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Untersuchungen an rasch veridnderlichen Spektren
von D, Maeder.
(8. IX. 1943.)

Inhalt: Es wird eine Apparatur zur Aufnahme des zeitlichen Verlaufes der
Spektren von Hochspannungs-Gasentladungen beschrieben, die mit Drehspiegel
und optisch synchronisiertem Impulsgeber arbeitet. Die mit einer solchen Anord-
nung erreichbare, gegeniiber mechanischen Apparaturen wesentlich erhthte Zeit-
auflésung wird allgemein diskutiert; im speziellen vorliegenden Fall ist sie von
der Grossenordnung 105 sec.

Versuche an den Dimpfen von AlBr; und BCl; ergeben unmittelbar nach
dem Durchgang einer Entladung intensive Absorption der im UV gelegenen Ban-
densysteme der Radikale AIBr und BCI, bei einer Lebensdauer der Grossenord-
nung 1/100 sec. Im Falle des HgCl, ist keine entsprechende Bandenabsorption nach-
weisbar. Als Ursache des negativen Ergebnisses wird eine ausgesprochene Kurz-
lebigkeit der HgCl-Radikale festgestellt. Unter Auswertung des Hg-Partialdruckes
und des zeitlichen Verlaufes des Emissionsspektrums wird die Lebensdauer des
HgCl zu ~ 1078 gec abgeschatzt. Bei analogen Untersuchungen an Chloriden der
Kohlenstoffgruppe gelingt der Nachweis schwacher Absorptionsbanden des SiCl-
Molekiils. Da dieses Bandensystem iiber etwa 10—2sec hin beobachtbar bleibt,
kann die geringe Intensitit hier nicht die Folge besonders kurzer Lebensdauer sein.

Einleitung.

§ 1. Bei spektroskopischen Untersuchungen beobachtet man
gewohnlich miteinander sehr viele gleichartige Elementarprozesse,
die ohne irgendeine zeitliche Kopplung nebeneinander ablaufen.
Wiahrend aber angeregte Atome und Molekiile normalerweise in
Zeiten der Grossenordnung 10-2 sec wieder verschwinden, konnen
metastabile Zustinde und Zwischenprodukte chemischer Reaktio-
nen Lebensdauern von 10-3 sec und mehr erreichen, so dass Schalt-
vorgénge in elektrischen Entladungen bereits eine merkliche Syn-
chronisierung der Einzelprozesse darstellen. In solchen Fallen fithrt
die Untersuchung des zeitlichen Verlaufes des Gesamtspektrums zu
neuen Aussagen iiber die damit verkniipften Elementarvorginge.
So hat wohl erstmals DoreELO®) metastabile Zustande des Ne und
des Hg nach dem Abschalten einer Entladung spektroskopisch nach-
gewiesen und Lebensdauern der Grossenordnung 102 sec gemessen.
Es folgten zahlreiche Arbeiten iber die Vorgénge im angeregten
und ionisierten Hg-Dampf, wobel teilweise das Liniennachleuch-
ten®) und die Absorption langwelliger Strahlung4), teilweise auch
rein elektrische Nachstrommessungen®)3%)3%) Aussagen tber Diffu-
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sions- und Rekombinations-Koeffizienten und iiber metastabile Zu-
stinde lieferten. Auch am Cs und A wurden auf Grund des Nach-
leuchtens Rekombinations-Koeffizienten bestimmt2%)39). Beim
Nachweis kurzlebiger 2-atomiger Radikale durch ihre Absorptions-
spektren gelang es Miescurr??), einen im Emissionsspektrum ver-
missten Ubergang des Radikals AlJ zu finden und bei allen Al-Mo-
nohalogeniden, sowie bei BBr die Zuordnung von sonst nur in
Emission beobachteten Bandensystemen zum Grundzustand zu be-
stiatigen. OLDENBERG32) und Frost und OLpENBERG!®) erhielten
mit der gleichen Methode fiir die freie Hydroxylgruppe in H,0-
Dampf extrem lange (> 0,1 sec), in H,0,-Dampf jedoch normale
Lebensdauer, woraus sie Schliisse iiber die mit der OH-Gruppe
moglichen Reaktionen zogen. Im Falle des SH-Radikals entdeckten
Lewis und WHITE?®) ein neues Banden-Spektrum in Absorption.
Weitere Untersuchungen?®)4%) befassten sich mit der zeitlichen Ver-
dnderung bekannter Absorptionsspektren bel kurzdauernder elek-
trischer Anregung hoherer Schwingungs- und Rotationsniveaus,
wobel die zum Austausch gegen Translatmnsenergle bendtigten
Zeiten gemessen wurden.

Der starke Einfluss der Entladungsbedingungen bei derartigen
Versuchen hat zur Folge, dass bei Absorptionsmessungen an beson-
ders schwach absorbierenden oder extrem kurzlebigen Molekiilen
ausser Druck und Spannung im Entladungsrohr auch die Dauer
der Impulse systematisch variiert und die Zeitauflosung wesentlich
gesteigert werden miissen. Solche Versuche b11den nun das Ziel der
vorliegenden Arbeit®).

Apparatur.

§ 2. Grundsdtzliches iiber die Dauer der Abschaltung. Die meisten
der in § 1 zitierten Arbeiten iiber die nach Unterbrechung einer
Gasentladung sich abspielenden Vorgiinge beniitzten mechanische
Unterbrecher mit Abschaltdauern von 10-2 bis 10-4 sec. Um die mit
einem mechanischen Schalter erreichbare kiirzeste Abschaltdauer
einer Gleichstrom-Gasentladung abzuschitzen, betrachten wir den
Schaltweg d, nach dessen Durchlaufen die Entladung geldscht ist.
U, se1 die totale Gleichspannung, Uy, die Loschspannung des Ent-
ladungsrohres, und v die Lineargeschwindigkeit zwischen den
Schaltkontakten. Bei funkenlosem Schalten (Niheres bei 1%)) muss
die Parallelkapazitdt C so gross dimensioniert sein, dass ihre Auf-

*) s. a. die vorlaufige Mitteilung D. MAEDER und E. MigscHER, Helv. Phys.
Acta 15, 511 (1942).
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ladegeschwindigkeit %?_7: é ({ = Strom durch das Enthladung‘s—

rohr) anfinglich < v - 69 kV/cm, spiter schliesslich < v - 30 kV/em
wird2%). Die Gasentladung erlischt, sobald

F I
Of o W=, T,
wird ; fiir das Integral kann man schreiben 7 -1 / C, wobel der mittlere

Strom I wegen des charakteristischen Verlaufes der U I-Kennlinien.
von Glimmentladungen < § I;;_ ist, so dass also gelten muss

UO“UL<%I@=0)°—(1;T <Zwv-69kV/em.

Man erhilt als Mindestschaltweg
Up— Uy,

d=1- —0 =
To > 35 kV/em

L#sst man hingegen die Bildung des Abreissbogens zu, so wird d
bedeutend grosser. In jedem Falle hitten sich bei unseren Hoch-
spannungsversuchen Schaltwege von mehreren cm Lénge ergeben,
was also eine Lineargeschwindigkeit von mehreren 105 cm/sec er-
fordern wiirde, um 7 = 10-5 sec zu erhalten. Fiir Niederspannung
(Hg-Bogen mit Glithkathode) hat HaAynur!'8) mit eilnem besonders
sorgfaltig konstruierten mechanischen Schalter derart kurze Ab-
schaltzeiten tatséchlich erreicht.

