im Aluminiumchloridplasma von
1:3 werden die Teilchendichten iiber das Daltonsche
Gesetz, die Forderung der elektrischen Quasineutra-
litat, das Massenwirkungsgesetz und die Saha-Glei-
chung berechnet.

Die Bestimmung der Plasmatemperatur kann auf
spektroskopischem Wege erfolgen:

a) aus der absoluten Linienintensitdt optisch diin-
ner Aluminiumlinien,
b) aus den Kuppenstrahldichten optisch dicker Alu-

minium-Resonanzlinien und
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c) aus der spektralen Strahldichteverteilung des
Chlor-Affinititskontinuums.

Der kontinuierliche Strahlungsuntergrund wird
durch Abzug der diskreten Linienstrahlung und des
Chlor-Affinititskontinuums gewonnen. Zur Klirung
der verursachenden Strahlungsprozesse werden die
frei-frei- und {frei-gebunden-Strahlungsanteile nach
der Theorie von Kramers und Uns6ld” und die Brems-
strahlung der Elektronen im Felde der Neutralteil-
chen nach den Theorien von Kas’yanov und Sta-
rostin 8, Firsov und Chibisov? sowie Sciocchetti 19
berechnet. Eine Abschitzung der Assozialions-Kon-
tinuumsstrahlung der AICI*-Molekiilionen erfolgt
mit Hilfe der Berechnungen von Boggess ! fiir das

H,"-Molekilion.

3. Experiment

Das verwendete Entladungsgefdli® besteht aus
Quarzglas von 1 mm Wandstirke. Der AICl;-Ent-
ladungsbereich ist 10 em lang, mit einem Innen-
durchmesser von 8 mm. Zur end-on-Beobachtung
dient ein Suprasil-Fenster. Als Ausgangssubstanz
wird 99,9997% reines, wasserfreies Aluminiumchlo-
rid verwendet. Dieses wird in einem Verdampfungs-
gefill durch ein Ol-Wirmebad iiber den Sublima-
tionspunkt von 180 “C 12 aufgeheizt und iiber eine
beheizte Rohrleitung in das Entladungsgefal} ein-
gebracht. Die Strémungsmenge wird durch die Bad-
temperatur bestimmt und liegt bei ca. 6 cm?®/sec.

Die Argonspiilung der Elektroden bedingt, daf}
die Entladung im Gegenstromprinzip betrieben wird.
Die Durchmischung des Argonplasmas mit dem Alu-
miniumchloridplasma kann bei symmetrischer An-
stromung weitgehend vermieden werden. Die Argon-
Stromungsmenge betrigt anoden- und kathoden-
seitig jeweils 3 em?/sec.

Hinter den Ausldssen wird das Aluminiumchlorid
durch ein Kiltebad von flissigem Sauerstoff aus der
Ar-AlCl;-Mischung auskondensiert.

Um die thermische Belastung des Quarzglas-
Bogengefiilies moglichst klein zu halten, wird dieses
im Entladungsbereich mit Prefluft gekiihlt.

Spektroskopische Messungen werden bei Bogen-
stromstirken (Gleichstrom) von 6.2, 8.2, 11,2 und
15.2 Amp. durchgefiihrt.

Uber eine im Brennpunkt abgeblendete Optik
(UV-Achromat: Brennweite [ = 20 cm, Blenden-
durchmesser d =1 mm) wird der Bogenkern bzw.
der positive Krater eines Niederstrom-Kohlebogens
zur Absolutwerteichung auf den Eintrittsspalt des
Spektralapparates abgebildet. Bei dem verwendeten
Abbildungsverhiltnis von 1:1 betrigt das Off-
nungsverhiltnis

a=d/f=1/200.
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Fiir die spektroskopischen Untersuchungen wird ein
1-m-Jarell- Ash-Gitter-Monochromator verwendet.
Samtliche Spekiralaufnahmen erfolgen mit einem
auf 3000 A geblazten Gitter (1180 Striche pro mm)
in der ersten Ordnung bei einer Ein- und Ausiritts-
spaltbreite von je 40 u (entsprechend einer Auf-
losung von 0,4 A). Zur Abtrennung der hiheren
Ordnungen wird oberhalb 4000 A ein UV-Filter
(GG-18. 2 mm) vorgeschaltel.

Die Spektralaufnahmen umfassen den Wellenlin-
genbereich zwischen 1800 und 8200 A. Dabei wird
der Bereich unter 2000 A durch Verwendung von
Suprasil-Quarzglisern im optischen Strahlengang
und durch Spiilung der optischen Wege in wasser-
freier Stickstoffatmosphire erschlossen.

Zur Registrierung dient ein Photomultiplier
(EMI, Typ 9558 Q B mit S 20-Kathode), als Strah-
lungsnormal (nach Euler) ein Niederstrom-Kohle-
bogen 12,

4. MeBergebnisse

4.1 MeBkurven

Als Beispiele werden zwei Ausschnitte aus Mef-
kurven an der Aluminiumchlorid-Hochdruckent-
ladung angegeben.
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Abb. 1. Ausschnitt aus einer MeBkurve im Bereich einer op-
tisch dicken Aluminium-Resonanz-Doppellinie.

Abbildung 1 zeigt die beiden Aluminium-Resonanz-
linien bei 3944,01 und 3961,52 A. Die Linien sind
optisch dick und stoBen auf Grund der Selbstabsorp-
tion in der homogenen Plasmaschicht mit ihren
Kuppen an die Plancksche Strahlung an. Die Linien
sind stark verbreitert und daher nahezu vollstindig
verschmolzen. Beide Resonanzlinien zeigen leichte
Selbstumkehr unter gleichzeitiger Emission schwa-
cher, scharfer Linien in den Umkehrmulden. Die
Ursache fiir dieses ungewdhnliche Linienprofil liegt
in einer geringfiigigen Inhomogenitit der AICl,-
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Plasmasaule begriindet. Die Linien-Selbstumkehr
findet in der AICl;-Ar-Mischzone statt. Die Emis-
sionspeaks entstehen im Ar-Plasmabereich durch
eindiffundierte Al-Atome.