Bei Hochspannungsversuchen haben OrLpENBERG®Z), MIE-
scuEr?®), bzw. GrRUEBLING!4) u.a. die Abschaltung direkt hoch-
spannungsseitlg durch rotierende Schaltsegmente (in den Null-
durchgingen eines primér an technischem Wechselstrom betrie-
benen Transformators), bzw. durch rotierende Funkenstrecken (teil-
weise Entladung eines Hochspannungskondensators) vorgenommen.
FrosT und OLpENBERG!®) verlegten die Abschaltung in die Primér-
seite des Hochspannungstransformators mittels eines Thyratrons,
dessen Gitterkreis seinerseits mechanisch gesteuert wurde ; ebenso
Dwygr?). Allen diesen Schaltmethoden 1st gemeinsam

1. dass sich wiéhrend der Brenndauer kein stationérer Zustand
ausbilden kann, und
2. die Abh#ngigkeit der Abschaltdauer von der Brenndauer.
Fir die Erreichung kiirzester {Zeiten bei wohldefinierten Betriebs-
verhéltnissen kam also keine dieser Varianten in Frage.

Ideal wire ein zeitlich rechteckiger Verlauf der Spannung am

Entladungsrohr, wie er von Lewis und WaITE?%)4%) durch mecha-
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nische Tastung eines starken Réhrensenders bei schwacher Zeit-
auflosung (~ 10-3 sec) erhalten wurde. Da die zur Sperrung bzw.
Auslosung des Senders benétigten Spannungen immerhin noch von
der Grossenordnung 1000V sind, muss zur Erzielung kiirzester
Schaltzeiten die mechanische Steuerung doch durch ein elektrisches
Tastgerat (im folgenden stets als Impulsgeber bezeichnet) ersetzt
werden, das moglichst starr mit der optischen Einrichtung zu syn-
chronisieren 1st. Mit einer rein elektrischen Anordnung erzielte
CouLLierTE®) durch starke Verzerrung einer Sinusschwingung
rechteckige Impulse von der hier geforderten zeitlichen Definiert-
heit, wobei die Leistung allerdings weniger als 100 Watt betrug.
Auch mit Kippschaltungen lassen sich nahezu rechteckige Impulse
erzeugen?t)3¢),

Da aus optischen Griinden (s. § 3) statt der rotierenden Blende
ein Polygonspiegel verwendet wurde, erschien es zweckméssig, im
Interesse einer genauen Synchronisierung jede mechanische Steue-
rung des Impulsgebers zu vermeiden. Durch intermittierende Be-
lichtung einer Photozelle iiber den gleichen Teil des Polygonspiegels,
der sich jeweils auch im Hauptstrahlengang befindet, entsteht be-
reits iIn der Photozelle ein Stromverlauf von hinreichend recht-
eckiger Form. Die so erh#ltlichen Impulse erfolgen zwangslaufig
synchron mit der Drehung des Polygonspiegels, wobei sich Ab-
welchungen vom regulidren Polygon herausheben. Die Aufgabe des
Impulsgebers besteht dann in der formgetreuen Verstirkung der
Photostrome auf mehrere 100 Watt Leistung (s. § 4).

§ 3. Optischer Teil. Statt der iiblichen rotierenden Schlitzblende
vor dem Spektrographenspalt wurde in der vorliegenden Arbeit
eine Anordnung verwendet, welche mit einer einzigen Aufnahme
gleich den ganzen zeitlichen Verlauf des Spektrums liefert. Das zu
diesem Zweck von HAy~NERr'8) angegebene Verfahren (die bewegte
Blende ersetzt den Spektrographenspalt) hat den Nachteil, dass in
jedem Augenblick nur ein ganz kleiner, der kleinsten noch aufge-
losten Zeit proportionaler Anteil des zur Verfiigung stehenden
Lichtbiindels ausgeniitzt wird. Die deswegen erforderlichen langen
Betriebsdauern (mehrere h) erschienen in unserem Kalle als un-
tragbar.

Demgegentiber ldsst sich durch Abbildung der Lichtquelle tiber
einen Drehspiegel auf den Spektrographenspalt praktisch der volle
Lichtstrom auf eine kleine Umgebung des Spektrographenspaltes
konzentrieren. Das von der Wasserstofflampe L (Fig. 1) ausgehende
Licht durchsetzt zunéchst das Absorptionsgeféss 4 und einen Zwi-
schenspalt S;. Die Quarzoptik ¢),,@, bildet den Leuchtfleck von L
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moglichst scharf auf S; ab, S, seinerseits wird durch den Hohl-
spiegel Sp und den Drehspiegel D scharf auf den — zu S; gekreuz-
ten — Spektrographenspalt S, abgebildet. Falls das von L aus-
gehende Strahlenbiindel nur durch S; merklich beschnitten wird,
so ist bei voller Ausleuchtung des Drehspiegels die Ausdehnung der
beleuchteten Stelle in Langsrichtung von S, durch den HerLm-
BOLTZ schen Satz festgelegt zu

8, = O % @ , 1)
| Fod
wobei:
0o = Durchmesser des Leuchtflecks von L.
o = nutzbarer Offnungswinkel des von L ausgehenden Biindels.
f1 = Abblendungsfaktor an S, (praktisch ~ 3:1).
a = Abstand von D bis S,.
d = Durchmesser der einzelnen Spiegelflichen von D.

Dreht sich D mit der Winkelgeschwindigkeit w, so bewegt sich
die beleuchtete Stelle mit der Lineargeschwindigkeit 2 aw dem
Spektrographenspalt entlang, und die kleinste eben noch unter-
scheidbare Zeit wird

)
Tﬁsz-a (2)
P

zum Hochspannungsteil
Fig. 1.
Optische Anordnung.

Da 7 zugleich die Belichtungsdauer jeder Stelle von S, bei einem
einzelnen Spiegeldurchgang darstellt, so wird die effektive Belich-
tungsdauer bei periodischer Wiederholung des Vorganges

O)thdoﬂto. Z

boge = 1 3
P f1 4nd ®)

wenn ¢ die totale Betriebsdauer, Z die Polygonzahl bedeutet. Fiir
eine vorgegebene optische Anordnung L, Q,,4,Q,,S;, d.h. bei
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festern Wert von (8y%/f), ergeben sich aus (2) und (3) also die fol-
genden Anforderungen an den Drehspiegel:

a) Hohes Zeitauflosungsvermégen erfordert eine grosse Dreh-
geschwindigkeit eines voll ausgeleuchteten, moglichst grossen Dreh-
spiegels; Z spielt keine Rolle.

b) Hohe relative Belichtungszeit t./t und damit kurze totale
Betriebsdauer erhilt man mit einem Polygonspiegel mit moglichst
vielen klewnen Einzelspiegeln; w spielt keine Rolle.

Bei der praktischen Ausfithrung des Drehspiegels wurde Z = 8
gewithlt und beziiglich der Grosse der einzelnen Spiegelflichen mit
d = 2 cm ein Kompromiss zwischen den beiden Forderungen a) und
b) geschlossen. Als spiegelnde Flichen dienten 2 mm starke, alu-
minisierte Glasplattchen. Der Stahlkorper des Polygonspiegels
wurde starr mit der Achse eines kleinen Synchronmotors verbunden
und erhielt noch zwel zusédtzliche Kugellager, um mechanische Er-
schiitterungen zu vermeiden. Drehstrom wihlbarer Frequenz stand
zur Verfiigung und erlaubte eine stetige Variation der Drehspiegel-
Tourenzahl von etwa 40 bis 2500 Umdr./min.

Durch das verwendete optische System L . .. S; war praktisch
0oty ~ 0,015 em festgelegt. Mit f; =8 :1 errechnet man aus (2) die
-folgenden Werte fiir die kiirzeste auflésbhare Zeit:

n= 40 Umdr./min 7 ~30-10-5sec
2500 0,5+10-°

Unabhéngig von n ergibt sich gemiss (8) die relative Belichtungs-
zelt zu ty;/t= 0,0016. Praktisch war fiir eine Absorptionsaufnahme
eine Betriebsdauer von etwa t= 15 min erforderlich, was also
tet; = 1,5 sec entspricht.

Der verwendete Spektrograph war ein Quarzprismenapparat
mittlerer Dispersion. Durch gentigend grossen Abstand des Dreh-
spiegels vom Spektrographenspalt (¢ = 84 cm) liess sich erreichen,
dass das von D herkommende Lichtbiindel wihrend der ganzen
Verschiebung léangs S, zum griosseren Teil innerhalb der Spektro-
graphendffnung (ca. 1: 11) blieb; infolgedessen war der Helligkeits-
abfall gegen die Enden von S, hin unbedeutend.

Als Absorptionsgefisse dienten Rohre aus Quarzglas von 50
bzw. 60 cm Lénge und 2 em Durchmesser. Die Elektroden aus
Reinnickel befanden sich in seitlichen Ansiitzen, die je 5 cm von
den Rohrenden entfernt waren. Die Stromzufithrung erfolgte iiber
Wolfram-Pyrex-Einschmelzungen mit Ubergangsstiicken auf Quarz,
weitere Ansidtze aus Pyrex enthielten den Substanzvorrat.
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Die Steuerung der Entladungen im Absorptionsrohr erfolgt
durch eine Photozelle, die von einer niedervoltigen 50-Watt-Lampe
tiber den Drehspiegel intermittierend belichtet wird (vgl. § 2).
Gemass Gleichung (2) muss fiir den Hilfsstrahlengang

’ !
0" o Dy

" h

gemacht werden, damit die kleinsten auflosbaren Zeiten im Haupt-
und im Hilfsstrahlengang tibereinstimmen. Dies erforderte die Ein-
fiihrung eines Zwischenspaltes (f' ~ 5), der dann tiber den Dreh-
spiegel auf eine rechteckige Blende unmittelbar vor der. Photozelle
abgebildet wurde. Lampe, Zwischenspalt und Linsen bildeten eine
konstruktive Einheit, so dass durch deren Verstellung eine bequeme
Einstellmoglichkeit der Phasenlage wihrend des Betriebes ge-
geben war.

§ 4. Impulsgeber. Eine Pressuer-Tonfilmzelle ergab an einem
Arbeitswiderstand von 50 k£ praktisch rechteckige Spannungs-
stosse von der Grissenordnung 0,1 V. Die leistungsméssig rund
10%-fache Verstirkung dieser Impulse auf 8 kV (bei etwa 150 mA
maximaler Stromentnahme) war unter moglichster Beschrinkung
auf schon vorhandenes Material durchzufithren ; insbesondere stan-
den fir die Stufen hoherer Leistung nur #ltere Trioden zur Ver-
tiigung.

Fir die Dimensionierung des Verstirkers sind die hochsten
Frequenzen massgebend, die in der FouriEr-Zerlegung der zu ver-
starkenden Signale enthalten sind. Das Fourigr-Spektrum eines
rechteckigen Impulses bricht nun bekanntlich nur sehr langsam
ab; man kann das nach Massgabe des bei allen Verstérkerarten
ahnlichen, resonanzkurvenartigen Frequenzganges®) modifizierte
Frequenzgemisch zwar sofort angeben, das Wiederzusammen-
setzen zu einer geschlossenen Darstellung des verzerrten Impulses
ist aber ziemlich umsténdlich. ScHLusiNGER%Y) diskutiert nach
dieser Methode die Verschleifung des Hravisipe’schen Einheits-
stosses durch den mehrstufigen Widerstandsverstarker; er gibt eine
recht komplizierte allgemeine Formel fiir den verzerrten Stoss an,
die jedoch fiir hohere Stufenzahlen nicht direkt auswertbar ist. Im
folgenden soll das Verhalten einer Verstirkerkette gegeniiber plotz-
lichen Schaltvorgédngen auf direktestem Wege hergeleitet werden.

Die Kopplungskapazititen diirfen fiir den Schaltvorgang als
Kurzschlisse angesehen werden, welche Annahme auch in der oben
zitierten Arbeit4l) gemacht ist (in der dortigen Bezeichnungsweise
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durch die Bedingung 7,> 7;); ebenso vernachlissigen wir zu-
néchst auch die Riickwirkungen iiber die Gitter-Anodenkapazititen.

Das Ersatzschema der so vereinfachten Verstirkerkette zeigt
Fig. 2; sind alle Stufen gleich dimensioniert, so bedeutet

1 1 1 | I
R, = | 4
? (Ri_l_Ra—l_Rg_LRgi) ()

den Kombinationswiderstand aller zum Ausgang einer Rohre pa-
rallel liegenden Widersténde,

C,=Cp+C;+C,+20C,, (5)
SUo = L=8U — o
\\ \\
= U} == UJ.’ ) U'l
C, R, |G,
Fig. 2.

Ersatzschema der Verstarkerkette fiir rasche Vorgange.

die Gesamtkapazitit aller dazu parallel liegenden Kapazititen;
beziiglich der einzelnen Indizes sei auf die einschligige Literatur
verwiesen (vgl. z. B. die oben zitierte Monographie von RoTHE-
Kieen38)). Der Term 2 C,, bedeutet lediglich, dass sowohl die
Gitteranodenkapazitiit der betreffenden Rohre selbst, als auch die-
Jenige der nachfolgenden Stufe als schidliche Kapazititen einzu-
rechnen sind; mit der Anodenriickwirkung hat dies noch nichts zu
tun. Die n-te Rohre ist in unserem Schema durch eine Stromquelle
von der Ergiebigkeit

Jn = SUn——l (6)

(S = Kurzschlussteilheit)

ersetzt. Dieser Strom verteilt sich auf E, und C, geméss
L alu
Y Wi .ol
o ?odt
{U, = Spannung iiber [R, || C,] der n-ten Rohre)

Iy =

Gleichsetzen mit (6) ergibt das System von Differentialglei-
chungen
au, _ S Uy U,
dt C, R,C,
n=123...)

(7)

Uy= U, () = dem Gitter der ersten Rihre aufgepriigte Spannung.
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Verlangt man, dass zur Zeit {= 0 alle U, = 0 sind, so lautet das
vollstandige Lﬁsungssystem :

l—x
U, (t) = n-1 (Z) € Rf’%) dx (8)
(ﬂ__l 2,3,...)
Fiir den speziellen Fall des HEavisipr’schen Einheitsstosses
Uy=0 fir t <0, Uy=1firt> 0 (9)

ergibt sich aus (8)

D)
(SE,)» "\ my
t 1/ t\2 1 Bl
=1—e 7 |14+ — — L L DL - . 10
[ totar(s )+ +(n~—1)!(r1) 1 10)
wobel 7, = R, C, = thkonstante der ecinzelnen Verstirkerstufe.

( )L—"”

1.0

Lol

06k

04}

02¢

0

] ' 4 5
" 5 o (5
l E ]
]
Fig. 3.

Verschlelfung des Einheitsstosses beim Durchgang durch 1, 3 und 5
Verstarkerstufen.