Abbildung 2 zeigt einen Ausschnitt des UV-Spek-
trums im Wellenlingenbereich zwischen 2150 und
2300 A. Simtliche Aluminiumlinien werden in der
AlCl;-Ar-Mischzone stark reabsorbiert. Aus den be-
reits oben beschriebenen Griinden werden auch hier
scharfe Emissionspeaks in den Absorptionsmulden

beobachtet,
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Abb. 2. Ausschnitt aus einer MeBkurve im UV-Spektral-
bereich.

4.2 Spektrale Strahldichteverteilung

Die Abb. 3 zeigt als Beispiel die spektrale Strahl-
dichteverteilung des Aluminiumchlorid-Hochdruck-
plasmas aus dem Bogenkern fiir die hichste Bogen-
stromstirke von 15,2 Amp.
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Abb. 3. Gemessene spektrale Strahldichteverteilung aus dem
Kern der AlCl;-Hochdruckentladung bei 15,2 Amp.

000 3000 000

Die ermittelte Strahlung des Aluminiumchlorid-
Hochdruckplasmas aus dem Plasmakern setzt sich
zusammen aus:

a) den optisch dicken Aluminium-Resonanzlinien,
die im UV-Spektralbereich in Absorption auf-
treten,
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b) einer Reihe optisch diinner Aluminiumlinien,

¢) dem intensiven Chlor-Affinititskontinuum im
UV-Bereich,

d) einer tber den gesamlen vermessenen Spektral-
bereich nahezu konstanten, kontinuierlichen Un-
tergrundstrahluung mit einer deutlichen Kanten-
struktur im Wellenlingenbereich um 4700 A.

5. Auswertung

5.1 Plasma-Teilchendichien

Im erwarteten Temperaturbereich der Aluminium-
chlorid-Hochdruckentladung zwischen 4000 und
7000 K wird sich das Plasma aus folgenden 14
Plasmakomponenten zusammensetzen:

1. den AICl;-Molekiilen der Ausgangssubstanz,

2. den elekirisch neutralen Molekilbruchstiicken
AlCl,, AlCl und Cl, ,

3. den elekirisch neutralen Atomen Al und CI,

4. den positiv geladenen Molekiilionen AICL,* und
AlCIF,

den positiv geladenen Atomionen Al* und CI7,

den negativ geladenen Molekiilionen AICI,",

oo

den negativ geladenen Atomionen Al™ und CI”
und
8. den freien Elekironen e.

Unberiicksichtigt bleiben dabei die negativ gelade-
nen Molekiilionen AICI™ und Cl,” (keine Hinweise
in der Literatur iiber Elektronen-Affinititsenergien)
auf Grund der zu erwartenden verschwindend klei-
nen Elektronen-Affinitilen sowie alle zweifach ioni-
sierten Atome.

Die Teilchendichten lassen sich berechnen durch
Losung des Gleichungssystems:
I Teilchenbilanz (Daltonsches Geselz),
IT Elektrische Quasineutralitat,
IIT Chemische Gleichgewichtsverhilinisse (Massen-

wirkungsgesetz und Saha-Gleichung),

IV Mischungsverhiltnisse.
Zur Ausfithrung der Rechnung stand ein Rechen-
programm von Frie* 1% zur Verfiigung. Dabei wur-
den die inneren Zustandssummen der Plasmakom-
ponenten bzw. die Werte fiir deren Berechnung der

Literatur 720 entnommen. Fiir die Ionen Al* und
ClI” wurden die Zustandssummen im Temperatur-



1646

bereich zwischen 3000 und 8000 K const =1 ge-
setzt. Die verwendeten Reaktionsenergien sind der
Literatur 3 16: 19724 entnommen und in Tabelle 1 zu-

sammengestellt,

Tab. 1. Im Rechenprogramm verwendete Reaktionsenergien.

Reaktionspartner Reaktions- Reaktions-
komponente energie

[eV]

Al + e — Al + 5.984

Cl + e - ClI- + 3.613

Al + Cl —_ AlCL + 5.13

Cl + Cl — Cl, B 2,475

AlC1 + Cl — AlCl, - 5,335

Al + Cl, - AlCI, + 6.63

Al + Cl, — AlCL, + 6.93

Al + e — Al + 0.52

Al + CbL — AlICL,* + 4.63

cr + e — Cl o= 12,967

Al* + Cl —- AlCI = 1,7

Das Ergebnis der Rechnung ist in Abb. 4 unter
Beriicksichtigung der Entmischung ?* 2% und der Er-
niedrigung der lonisierungsspannung nach Griem 37
dargestellt. Der Einflufl der Reaktions-Entmischungs-
effekte auf das Rechenergebnis ist im Temperatur-
bereich zwischen 5000 und 6500 K vernachldssigbar
klein.

G. Miick - Kontinuierliche Emission eines AlCly-Lichtbogenplasmas

Fiir zwei Aluminium-Doppellinien wurden die ab-
soluten Linienintensitidten in Abhéangigkeit von der
Plasmatemperatur berechnet., Dabei wurden folgende
Werte verwendet:

Linie 1: 7, = 6697.3 A
(4 = 6696,02 A, i, = 6698,67 A)®
E, = 4,97eV30
gn = 21,+1=2 (s. Lit. 3)
Uy-Werte (s. Lit. 17)
[ =10cm
fn = 0,0336 (s. Lit. 31, 32)
(die spektrale Strahldichteverteilung des
Linienprofils wurde auf den optisch diin-
nen Fall umgerechnet).

Linie 2: AL
(4 = 5557,06 A, 7, = 5557,95 A)2®
E, = 535eV30
gn = 2J,4+1=2 (s. Lit.39)
Uy)-Werte (s. Lit. 17)
I = 10cm

" = 0,0059 (s. Lit. 31:32)

i
mit 7;, Wellenldngenposition der Spektrallinie, E,,
Anregungsenergie des m-ten (Quantenzustandes (obe-
res Niveau), g, statistisches Gewicht des Ausgangs-
niveaus fir die Absorption (unteres Niveau), /J,

Gesamtdrehimpuls des n-ten Quantenzustandes, U,
N; gemessenerc Temperatuet Zustandssumme des Grundzustandes, [ Plasma-
T i e Schichtdicke. f,” Absorptions-Oszillatorenstarke.
o' 1 Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Abb. 5
AICI L1 -
[ A== zusammengestellt.
em 3] |
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Abb. 4. Teilchendichten des AICly-Plasmas bei 1 atm. Gas- Abb. 5. Absolute Linienintensititen der Aluminium-Doppel-

druck, mit Entmischung.
5.2 Absolute Linienintensitit

Die absolute Linienintensitat [;, einer optisch
diinnen Spektrallinie kann im Falle des thermischen
Gleichgewichts in bekannter Weise berechnet wer-

den 28,

Ay

5.3 Plasmatemperatur

Die Bestimmung der Temperatur im Aluminium-
chlorid-Plasmakern erfolgt nach drei unabhingigen
Methoden:



G. Miick - Kontinuierliche Emission eines AlCly-Lichtbogenplasmas

1647

Plasmatemperatur in K

Tab. 2. Plasmatemperaturen

Bogenstrom in Amp.: 6.2

opt. dicke Al-Resonanzlinien

bei 2,=23944.01 A und 5610
45=3961,52 A iiber die Planck-Strahlung +10

opt. dicke Al-Resonanzlinien

bei 2;=3082,15 A 5615
75=3092,71 A und *10
23=>3092,84 A iiber die Planck-Strahlung

opt. diinne Al-Doppellinie

bei 1,=6696,02 A und 1,=6698,67 A 5580
iiber absolute Linienintensitit +20

opt. diinne Al-Doppellinie

bei 2,=5557,06 A und 1,=5557,95 A 5480
iiber absolute Linienintensitit +40

Detachment-Querschnitt 60" =6,8-10 1% cm? des 5520
Chlor-Affinititskontinuums bei 1=233326.5 A +20

Temperatur-Mittelwerte ohne die Al-Doppellinie 5580
bei 4,=5557,06 A und 4,=5557,95 A +50

des  AlCl;-Bogenkerns aus
verschiedenen Auswerte-
8.2 11,2 15,2 methoden.

5740 5890 6150

+10 +10 +10

5730 5900 6170

*10 +10 *10

5680 5860 6090

+20 +20 +20

5580 5750 6000

+40 +40 +40

5650 5870 6090

+20 +20 +20

5700 5880 6130

+50 +50 +50

1. Uber die Kuppenstrahldichte der an die Planck-
sche Strahlung heranreichenden Aluminium-Re-
sonanzlinien bei 3944,01 A und 3961,52 A so-
wie bei 3082,15 A, 3092,71 A und 3092,84 A.

2. Uber die absoluten Linienintensititen (Abb. 3)
der auf den optisch diinnen Fall umgerechneten
Aluminiumlinien bei 6696,02 A und 6698,67 A
sowie der optisch dinnen Aluminiumlinien bei
5557,06 A und 5557,95 A.

3. Uber den Detachment-Querschnitt
6—=6.8"10"%em? des Chlor-Affinititskonti-
nuums an der zweiten, von Spektrallinien unge-
storten Kontinuumskante bei Z—3326,5 A3,

Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Tab. 2 zu-
sammengestellt. Zur Mittelung der Plasmatempera-
turen wurden die Ergebnisse aus den optisch diin-
nicht beriicksichtigt, da sie im Vergleich zu den
ithrigen Temperatur-Bestimmungsmethoden in allen
Fallen um 120 —-150K (= ca. 2,5%) zu niedrige
Werte liefern.

Von den aus der Literatur bekannten Detachment-
Querschnitten 33733 liefert der vom Autor friiher
gemessene Wert? die beste Ubereinstimmung mit
den iibrigen Temperatur-Melimethoden. Diese Tat-
sache kann andererseits auch als Bestdtigung der
fritheren Messungen angesehen werden.

Fiir die Auswertung der MeBergebnisse werden
in Abweichung von den Temperatur-Mittelwerten

der Tab. 2 fiir die vier gemessenen Bogenstromstir-
ken folgende Temperaturen verwendet:

Bogenstromstirke: 6,2 8,2 11,2 152 Amp.

Plasmatemperatur 3600 5700 5900 6150 K.

Fiir die Temperaturmessung ergibt sich mit einer
Unsicherheit des Strahlungsnormals von +10% und
der Absorptions-Oszillatorenstirke von =+ 3% eine
Unsicherheit von d7/T = =1,5%. Die in Tab. 2 an-
gegebenen Temperaturfehler beziehen sich aul Mel-
wertvergleiche und Ableseungenauigkeiten.