Die mittels (10) eingefithrte Funktion h, ({/7,) steigt fiir n>1 zu-
néchst nur langsam an; ihre grosste Steigung erreicht sie zur Zeit

by = (n — 7= (n—1) R,C,, (11)

weshalb man n - 7, als ,,Zeitkonstante* des n-stufigen Verstiirkers
bezeichnen kénnte. Hier interessiert aber vor allem die Schaltzeit
(", welche wir als das zwischen den Schnittpunkten der Wende-
tangente mit h, = 0 und mit h, = 1 liegende Intervall definieren
wollen :

-y (n—l)!( : )’.H (12)

n—1
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Dieser Ausdruck wird fiir # = 1 identisch mit 7, und nimmt mit
wachsendem 7 zunédchst anndhernd proportional n zu; es ist stets

W< (n+ 1)1 (18)

(fir grosse m folgt dies unmittelbar aus der StrrLING’schen Formel).
Das Intervall von 0 bis zum Beginn eines merklichen Anstieges
nennt SCHLESINGER dle Latenzzeit 7;, wobel die genaue Definition
noch offen gelassen ist. Auf Grund der obigen Definition von z

wére hier sinngemiss

w=m—1) 7, —t™h,(n—1)

zu setzen. Die Zeiten 7% und 7{® sind in der graphischen Dar-
stellung des Verlaufes von h; ; 5(/7,) eingezeichnet (Iig. 3).

Fiir die Vorverstirkung bis zu einer Amplitude von etwa 100 V
standen Pentoden zur Verfiigung, so dass die Gitter-Anodenkapazi-
tét keine Rolle spielte und C, zu etwa 30 pI’ angenommen werden
konnte. Mit R, ~ 80 kQ liess sich die erforderliche mehr als 103-
fache Spannungsverstirkung in 2 Stufen erzielen, wobeil die totale
Schaltzeit geméss (12)

rVorverst) — 30 k2 - 80 pF - 2,718 ~ 2,5 usec

betrug. Im Prinzipschema des gesamten Impulsgebers und an-
schliessenden Hochspannungsteils (Fig. 4) sind diese beiden Stufen
als ,,Aperiodischer Vorverstirker bezeichnet. Bei den fiir die wei-
tere Verstarkung zu verwendenden Trioden betrug die Gitter-
Anodenkapazitat C,, ~ 10 pF, so dass die kapazitive Anodenriick-
wirkung nicht mehr zu vernachlissigen ist. Diese wirkt fir statio-
nire Wechselspannungen bekanntlich so, als ob der Leitwert der
JParallelschaltung von R,,, C, annihernd um den mit der komplexen
Spannungsverstarkung v der nachfolgenden Rohre multiplizierten
Leitwert von C,, vergrossert wire3?). Die mit (5) eingefiihrte schid-
liche Kapazitat C, ist demnach durch :

C, =0C,+ C,uRe(v) (5a)

zu ersetzen®). Fiir die Umgebung der oberen Grenzfrequenz (wo
bekanntlich Re(v) =% |0, |= % SR,) wird im praktisch vorliegen-
den Fall annidhernd

C, ~ (45 + 5 R,yq) pF, da S ~1kQ-1
*) Der Imaginirteil von v verursacht eine Verkleinerung des Wirkwiderstan-
des R, die wir hier aber ausser acht lassen.
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Die noch benotigte etwa 80-fache Spannungsverstirkung liesse sich
in 2 Stufen erreichen, wobei die R, ~ 6 k2 gemacht werden miiss-
ten und sich eine Schaltzeit

T =6kQ-T5pF - 2,718 ~1 usec

fiir die beiden Triodenstufen insgesamt ergibe. Fir die Endstufe
— eine MT 4*) — ist nun aber die Begrenzung des Spitzenstromes
und der mittleren Anodenverlustleistung ausschlaggebend. Der ver-
tiighare Siattigungsstrom wiirde erst fir B, > 15 kQ die geforderte
Spannungsamplitude von 8 kV (bei 150 mA Stromentnahme) erzeu-
gen; die Schaltzeit bliebe auch dann noch gentigend klein. Die 1m
Ruhezustand — wegen der Kiirze der Impulse also fast dauernd
— 1n der Réhre vernichtete Verlustleistung wire aber mit 170 W
untragbar hoch, weil die Anodenspannung nicht unter den durch
die Grenzkennlinie gegebenen Wert von etwa 500 V sinkt. Eine
Phasenumkehr durch Verlegung des Arbeitswiderstandes in die
Kathodenzuleitung wiirde das Leistungsproblem bloss auf die Vor-
rohre abwilzen, falls man nicht sidmtliche vorangehenden Stufen
aus elnet separaten, als Ganzes mitschwingenden Anodenspan-
nungsquelle betreibt. Die damit verbundenen Schwierigkeiten wur-
den durch das aus der Fernsehtechnik bekannte Trigerfrequenz-
verfahren4?) vermieden.

Der Tragerfrequenzverstirker bietet fir die Verstarkung kurz-
dauernder Impulse folgende Vorteile:

1. Samtliche Stufen konnen als B- oder C-Verstirker mit hoch-
stem Wirkungsgrad betrieben werden.

2. Die Moglichkeit der Spannungstransformation erlaubt eine
rdumliche Trennung der verschiedenen Stufen mittels nieder-
ohmiger Ubertragungsleitungen ohne zusitzliche Vergrosse-
rung der Schaltzeiten.

Ferner war bei den vorhandenen Rohren eine Anpassung des
(kleinen) Eingangswiderstandes der Endstufe an den Ausgangs-
widerstand der vorangehenden Riéhre notwendig, was ebenfalls nur
bei Tragerfrequenzverstirkung dank 2. moglich war. Wegen der
Notwendigkeit, beide Seitenbinder zu verstirken, verdoppelt
sich allerdings bei gleicher Verstirkung die Schaltdauver (vgl. 28)
und 4Y)). | '

Im Prinzipschema Fig. 4 ist der Triodenteil mit ,,Leistungs-
verstéarker'* bezeichnet. Die Einfithrung des Trégers von der Fre-
quenz 107 sec~?! erfolgte in einer besonderen Modulatorstufe, welche

*) Fiir die freundliche Schenkung sei Herrn ANsELMI von der ,,Radio-Suisse*
der beste Dank ausgesprochen.
33
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die gesamte Schaltzeit um etwa 1 usec erhohte (Pentode vom Typ
6 1.6). Die Endstufe arbeitete als Demodulator auf einen Kathoden-
widerstand von etwa 80 k£2; die Erdkapazititen des Heiztransfor-
mators, des Gitterkreises und des iiber eine Kurzwellendrossel an-
geschlossenen Hochspannungsteiles gentigten zum Aussieben des
Trigers, bewirkten aber eine weitere Zunahme der Schaltzeit um
etwa 5 usec, so dass die Summe der einzelnen Schaltzeiten sich er-
rechnet zu ~ 10-%sec. Diese Summe kann geméss (12) und (13)
nicht wesentlich von der wirklichen Schaltzeit des gesamten Im-
pulsgebers verschieden sein. Oszillographisch wurden Schaltzeiten
der Grosse .
T, ~ 21073 sec

gemessen, die nach den vorstehenden Betrachtungen also je etwa
zur Halfte dem optischen und dem elektrischen Teil zuzuschreiben
sind.

Steversender
A~30m MA
p l;mJ 4/600
@ Aperiodischer W\ Modula- | Leistungs- s

3
Iérvers/afker ® forsfufe 9 | verstdrker

¢
i

|
Hoa‘rspannun

2o0kv” |+
hitt

Zeitlicher Spannungsveriauf:

T

Fig. 4.
Prinzipschema des elektrischen Teils und zeitlicher Spannungsverlauf an verschie-
denen Punkten.

§ 5. Hochspannungsteil. Die vom Impulsgeber gelieferten Span-
nungsstosse gehen an das Gitter einer Triode hoher Leistung, in
deren Anodenleitung die Entladungsstrecke des Absorptionsrohres
eingeschaltet ist (Fig. 4). Die Anodenspannung wird einem Gleich-
richter entnommen, der aus einem 10 kV-Transformator mit primér-
seitigem Schutz- und Regulierwiderstand, einer Rontgen-Ventil-
rohre von maximal 8300 mA Sittigungsstrom und einer Speicher-
kapazitat von 1,2 uF mit auf 15 kV eingestellter Sicherheitsfunken-
strecke besteht. Im Betriebe bleibt die Hochleistungstriode — eine
Philips MA 4/600%) — fast dauernd gesperrt, wozu nach den stati-

*) Der Verfasser ist der PHILIPS-Vertretung in Ziirich fiir die langfristige
leihweise Uberlassung dieser Hochleistungsrihre zu grossem Dank verpflichtet.
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schen Charakteristiken bei der hochsten verfiigharen Anodenspan-
nung etwa — 1000 V am Gitter geniigen wiirden (extrapoliert). Die
vom Impulsgeber gelieferte negative Ruhespannung ist zur Sicher-
heit dreimal so hoch gewihlt.

Der zur Entladungsstrecke parallelgeschaltete Widerstand R
von einigen Megohm bewirkte, dass im stromlosen Zustand prak-
tisch die volle Anodenspannung iiber der MA 4/600 lag. Durch die
kurzdauernden positiven Impulse wurde die MA 4/600 bis zu ihrem
Sittigungsstrom von maximal 1,5 Amp (bel 250 W Heizleistung)
ausgesteuert. Dieser Strom lud die Schalt- und Elektrodenkapazi-
titen auf, derart, dass die gesamte Anodenspannung sich auf die
Entladungsstrecke verlagerte. Nachdem diese geziindet hatte,
stellte sich innerhalb 10-4...10-3 sec eine stationdre Spannungs-
verteilung ein, wobei an der MA 4/600 die Differenz zwischen voller
Gleichrichterspannung und Brennspannung der Gasentladung lag.
Da diese Differenz selber von der Grossenordnung der Brennspan-
nung war, wurde in der Réhre wihrend der Dauer einer Entladung
eine Leistung von 5 bis maximal etwa 10 kW, im Absorptionsgeféss
entsprechend eine solche von maximal 10 kW bis 5 kW umgesetzt.
Beide Leistungen wurden bei fast gleichbleibenden Spannungen auf
das erwiinschte Mass eingestellt durch Variieren des der MA 4/600
zugefithrten Heizstromes. Die Uberlastung der Rohre bis zum
15-fachen der von der Herstellerfirma angegebenen zuléssigen Ano-
denverlustleistung wirkte sich dank der kurzen Dauer des einzelnen
Impulses in keiner Weise nachteilig aus. Der wihrend eines Stosses
tliessende Momentanstrom liess sich angenéhert aus dem mittleren,
dem Hochspannungsgleichrichter entnommenen Strom und der rela-
tiven Impulsdauer berechnen. Je nach den Betriebsverhaltnissen
ergaben sich Werte von 0,5...1,2 Amp. Die Speicherkapazitit im
Gleichrichter war mit 1,2 ¥ so gross dimensioniert, dass die Span-
nung zwischen zwei Aufladeperioden um hichstens 500 V schwankte.

Wihrend der Aufnahmen wurde die Impulsform mit dem
Oszillographen in der Gitterzuleitung der MA 4/600 iiberwacht. Bei
Sattigungsdrucken oberhalb etwa 5 mm Hg ziindete die Entla-
dungsstrecke nicht mehr einwandfrei. Eine Erhohung der Hoch-
spannung auf 19 kV wurde gelegentlich versucht, brachte aber
erhebliche Isolationsschwierigkeiten mit sich, indem besonders bei
starker Heizung des Absorptionsrohres haufig Durchschlige zum
Ofen stattfanden. Ein zuverliassiger Betrieb der Entladung bei
merklich héheren Drucken gelang jedoch, wenn die Gleichspan-
nungsanregung durch Hochfrequenz ersetzt wurde. Die MA 4/600
arbeitete dann als selbsterregter, im Gitter getasteter Sender (Fig. 5),
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so dass sich eine Anderung des Impulsgebers eriibrigte. Die Fre-
quenz war, unabhéngig von der Trégerfrequenz des Impulsgebers,
1im wesentlichen durch die Grisse der Kupferrohrspule L (3 xHy)
und durch die Einstellung des Drehkondensators C (Plattenabstand
1,5 cm, Kapazitdt maximal etwa 70 pF) festgelegt. Dank der Un-
abhéngigkeit von der im Impulsgeber verwendeten Wellenlinge
konnte die Ankopplung des Absorptionsrohres ohne Riicksicht auf
die Abstimmung vorgenommen, bzw. variiert werden. Die grosste

Yy

R e

O
16 Vo — 10 kV +
Fig. 5.
Schaltung bei Hochfrequenz-Anregung.
A = Absorptionsrohr, L = Schwingkreisspule, L’ = Verldngerungsspule,
H = Hilfsspule zum Anschluss des Oszillographen, ¢ = Schwingkreiskapazitit,
(. = Riickkopplungskapazitit, D = Kurzwellendrossel.

I

Helligkeit der Gasentladung ergab sich bei Anregung iiber zweil
lange streifenformige Aussenelektroden, die mittels mehrerer lings
des Absorptionsrohres verteilter Glasbtigel federnd befestigt, und
durch eine kurze, unabgestimmte zweidrahtige Leitung galvanisch
mit variabeln Spulenabgriffen an den Anodenschwingkreis ange-
koppelt wurden. Zwecks Vermeidung von Durchschlagen im
Schwingkreiskondensator musste die Kopplung jeweils so gross
gewihlt werden, dass der dieser Belastung dquivalente Schwmg-
kreis-Parallelwiderstand hochstens noch etwa 2000 £ betrug (der

Vergleich mit dem Schwmngderstand Z = ]/— ~ 200 £ lefert

dann fir das Dampfungsdekrement Werte von & = 0,3). Da die
Sattigung der MA 4/600 den Spitzenstrom begrenzte, musste die
Rohre zur Ausniitzung der hohen zur Verfiigung stehenden Anoden-
spannung mit Uberanpassung betrieben werden4?), wozu die mit
L eng gekoppelte Verliangerungsspule L’ diente.
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Anfanglich bereitete das rasche Abschalten erhebliche Schwie-
rigkeiten, einerseits weil die zum Abstoppen eines Senders bend-
tigte Sperrspannung von vorneherein stets grosser als die statische
1st, anderseits, weil im Augenblick des Loschens praktisch die ganze
Belastung des Schwingkreises wegféllt. Der Rickkopplungsfaktor
wurde daher durch geeignete Wahl des zu C; fithrenden Spulen-
abgriffes moglichst klein gemacht und wéhrend des Betriebes durch
Variieren der ziemlich kritischen Kopplungskapazitat O auf ein
Optimum eingestellt, bei dem zwar die Helligkeit der Entladung
diejenige bei Gleichstrombetrieb nicht erreichte, dafiir aber Fehl-
oder Riickziindungen sehr selten vorkamen.

Die Wasserstofflampe wurde an einer 6 kV-Gleichstromma-
schine iiber einen grossen Widerstand mit etwa 0,5 A Dauerstrom
betrieben. | |

Untersuchungsmethodik.

§ 6. Das Absorptionsrohr wurde im elektrischen Ofen unter
Glithen der Elektroden zunichst sorgfiltig entgast, und das zu
- untersuchende Salz von einem Hilfsansatz aus in mehreren Stufen
i den vorgesehenen Ansatz des Rohres hineinsublimiert. Nach Ab-
trennung des Hilfsansatzes mit den Sublimationsriickstdnden wurde
auch das Absorptionsrohr von der Pumpe abgeschmolzen. Die so
behandelten Rohre zeigten in der Regel auch nach Versuchsreihen
mit starker Belastung und Heizung keine Spuren von Fremdgasen.