Im vermessenen Temperaturbereich liefert ein
Vergleich der schwarzen Strahlung des AICl;-Plas-
mas im Wellenlingenbereich zwischen 1900 und
2500 A mit der spektralen Strahldichteverteilung
des Kohlebogens innerhalb der Fehlergrenzen gute
Ubereinstimmung mit den Messungen von Pitz %6,

5.4 Absorptionskoeffizient der kontinuierlichen
Untergrundstrahlung

Die kontinuierliche Untergrundstrahlung ergibt
sich nach Abzug der Aluminiumlinien und des Chlor-
Affinititskontinuums (durch Extrapolation des Un-
tergrundes tber die langwellige Kante hinaus in
Richtung UV) von der Gesamtstrahlung (siehe Ab-
bildung 3). In Abb. 6 ist der iiber den Kirchoff-
schen Satz berechnete Absorptionskoeffizient dieses
Strahlungsanteils in Abhingigkeit von der Plasma-
temperatur dargestellt.
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Abb. 6. Absorptionskoeffizient der kontinuierlichen Unter-
grundstrahlung des AlCl;-Plasmas.

5.5 Relkombinations- und Bremsstrahlung im Felde
der positiven Al-lonen

Bei unendlich dicht angenommener Termfolge der
Energieniveaus des Aluminiumatoms kénnen die
Rekombinations- und Bremsstrahlungsanteile zusam-
mengefalit werden”. Der Absorptionskoeffizient er-
gibt sich dann in der Form:

1 s Nal¥s

Zhe 2 (kT2

2,410 _ C Bexplhe/ik,T}

(5.5—1)
mit N. bzw. N, Elektronen- bzw. lonenteilchen-
dichte, Z.;; effektive Kernladungszahl, C konstanter
Faktor — 6,36-10 47 cgsE.

Berechnet man mit Hilfe von Gl (5.5—1) die Un-
tergrundstrahlung des AlCl;-Plasmas wasserstoff-
ihnlich (Z.®=1). so ergeben sich fiir die Tempe-
raturen von 5600 bzw. 6150 K jeweils die iiber die
Kurven 2 in Abb.7 und 8 dargestellten Ergebnisse.
Die Kurven 1 in Abb. 7 und 8 stellen den fiir das

AlCl,-Experiment  sich  ergebenden  Absorptions-

4000

0 - T T

2000 6000 8000 A —=>

Abb. 7. Vergleich der theoretisch berechneten Absorptions-
koeffizienten mit dem Experiment, bei T'=5600 K.
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4000 6000 8000 A —= X

0
2000

Abb. 8. Vergleich der theoretisch berechneten Absorptions-
koeffizienten mit dem Experiment, bei T=6150 k (Finzel-
heiten iiber die Kurven. siehe Text).

koeffizienten dar (entspr. den Kurven 1 und 1 in
Abbildung 6).

Beriicksichtigt man die Abweichung vom reinen
Coulomb-Potential beim Aluminiumion entsprechend
den quantenmechanischen Rechnungen von Biber-
man und Norman?® und ersetzt in GL (5.5 -1)
Zo® durch den £-Faktor, so ergeben sich jeweils die
Kurven 3 in Abb. 7 und 8.

Zur Beriicksichtigung der nicht dichten Termfolge
des Aluminiumaloms und der Tatsache, dal} sich
Energieniveaugruppen zu verschiedenen Hauptquan-
tenzahlen n iiberschneiden, wurde der Rekombina-
tions-Strahlungsanteil als Summe der Einzelkontinua
zu den jeweiligen Energieniveaus FE; ausgedriick!.
In Abweichung zum Gleichungsansatz von Kramers”
wurde dabei im Ausdruck fir das .korrespondie-
rende Frequenzintervall® jeweils die extakte Term-

energiedifferenz £; | — E; des Al-Atoms verwendet.
N 2 }r ¢ Lot (2(:%\)13 i exp{hefigkyT)
T C 21( Zoi® (z‘; 71\’) i & *1]: Ei Bexplhelik,T)

fir A<i;— Eo—,llE—E; < A (5.5—2)

mit £, lonisierungsenergie, AE Erniedrigung der
Ionisierungsspannung, 4; Grenzwellenldnge der i-ten
Rekombinationskante.

Die Ergebnisse der Rechnung (Summation iber
25 Einzelniveaus, ohne doppelt angeregte Energie-
niveaus, mit Z.* =1 und AE =0) sind in den Kur-
ven 4 von Abb. 7 und 8 fiir die Temperaturen von
5600 und 6150 K dargestellt. Unter Beriicksichti-
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gung der lonisierungsspannungserniedrigung erge-
ben sich nach der Theorie von Ecker und Krsll 38
die Kurven 5. nach der Theorie von Unsold 3? die
Kurven 6 in Abb. 7 und 8.

Die Interpolationskurven 7 in Abb. 7 und 8 fas-
sen die Ergebnisse der Berechnungen der frei-frei-
und frei-gebunden-Kontinuumsstrahlung des AlCI;-
Plasmas bei den Temperaturen von 5600 und
6150 K zusammen.

Im IR-Spektralbereich entsprechen sie den Kur-
ven 3 (dichte Termfolge und Z,*=5). Im UV-
Spektralbereich wurden sie asymptotisch an das Ex-
periment (Kurven 1) angeschlossen. Im Bereich der
Kontinuumskante wurde ihr Verlauf so gewahlt,
dall die gemessene Kantenstruktur vollstindig be-
schrieben wird.

Auf Grund dieser Interpolation wird:

1. die gesamte im UV-Spektralbereich emitlierte
Untergrundstrahlung als {rei-frei- und {rei-ge-
bunden-Strahlung der Aluminiumionen interpre-
tiert und

die gemessene Kontinuums-Kantenstruktur bei
4700 A als Rekombinationskante des Aluminiums
behandelt.