Wie bereits MiescrER28) an Al- und B-Salzen festgestellt hat,
erfordern die Absorptionsversuche Entladungsstrome der Grossen-
ordnung 1 Amp und méglichst hohen Druck der gesattigten Salze.
Die neue Methode gestattete, unabhingig von Druck und Strom-
starke, auch die Dauer der Entladungsstosse weitgehend zu vari-
leren. Die Phasenlage zwischen Entladung und Absorptionsauf-
nahme konnte wihrend des Betriebes verindert und auf dem Spek- -
trographenspalt direkt festgestellt und iberwacht werden.

Die beim Betriebe der Entladung unvermeidliche Zersetzung.
des Salzes verursachte einerseits die Abscheidung eines Metall-
beschlages auf den Wanden des Absorptionsrohres, der durch zu-
sétzliche Heizung der Rohrenden von den Fenstern ferngehalten.
wurde, und anderseits eine Verénderung des Substanzdruckes.
Durch geeignete Kithlung bzw. Heizung des Rohransatzes liess sich.
ein Gleichgewichtszustand, bei maximal etwa 10 mm Hg-Druck,
meist iber die volle Betriebsdauer einer Aufnahme aufrechterhalten
(10...20 min); stirkeres Stromenlassen des gesittigten Dampfes
mittels 2 Ansitzen hatte keine verstirkte Absorption zur Folge:
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Zwecks Steigerung des zulassigen Hochstdruckes liess sich eine
Erhéhung der Gleichspannung von 14 auf 19 kV wegen der Isola-
tionsschwierigkeiten nur bei den ohne Ofen zu betreibenden Sub-
stanzen durchfiihren; durch konstanten Betrieb einer nur schwach
leuchtenden Hilfs-Hochfrequenzentladung mittels Aussenelektro-
den war ferner noch eine zusétzliche Drucksteigerung moglich. Bei
den zu heizenden Substanzen stand als wirksames Mittel zur Errei-
chung hoherer Drucke nur der Betrieb der Entladung mit Hoch-
frequenzimpulsen zur Verfiigung, wobei sich infolge des kleineren
Elektrodenabstandes die Ziindspannung betrichtlich erniedrigte
(§ 5). |

Gelegentliches Nichteinsetzen der Ziindung beil hohem Druck
hat keinen merklichen Einfluss auf die Beobachtbarkeit einer etwa-
igen Bandenabsorption. Dagegen konnen Rickziindungen, wie sie
bel starken Spannungsschwankungen des Netzes vorkamen, ein
Nachleuchten vortduschen. In manchen Fillen zeigten aber auch
Aufnahmen mit weniger als 19, Riickziindungen (Kontrolle mittels
Kathodenstrahloszillograph) starkes Nachleuchten. Dass dieses reell
sein muss, zeigen Aufnahmen, die gleichstarke Linien von eindeutig
sehr verschiedener Lebensdauer enthalten (§ 9).

Ergebnisse.

§ 7. BCl und AlBr. Die im nahen UV gelegenen Banden-
systeme der Borhalogenide BCl und BBr sind in Emission von ver-
schiedener Seite untersucht und in beiden Fallen als /7 — 1X+-
Ubergéinge gedeutet worden'?)2%)37), wobei der 'X+-Term den
Grundzustand des zweiatomigen Radikals darstellt. Eine direkte
Bestatigung dieser letzteren Annahme durch Untersuchung in Ab-
sorption gelang MiescHER?28), der seine Abschaltversuche allerdings
auf den Dampf von BBr; beschriankte.

Die im Verlaufe der vorliegenden Arbeit unternommenen Ver-
suche ergaben nun fiir das Molekiil BCl vollig analoge Resultate
und dienten zugleich zur Prifung der neuen Apparatur. Auf Fig. 6
sind der scharfe Emissionsabbruch und die unmittelbar daran an-
schliessende Absorption deutlich zu erkennen; um den ganzen zeit-
lichen Verlauf bis zum Verschwinden der Absorption auf eine ein-
zige Aufnahme zu bringen, musste das Auflésungsvermégen stark
reduziert werden, was durch Betrieb des Drehspiegels mit 75 T/min
(statt normal 1500 T/min) geschah. Ausser dem BCl-System sind
in Emission noch SiCl-Banden und Si-Linien vorhanden, die von
der Reaktion des beil der Entladung freiwerdenden Cl mit den Ge-
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tisswinden herriihren; die Aufnahme wurde ohne merkliches Stro-
men von BCl; gemacht. In Absorption lisst sich die 0,0-Bande des
BCl-Systems bis etwa 2 - 108 sec nach dem Abschalten verfolgen,
die iibrigen Banden der Gruppen Av=0, +1 mit geringerer In-
tensitit etwas weniger lang. Erwartungsgemiiss zeigen die Gruppen
Av=—1, —2, ... nur sehr schwache, rasch verschwindende Ab-
sorption.

Bei voller Zeitauflosung ergab die Apparatur bereits 2 - 10-% sec
nach dem Abschalten starke Absorption. Die Intensitdt war nach
Entladungen der Dauer 3 - 10-3 sec etwa 5mal hoher als nach sol-
chen der Dauer 0,2 - 103 sec, was mit der beobachteten Lebens-
dauer der Absorption von etwa 10-3 sec in Einklang steht.

0.1

0,0 B 2497/98
1.0 Si 2435

N

Si 3906 BCI :

Zeit

2 msec

Fig. 6.
Emissionsabbruch und Absorptionsspektrum BCIL
Die vom Niveau v/ = 0 ausgehenden Banden erscheinen etwa 2 msec lang in Ab-
sorption, das Nachleuchten der BCl-Banden und der meisten Si-Linien dauert noch
erheblich linger an.

Als sich spiter, anldsslich der Untersuchung des HgCl, der
Betrieb des Absorptionsrohres mit Hochfrequenzimpulsen als wiin-
schenswert erwies, wurden Probeversuche am Dampf von AlBr,
unternommen. Wie bei den Mrescuer’schen Versuchen mit direkter
Anregung iiber Innenelektroden trat auch hier das 1// — 'X-Ban-
densystem des AlBr bei 2800 A in Absorption wiederum bel hohem
Druck und kraftiger Entladung am intensivsten auf, wobei der
maximal erreichte Druck allerdings hier noch merklich hoher als
in der zitierten Arbeit liegen diirfte. Die wihrend der einzelnen
Entladungen im Absorptionsrohr vernichtete Hochfrequenzleistung
ergab sich aus der ErwiArmung des Ofens zu rund 2 kW. Die Im-
pulsdauer hatte bei Variation zwischen 0,3 und 6 msec gleichartigen
Einfluss auf die Absorptionsintensitit wie bei BCl; bel Impulsen
von der Liénge 1 msec begann die Selbstumkehr der Emission be-

*
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reits merklich zu werden, und bei 6 msec Dauer verschwand das
Emissionsspektrum noch vor dem Abschalten iiberhaupt unter der
mtensiven Absorption.

Bei allen bisher beschriebenen Versuchen verursachten gele-
gentliche Fehlzindungen bzw. ein schwaches Nachleuchten (autf
der BCl-Aufnahme Fig. 6 erkennbar) keine wesentliche Beeintréach-
tigung der Absorptionsbeobachtungen.