Die Abnahme des Absorptionskoeffizienten der Un-
tergrundstrahlung mit steigender Temperatur im
Wellenlingenbereich unterhalb 5000 A (s. Abb. 6)
kann mit den Ergebnissen aus der Kramers-Unsold-
Theorie nicht erklart werden. Wegen der groflen
Unsicherheiten beim Abzug des Affinitdtskonti-
nuums und der Aluminium-Resonanzlinien soll je-
doch auf weitere Interpretation verzichtet werden.

[

5.6 Aluminium-Rekombinationskante

Die im Wellenlingenbereich um 4700 A beobach-
tete Kantenstruktur im kontinulierlichen Untergrund
der Aluminiumchloridstrahlung (siehe Abb. 3) kann
nach Abb.7 und 8 als Rekombinationskante zum
zweiten, angeregten 4s2S-Energieniveau des Alu-
miniumatoms 3 interpretiert werden.

Die anscheinend gute Ubereinstimmung der ge-
messenen Kantenposition mit derjenigen, wie sie
sich unter Beriicksichtigung der Erniedrigung der
Ionisierungsspannung nach Unsild *® ergibt, ist auf
das ZusammenflieBen der Linien an der Serien-
grenze und eine damit verbundene Rotverschiebung
zuriickzufithren. Dies geht aus Abb. 9 hervor, in
der die Wellenlingenpositionen der Al-Rekombi-
nationskante in Abhingigkeit von der Plasmatem-
peratur dargestellt sind:

T
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Abb, 9. Wellenlingenpositionen der Al-Rekombinations-

kante.

Kurve 1: Ohne Beriicksichtigung der Ionisie-
rungsspannungserniedrigung. Die Kantenposition
ist unabhingig von der Plasmatemperatur und liegt
bei 4361 A.

Kurven 2, 3 und 4: Unter Beriicksichtigung der
Erniedrigung der Ionisierungsspannung entsprechend
den Theorien von
a) Ecker und Kro6ll 28 (Kurve 2),

b) Rother #® (Kurve 3) bzw.
¢) Unsold® (Kurve 4).

Kurven 5 und 6: Unter Beriicksichtigung des Zu-
sammenflieflens der Linien an der Seriengrenze ent-
sprechend den Theorien von

a) Inglis und Teller #! iiber

Ne+ N, =0,027a,~3 (nege.) 152 (5.6—1)
(Kurve 5) bzw.
b) Griem 32 iiber
N+ N, =0,022 6,73 (nei,m) P2 (5.6—2)

(Kurve 6)

mit N, bzw. N, Elektronen- bzw. lonenteilchen-
dichte, a, Bohrscher Radius, n.g ,, Hauptquanten-
zahl des obersten Niveaus, das gerade an das nichst-
hohere heranreicht.

Kurven 7a und 7b: Die Punktreihen der Kur-
ven 7a bzw. Th geben die experimentell festgestell-
ten Wellenldngenpositionen der Intensititsmaxima
bzw. -minima der Rekombinationskante in Abhin-
gigkeit von der Plasmatemperatur wieder.

5.7 Restkontinuum

Nach Abzug der frei-frei- und frei-gebunden-
Strahlung (Kurven 7 in Abb. 7 und 8) vom konti-
nuierlichen Strahlungsuntergrund des AlCl;-Plas-
mas (Kurven 1 in Abb. 7 und 8) ergibt sich eine
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deren Absorptionskoeffizient in
gemessenen Plasmatemperaturen

»Reststrahlung®,
Abb. 10 fiir die
dargestellt ist.

2R o/

1 | - 5600 K 43
oo 2- 5100 K /.

3 - 5300 K /2

- L- Bi50 K =

5000 6000 7000 A—=1X

4000
Abb. 10. Absorptionskoeffizient der Reststrahlung.

Die in diesem Temperaturbereich dominierenden
Plasmakomponenten Cl, Al, Al*, e, AICI und CI
(siehe Abb. 4) lassen als Ursache fiir das Auftreten
der beobachteten Restsirahlung u. a. folgende Strah-
lungsprozesse vermuten:

1. Bremsstrahlung der Elektronen im Felde der neu-
tralen Cl-Atome (frei-frei-minus-Kontinuum),

A ~NetNey . (5.7-1)

2. Bremsstrahlung der Elektronen im Felde der neu-
tralen Al-Atome (frei-frei-minus-Kontinuum).

#n ~ Ny Ny . (5.7=2)

3. Anlagerung der neutralen Atome Al und Cl zum
AlCl-Molekil (Atom-Assoziationskontinuum),

(517 =3)

. Anlagerung des Aluminiumions Al* an das Cl-

Atom zum AICI*-Molekiil (Tonen-Assoziations-
kontinuum),

laa) .
ZA,Al00 ""’N.—\l 'Nf'l .

(5.7—-4)
5. Gebunden-gebunden-Uberginge in den Grundzu-
stand des AlCI-Molekiils (Quasikontinuum),

=gaic Ao
=gAlCi, .
U.-\ilfI

Ltia) T
e ~Na-Ney

{ (5.7 =5)

2g)

#F%0c ~ N,

6. Bremsstrahlung der Elektronen im Felde der
negativen  Chlorionen  (frei-frei-minus-minus-
Kontinuum),

) NN (5.7—-6)
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In Abb. 11 werden die genitherten Temperaturab-
hingigkeiten der Absorptionskoeffizienten dieser
Strahlungsprozesse, entsprechend den Proportiona-
lititen (5.7 —1) bis (5.7 —6). tber die Kurven
1 bis 6 mit dem Temperaturgang des Restkonti-
nuums bei 8000 A (Punktreihe) verglichen. Durch
Normierung auf den jeweiligen Absorptionskoeffi-
zienten von 0150 K ergeben sich die dargestellien
Verhiltniswerte . Der sichtbare Spektralbereich ist
auf Grund der aufgezeigten Unsicherheiten bei der
Trennung der frei-frei- und frei-gebunden-Strah-
lung vom Untergrundkontinuum zum Vergleich un-
geeignel.

v
3 \s
10+
L ]
09-
6
0,8+ / 2
L
1
0
L ]
06+
5600 5800 6000 K —= T

Abb. 11. Temperaturabhiingigkeit der Absorptionskoeffizien-

ten verschiedener Prozesse: 1 — ffm,Cl; 2 — ffm, Al:

3 — aa, AICl: 4 — ia, AICI*; 5 — gg AICl: 6 — ffmm,
Cl"; @ — Experiment.

Der im Experiment festgestellte Temperaturgang
des Restkontinuums deutet somit auf die in den
Punkten 1, 2, 4 und 6 bezeichneten Strahlungs-
prozesse hin. Beriicksichtigt man, dal} eine Brems-
strahlung der Elektronen im Felde der negativen
Chlorionen zwar prinzipiell méglich ist#, dal sie
jedoch wegen der relativ geringen Cl™-Teilchendichte
und der intensititsschwachen Quadrupolstrahlung
vernachldssigt werden kann, so verbleiben noch die
frei-frei-minus-Strahlung der Elektronen im Felde
der Neutralteilchen Cl und Al sowie die lonen-
Assoziations-Kontinuumsstrahlung der AICI*-Mole-

kiile.
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5.8 Frei-frei-minus-Strahlung

Fir das Aluminiumchloridplasma kommen zur
Emission der frei-frei-minus-Strahlung die neutra-
len Chlor- und Aluminiumatome in Betracht (siehe
Abbildung 4).

Die Berechnung der Emissionskoeffizienten ihrer
Kontinuumsanteile nach der Theorie von Kas'yanov
und Starostin ® erfolgt iiber die Gleichung:

2 VZhaNyN.dv
T 3% m32c?(k,T)3?

[ 0 (E) VE(E —hv)

E=hv
“(2E—hv)exp{ —E/kyT}dE

g, dv

(5.8-1)

mit a Feinstrukturkonstante, Ny bzw. N, Neutral-
bzw. Elektronenteilchendichte, g, (E) totaler elasti-
scher Streuquerschnitt, £ Elektronenenergie.

Fir das Chlor wurde der elastische Streuquer-
schnitt von Robinson und Geltman* und fiir das
Aluminium, dessen elastischer Streuquerschnitt nicht
bekannt ist, der Querschnitt von Thallium verwen-
det*%. Thallium und Aluminium stehen im Perioden-
system in der gleichen Spalte und sollten nach Ro-
binson *3 dhnliche Energieabhiingigkeiten zeigen.

Werden in Gl (5.8 —1) fir das Chlor- und Alu-
miniumatom mittlere elastische Streuquerschnitte
von G, = 1071 em? gewihlt, so ergibt sich im ge-
messenen Temperatur- und Wellenldngenbereich fiir
das AlCl;-Plasma gute Ubereinstimmung zwischen
den Theorien von Kas'vanov und Starostin®
Firsov und Chibisov? (siehe Lit. %6).

Die Berechnung der frei-frei-minus-Strahlung fiir
das AlCl;-Plasma nach der Theorie von Sciocchetti 10
erfolgte tiber die Gleichung:

NeNy
(ko T)12

sowie

t0=CZ2G(v)y: exp (k.,];") (5.8-2)
mit C konstanter Faktor entspr. Gl. (5.5-1), Z
Ordnungszahl, G(»), mittlerer Gaunt-Faktor der
Atome nach Sciocchetti 17,

Abbildung 12 zeigt in logarithmischer Darstellung
zum Vergleich den Absorptionskoeffizienten der ge-
messenen Reststrahlung (Kurven la und 1b fiir
5600 und 6150 K) sowie die Absorptionskoeffizien-
ten entsprechend der Theorie von Kas’yanov und
Starostin (K +S) (Kurven 2a und 2b fir 5600
und 6150 K) und Sciocchetti (S) (Kurven 3 a und
3 b fiir 5600 und 6150 K).
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Abb. 12. Absorptionskoeffizienten fiir die AlCly-Reststrah-
lung und die berechnete frei-frei-minus-Strahlung bei 5600 K
(a-Kurven) und 6150 K (b-Kurven).

Wihrend die Temperatur- und Wellenldngenabhiin-
gigkeit der Reststrahlung von den Theorien relativ
gut beschrieben wird, ergeben sich fiir die Theorien
von Kas’yanov und Starostin Abweichungen um ca.
2 Zehnerpotenzen. Fiir die Ergebnisse aus der Theo-
rie von Sciocchetti diirften sich bei Beriicksichtigung
der wirksamen Polarisationseffekte 47 dhnliche Ab-
weichungen ergeben. Ahnlich groBe Abweichungen
zwischen Theorie und Experiment finden sich in der
Literatur fiir das Brom- und Jodplasma® % 4% im
Vergleich zur Theorie von Kas'yanov und Starostin
und fiir das Chlorplasma im Vergleich zu quanten-
mechanischen Berechnungen von Kandel 3- 49,

Wendet man die Theorie von Kas'yanov und
Starosting auf die Reststrahlung im reinen Chlor-
plasma? an, so liegen die Ergebnisse um ca. 1 Zeh-
nerpotenz unter den Werten des Chlor-Experiments,
wihrend sie um ca. 2 Zehnerpotenzen unter den
Werten des Aluminiumchlorid-Experiments liegen.