§ 8. Quecksilberchlorid. HgCl, zerfillt bei elektrischer, wie auch
bei optischer Anregung in HgCl* 4+ Cl; nach WieLanp4?) gehoren
zu diesem Vorgang 3 Absorptionskontinua im Schumann-Gebiet, die
zu 3 mit B, C, D bezeichneten angeregten Zustinden des IHgCl
fiihren. Die angeregten Hg(Cl-Radikale emittieren dementsprechend
3 Bandensysteme B (5700...3000A), C (2900...2700 A), D
(2650 . ..2400 A), welche sowohl in Fluoreszenz, als auch im
Geissler-Rohr4€)4%)3) und teilweise in Chemilumineszenz!€) beob-
achtet worden sind. Aus der Gleichheit der Wellenzahlenabstéande
zwischen den 3 Schumann-Absorptionsgebieten mit denjenigen
zwischen den 3 entsprechenden Fluoreszenzbandensystemen B, C,
D folgt, dass die letzteren zu einem gemeinsamen unteren Zustand
des HgCl fiihren.

Das Bandensystem D wurde dank seiner gut ausgeprigten
Bandenstruktur schon frith analysiert4®). CorNELL®) hat spater die
Untersuchung mit grosserer Dispersion durchgefithrt und gibt als
Daten des unteren Zustandes: o, = 2934 cm™1, 2, o, = 1,82
cm~1. Die obere Potentialkurve verliuft beinahe parallel der un-
teren, die entsprechende Atomtermdifferenz muss daher nahezu
= 7y sein. In der Tat ist dies der Fall fir die Hg-Resonanzlinie;
der obere Zustand dissoziiert somit in Hg* (3P,) + Cl, der untere
in unangeregte Atome, Dass es sich tatsiichlich um einen Ubergang
zum Grundzustand handelt, wird bestiatigt durch die gute Uber-
einstimmung der Energiedifferenz zwischen Schumann-Absorp-
tionsgebiet und zugehorigem Fluoreszenzspektrum mit dem Ergeb-
nis thermochemischer Rechnungen von SpoNer*3). Fir den unteren
Zustand des Systems C fand CorNrrLL merklich andere Werte w,,
x,w,, die Richtigkeit seiner Kantenformel wird jedoch von Wie-
LAND*%) aus mehreren Griinden in Frage gestellt; Vergleiche mit
verwandten Spektren liessen auch hier auf einen Ubergang zum
Grundzustand schliessen, wobei der obere Zustand in Hg* (3P,) + Cl
dissoziieren dirfte.

Das langwellige System B zeigt eine &usserst komplizierte
Struktur. Indessen gelang es kiirzlich Wrenanxp4®), das Fluores-
zenzspektrum durch Fremdgaszusatz und durch Verwendung ge-
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trennter Cl-Isotopen soweit zu vereinfachen, dass eine eindeutige
Analyse méglich wurde. Fiir den unteren Zustand ergaben sich die
Werte

0,'=292,6 cm~1, 2, ©,"=1,60 cm~1, r,'=2,5A, D"=1,04V,

welche befriedigend mit den weiter oben angegebenen Daten von
CornELL iibereinstimmen. Aus Analogie mit CdCl und ZnCl wird
auch hier auf einen 22*-Grundterm geschlossen. Wegen der betracht-
lichen Verschiebung der oberen Potentialkurve nach grisseren Kern-
abstéinden hin (r, = 3,15 A) erreicht das Spektrum B in Emission
seine grosste Intensitédt bei den lingeren Wellen; aus dem gleichen
Grunde wire etwaige Absorption vorwiegend am kurzwelligen Ende,
also ber etwa 3000 A, zu erwarten.

In der vorliegenden Arbeit wurde nun versucht, die Spektren
B, C, D in Absorption zu erhalten, um die Deutung als Uberginge
zum Grundzustand des HgCl-Radikals bestiitigen zu kénnen. Die
seinerzeit von Mrescurr28) mit der mechanischen Abschaltappa-
ratur unternommenen Versuche hatten zwar keine Absorption ge-
bracht, das negative Ergebnis konnte jedoch von einer Anreiche-
rung von Hg-Dampf in der Entladungsstrecke herriibren. Die neue
Untersuchung wurde daher — abgesehen von der wesentlich er-
hohten Zeitauflosung — vor allem im Hinblick auf die vermehrten
Variationsmoglichkeiten der Entladungsbedingungen durchgefiihrt.
Zunichst ergab die normale Schaltung mit Gleichstromanregung
tiber Innenelektroden eine starke Abhiingigkeit des Emissionsspek-
trums von der Dauer der Impulse. Alle 8 Systeme zeigten wihrend
emniger 10-% sec scharfe Bandenstruktur, welche sich bereits inner-
halb der darauffolgenden 10-%sec verwischte, und zwar um so
stirker, je hoher die Stromstiarke gewéhlt war; nach 10-3 sec waren
sie nur noch als scheinbare Kontinua zu erkennen. Gleichzeitig
wurden die Hg-Linien intensiver, und bei kontinuierlichem Betrieb
bestand das Spektrum praktisch tiberhaupt nur aus Hg-Linien. Die
ganze Krscheinung dirfte auf die Anregung hoherer Schwingungs-
und Rotationsniveaus (bis zur schliesslichen Dissoziation) der oberen
Zustande des HgCl durch die nur allm#hlich zu gentigender
Energie gelangenden Ionen zuriickzufiihren sein.

Zahlreiche Absorptionsversuche wurden daher mit Hochfre-
quenzanregung durchgefiihrt, wobel erwartungsgeméss die Emis-
sionsbanden, unabhiingig von der Impulsdauer, vollkommen scharf
blieben, und die Intensitit der Hg-Emissionslinien stark zugunsten
der Bandensysteme zuriicktrat. Nach dem Abschalten des inten-
siven Kmissionsspektrums war jedoch in keinem Falle Banden-
absorption nachzuweisen, insbesondere weder in der Gegend um
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3000 A noch bei dem auch in Emission stets schwachen System C.
Eine sehr schwache Absorption des Bandensystems D ist nicht voll-
kommen ausgeschlossen, da sie durch ein Nachleuchten von 10-4 sec
Dauer verdeckt sein konnte. Ausserdem machte sich im Bereich
des Systems D bei den mit der Hochfrequenzentladung erreichbaren
héheren Drucken bereits eine kontinuierliche Absorption storend
bemerkbar, die vom fernen UV bis etwa 2500 A reichte und wohl
dem HgCl, zuzuschreiben ist.

Das Verhalten der Emissionsspektren und der Hg-Resonanz-
linie in Absorption ldsst nun von vornherein auf eine kurze Lebens-
dauer des HgC(l schliessen. Wire das Radikal namlich langleblg, S0
diirfte man nach einer Abschitzung von MrescuER?S) eine HgCl-
Ausbeute von > 19, erwarten, wovon wihrend Gleichstrom-Ent-
ladungen ein erheblicher Teil dissoziierte. Nach dem Abschalten
miisste somit ein Hg-Partialdruck von der Grossenordnung 0,1 mm
Hg vorhanden sein; tatséchlich erscheint aber die Absorptionslinie
22537 A melkwurdlgerwelse nach Hochfrequenzanregung — die
nach Obigem ja kaum dissoziierend wirkt — intensiver als nach
Gleichstrom-Anregung. Uberdies lasst sich die Gréssenordnung des
wirklich vorhandenen Hg-Partialdruckes nach den Angaben von
GuckEr und Muncu?®) zu etwa 10-3 mm schitzen. Es ergibt sich
also, dass die Ausbeute (und als Ursache davon auch die Lebens-
dauer) der HgCl-Radikale um wenigstens 1 bis 2 Zehnerpotenzen
tiefer liegt, als bei den in § 7 besprochenen Molekiilen, in vollkom-
mener Ubereinstimmung mit dem beobachteten Fehlen der Banden-
absorption. Dissoziation in IIg + Cl kann kaum der Grund fiir diese
Kurzlebigkeit sein, viel eher kommen die beiden Reaktionen