Diese Unstimmigkeit und die Tatsache, dall die
Theorie von Kas’yanov und Starostin im Vergleich
zu quantenmechanischen Rechnungen (z. B. Lit. 5% 51)
sehr gute Ubereinstimmung liefern, deuten darauf
hin, daB die Reststrahlungsanteile der Cl,- 3, Br,- %8,
Jo-* und AlCl;-Plasmen #¢ nicht ausschliellich als
frei-frei-minus-Strahlung interpretiert werden kon-
nen.

5.9 Assoziations-Kontinuumsstrahlung

Eine Ubersicht iiber die Vielfalt der méglichen
und tatsichlich beobachteten Ubergiinge zwischen
den verschiedenen Molekiilzustinden unter konti-
nuierlicher Strahlungsemission und -absorption hat
Finkelnburg 7 3 zusammengestellt.
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Die Strahlung, bei der durch Photonenemission
oder -absorption ein stabiler Molekiilzustand s in
einen instabilen Zustand i tibergefiihrt wird, ist ein
reines Kontinuum und wird von Finkelnburg als
.»Dissoziations-Kontinuumsstrahlung®  bezeichnet.
Fiir den Emissionsfall, hier als si-Strahlung bezeich-
net, entspricht sie der Summe der optischen Uber-
giinge zwischen den Potentialkurven s* und i” in

Abb. 13.

Potential / Potentialkurven | Gesamt-/ System
energie
Vir) Ef(r)

(A+B)"

0 r
Vi)

(A+B)°

0 r

=p°

— — — — e — — — —— — — — —

Abb. 13. _Anziehungs“- und ,,AbstoBungs“-Potentialkurven
eines zweiatomigen Molekiils fiir zwei Grund- (QO) und
Anregungszustinde (x).

In Anlehnung an die Bezeichnungsweise von Fin-
kelnburg wird als ,.Assoziations-Kontinuumsstrah-
lung® die kontinuierliche Strahlung eines Molekiils
bezeichnet, die beim Ubergang von einem freien in
einen gebundenen Molekiilzustand emittiert wird,
bzw. durch Absorption ein instabiles Molekil i in
ein stabiles Molekill s iiberfiihrt. Fiir den Emis-
sionsfall, hier als is-Strahlung bezeichnet, entspricht
sie der Summe aller optischen Ubergiinge zwischen
den Potentialkurven i* und s*, i° und s° sowie i¥
und s° in Abbildung 13.

Eine kontinuierliche, strukturlose Strahlungs-
emission 1ritt bei den Elektroneniibergéngen in Mole-
kiilen immer dann auf, wenn an den entsprechenden
Ubergiingen eine AbstoBungs-Potentialkurve betei-
ligt ist oder die Gesamtenergie der beteiligten Teil-
chen die Dissoziationsenergie der in Frage kommen-
den Potentialkurven iiberschreitet, so daf} kein stabi-
ler Zustand moglich ist. In diesen Fillen unterliegt
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das System der beiden wechselwirkenden Teilchen
keiner Rotations- und Schwingungsquantelung, wes-
halb alle Energiewerte auf der Potentialkurve durch-
laufen werden kionnen. Daher fithren alle si- bzw. is-
Elektronentiberginge zweiatomiger Molekiile zur
Emission oder Absorption reiner Dissoziations- bzw.
Assoziations-Kontinuumsstrahlung.

Das Auftreten von Dissoziationskontinua in Emis-
sion erfordert stabile, angeregte Molekiilzustiande.
Sie diirften daher vorwiegend in Niederdruckent-
ladungen auftreten, in denen einerseits wegen der
niedrigen Gastemperaturen die Existenz stabiler
Molekiilzustinde gewihrleistet ist und andererseits
hohe Elektronen- bzw.
herrschen.

Anregungstemperaturen

Im Gegensatz dazu ist das Auftreten von Asso-
ziationskontinua sowohl in Emission als auch Ab-
sorption nicht an die Existenz stabiler Molekiile ge-
bunden, sondern an das Vorhandensein freier Atom-
paare. Da diese Voraussetzung fiir hohe Gastempe-
raturen und -drucke erfiillt ist, erscheint es bereits
nach dieser qualitativen Betrachtung wahrscheinlich,
dal} sie in Bogenplasmen aufireten, auch wenn der
iiberwiegende Teil der is-Uberginge strahlungslos
durch Dreierstifie vor sich geht 32,

Das prominenteste Beispiel der ,lonen-Assozia-
tionskontinua® ist das UV-Kontinuum des Wasser-
stoffs. Bei is-Elektroneniibergiingen entstehen dabei
stabile H,"-Molekiilionen.

Quantitative Messungen am Wasserstoff-Nieder-
stromlichtbogen von Kruse und Popp?® (8400K
Achsentemperatur, 1 atm Druck) liefern gute Uber-
einstimmung mit dem theoretischen Ansatz fiir den
is-Emissionskoeffizienten von Boggess 11:

i) he 0 . dr ) J' —V,v(rl
=y gA(r)rP Ny Ny Y e.\pl ko T }
(59-1)
- L ra, NN, (5.9-2)
4a

mit g Verhilinis der statistischen Gewichte des Aus-
gangszustandes (i-Potentialkurve) zur Summe der
statistischen Gewichte aller ibrigen Zustinde (i- und
s-Zustinde), r Atomabstand im Molekiil. 4 (r) Ein-
steinsche Ubergangswahrscheinlichkeit, 7;(r) Po-
tential des i-Ausgangszustandes, T Plasmatempera-
tur, F(4,T) is-Proportionalititsfaktor.

Fiihrt man analoge Rechnungen fiir die F(2,T)-

Werte der Cl,*-, Br,"- und AICI*-Molekiilionen durch
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und vergleicht mit den F(4,T)-Werten der H,*-

Molekiilionen, so ergeben sich Abweichungen bis zu

2 Zehnerpotenzen 3. Dennoch zeigt sich in allen

Fillen eine gute Ubereinstimmung in der Tempera-

tur- und Wellenldngenabhiingigkeit, und es erscheint

nicht ausgeschlossen, dal} sich unter Beriicksichti-
gung der Grofen r, A(r), V;(r) und g in den is-

Emissionskoeffizienten eine weit bessere Uberein-

stimmung ergibt.

Entsprechend der Temperaturabhingigkeit der
Reststrahlung in Abb. 11 diirften die (Cl°+CI1°)-
und (Al° + Cl°)-Assoziationskontinua trotz der ho-
hen Teilchendichten (siehe Abb.4) nicht auftreten.
Dafiir erscheinen u. a. zwei Griinde verantwortlich:
1. Der Gewichtsfaktor g(Al* + C1°) liegt um ca. die

Faktoren 7 bzw. 14 hoher als die Gewichtsfak-

toren ¢(C1° +CI°) bzw. ¢(Al° +CI°).

2. Da die mittlere kinetische Energie fiir alle schwe-
ren Plasmakomponenten in homogenen Plasma-
schichten der Temperatur T gleich ist, werden
bei allen moglichen StoBpaarkombinationen, un-
abhingig vom Verlauf der i-Potentialkurven,
gleiche V;(r)-Werte durchlaufen (siehe Abbil-
dung 14). Unter Annahme annighernd gleicher

vir)

51 52

Abb. 14. is-Elektroneniiberginge bei Molekiilkriften klei-
ner (1) bzw. groBer Reichweite (2).
In der Abbildung muB statt U jeweils V' gelesen werden.

Ubergangswahrscheinlichkeiten A (r) fiir diese
Prozesse ® hingt der &;'"*.Emissionskoeffizient
nach Gl (5.9—1) bei vergleichbaren Photonen-
energien (hv;=hv, in Abb. 14) noch von dem
Produkt r2(dr/di) ab. Dieses Produkt ist um so
grofler, je groler r und je flacher die i- und s-Po-
tentialkurven sind. Beide Bedingungen werden
gleichzeitig erfiillt, wenn sich Molekiilbausteine
einander ndhern, auf die Wechselwirkungskrafte
groller Reichweite wirken, also fir den Fall der
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Coulomb-Wechselwirkung unter Beteiligung ge-

ladener Molekiilbausteine.

Bereits 1952 hat Réssler 7 darauf hingewiesen,
dall die kontinuierliche Strahlung in Quecksilber-
Hochdruckplasmen teils durch die Atom-Rekombi-
nationen und teils durch ,,Quasimolekiile“ verursacht
sein konnte. Auch die hier vorgelegten Ergebnisse
fir die AlCl;-, Cly- und Bry,-Plasmen deuten darauf
hin, dafl die Assoziationskontinua der Molekiil-
ionen generell in Niederstrom-Lichtbégen einen
nicht unwesentlichen Beitrag zur kontinuierlichen
Strahlungsemission liefern diirften 3. Andererseits
deuten neueste quantitative Messungen von Neiger
an einem reinen J,-Plasma darauf hin, daf} die in
den Halogenidplasmen beobachteten . Reststrah-
lungsanteile” moglicherweise Kontinua sind, die bei
der Rekombination der Elektronen in angeregte Zu-
stinde der negativ geladenen Halogenionen emit-
tiert werden.

Die auf Grund der Ergebnisse dieser Arbeit {iir
den AlCl,-Plasmakern {festgestellte Zusammenset-
zung der emittierten Strahlung, aufgeschliisselt nach
den verursachenden Strahlungsmechanismen, ist in
Abb. 15 fiir die Plasmatemperatur von 6150 K dar-
gestellt.

(fg)-CI”

1054 - o B
w - (ffofg)-Al" b~
s, v lis)- AICI*

(#fm) - Al® und CI®

/
f‘/l,_,.],_l_._l—-—l--

2000 4000 5000 6000 7000 A —=1

Abb. 15. Zusammensetzung der Gesamtstrahlung aus dem
AlCly-Plasmakern bei 6150 K.

6. SchluBbemerkungen

Die Méglichkeiten zur sicheren Interpretation der
im AlCl,-Lichtbogenplasma gemessenen kontinuier-
lichen Untergrundstrahlung sind sehr stark einge-
schrinkt, da nur ein relativ kleiner Temperatur-
und Wellenlingenbereich quantitativ erfalit wurde.
Lediglich vergleichende Betrachtungen mit anderen
vorliegenden experimentellen Ergebnissen und theo-
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retischen Berechnungen lassen Riickschliisse auf die
wirksamen Strahlungsprozesse zu. Die endgiiltige
Klirung der noch offenen Fragen und eine Uber-
priifung der hier aufgestellten Hypothesen kann nur
durch weitere, gezielte Versuche erreicht werden.

Besonders bei der Herstellung von Plasma-Licht-
quellen besteht ein lebhaftes Interesse an der Auf-
klarung der Frage, welche Strahlungsmechanismen
in  Metallhalogenid-Hochdruck - Entladungslampen
wirksam sind. Aus diesem Interesse heraus ist die
vorliegende Arbeit im Forschungsbereich der Osram-
GmbH-Miinchen entstanden.
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