HeCl + Cl, = IgCl, + Ol + 20 keal48) (a)
HaCl + HeCl — HaCl, + Hg + 58 keal (b)

in Frage, wobei das HgCl, die Reaktionswirme als Schwingungs-
energie ibernehmen kann. Die direkte Rekombination

HgCl + C1 = HgCl, + 77 keal

fithrt nur 1m Drelerstoss zu einem stabilen Molekiil, kann also nicht
zur Erklarung der extrem kurzen Lebensdauer des HgCl dienen.
Wegen des geringen HgCl-Partialdruckes dirfte nach dem Ab-
schalten der Vorgang (a) tiberwiegen. Wéahrend Hochfrequenzent-
ladungen, in denen ja die HgCl-Konzentration aus den erwédhnten
Griinden grosser als in Gleichstromentladungen werden kann, spielt
sicher auch (b) eine Rolle, woraus sich das tiberraschende Verhalten
der Hg-Absorptionslinie 2537 A zwanglos erkliart. Der Prozess (b)
scheint tberhaupt jede Anhéufung von HgC(Cl-Radikalen zu einem
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fir Absorptionsversuche bei den hier verwendeten Schichtlingen
gentigenden Partialdruck zu verhindern.

Aus der mittleren Stosszahl und aus der Annahme, dass der
Cly- bzw. HgCl-Partialdruck nur wenige 9, des Gesamtdruckes aus-
macht, lisst sich die fiir das Verschwinden der HgCl-Molekiile not-
wendige Zeit nun auch nach unten abschitzen; zusammen mit
obiger Betrachtung ergibt sich, dass die Lebensdauer des HgCl
unter den gegebenen Bedingungen von der Grossenordnung 10-° sec
seln 1muss.

§9. SnCl. Das Emissionsspektrum einer Entladung durch
SnCl,-Dampf besteht aus 2 Bandensystemen, die von JEVONS?23)
und FErcuson!?) analysiert und dem SnCl zugeschrieben worden
sind, und mehreren Kontinua?), deren eindeutige Erklarung zur-
zeit noch aussteht. Der den beiden Bandensystemen gemeinsame
untere Zustand zeigt eine betrichtliche Dublettaufspaltung und
wird daher als identisch mit dem theoretisch zu erwartenden
2II-Grundzustand aufgefasst.

Versuche nach der Abschaltmethode ergaben nun keine nach-
weishare Bandenabsorption, wobei sich die Untersuchung auf die
Zeit zwischen 10-3 und 10— sec nach dem Abschalten beschrénkte.
Bei hohem Druck wurden 2 kurzlebige (~ 3 - 105 sec) Absorptions-
kontinua mit Maxima bei 8600 und 2700 A gefunden. Das lang-
welligere (3,1...8,6 V) kann man jedenfalls nicht dem SnCl-
Grundzustand zuschreiben, da die Dissoziationsarbeit des SnCl
nach Burkow?) bereits D, = 8,25 V betrigt. Fir den Zerfall
SnCl, = SnCl 4 Cl — D, kommt auch das kurzwelligere Kontinuum
(4,4 ...48YV) nicht mehr in Frage*). Ausser einer Zuordnung zu
angeregten Zustinden des SnCl bzw. SnCl,, wofiir aber keine An-
haltspunkte vorliegen, erscheint die folgende Deutung der beiden
Kontinua moglich:

SnCly + Dy = SnCl, + CI (Max. bei 3600 A bzw. 3,4 V)
SnCl; + Dy = SnVCl, + Cl (Max. bei 2700 A bzw. 4,6 V)

so dass sich die Zeit von 3 -10-%sec auf das Verschwinden der
SnClg-Molekiile bezieht**). Dass die Energie hierzu ausreicht, geht
aus einer Arbeit von PorLanyr und Scmay?®#) hervor. Nahegelegt

*) Dy, = 4,3V nach Burkow; legt man als Bildungswirme des SnCl, den
neueren Wert von 181 kecal zugrunde, so erhdlt man sogar 4,6 V.

**) Fiir eine — im Vergleich zu 3-1075 sec — betrichtlich lingere Lebens-
dauer des SnCl spricht der Umstand, dass sowohl das SiCl-Radikal (welches ein
dem SnCl analoges Termschema aufweist, vgl. § 10 und 2%)), als auch das in dieser
Gruppe nichstfolgende PbCl langlebig ist; letzteres lisst sich ja bereits thermisch
stark anreichern31),
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wird diese Deutung besonders durch die Ubereinstimmung des Ab-
standes der beiden Maxima mit dem von TERENIN und TscrHUBA-
rov%4) an Snl, gefundenen Energieunterschied zwischen dem 2- und
dem 4-wertigen Sn.

Im Emissionsspektrum traten neben vielen langlebigen Sn-
Linien (> 10-%sec) solche von ausgesprochen kurzer Lebensdauer
(~10-5sec) auf. Letztere sind nach der von MEecGERs??) durch-
gefiihrten Analyse fast durchwegs solche, die zum 5 p'Sy-Zustand
fithren, insbesondere A2 5632, 4525, 3656 A u. a. Es sei jedoch be-
tont, dass nur intensive Linien mit visuell deutlich erkennbarem
Effekt zu solchen Vergleichen herangezogen wurden, so dass die
an sich unverstindliche Gemeinsamkeit der unteren Zustinde viel-
leicht durch diese Auswahl erklirt werden kann. Zweifellos missten
umfassende photometrische Untersuchungen gleiche Abfallkon-
stanten fiir alle Linien ergeben, die zu einem gemeinsamen oberen
Zustand gehoren.

§ 10. SiCl. Die Untersuchungen von Jevons?%)24) {ber das
Emissionsspektrum einer elektrischen Entladung im Dampf von
SiCly lieferten 8 Bandensysteme B->X (4,02942A), C—> X
(A0 2436 A), D> X (2,,2232 A) mit gemeinsamem unterem Zu-
stand (X), welcher wahrscheinlich den theoretisch zu erwartenden
2[1-Grundzustand des SiCl-Radikals darstellt (Dublettaufspaltung
208 cm~1). Nach den erfolglosen Absorptionsversuchen von Mrg-
scHER?®) war anzunehmen, dass eine Absorption — vielleicht als
Folge einer kurzen Lebensdauer — auf jeden Fall von geringer
Intensitit sein werde. Durch systematisches Variieren des Druckes,
der Momentanstromstérke und der Impulsdauer bei Spannungen
bis zu 19 kV gelang es, die sehr kritischen Entladungsbedingungen
zu finden, bei denen tatsdchlich eine schwache, jedoch gut repro-
duzierbare Bandenabsorption auftrat (1...5mm Hg, 0,5...1
Amp, 103 sec). Gelegentliche Versuche mit einer angezapften In-
duktoriumsspule als Energiespeicher und Autotransformator, wo-
bei ein Betrieb bei Drucken > 20 mm Hg moglich war, ergaben
keine merkliche Absorption, wahrscheinlich wegen zu kurzer Dauer
der hohen Spannungsstosse.

Nur das Bandensystem B — X erschien in Absorption (Fig.7),
wahrend C - X, D - X schon in Emission kaum erkennbar waren.
Die vom Niveau v = 0 ausgehenden Banden liessen sich tiber
Zeiten von 1073 sec hin verfolgen, ausgenommen die von DatTA?)
als (3,0)-Uberginge gedeuteten Kanten. Die von JEvoNs24) als un-
sicher bezeichnete Zuordnung der kurzwelligeren Banden dieses
Systems darf nun wenigstens fiir die (2,0)-Ubergéinge als im Rahmen
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der uns zur Verfugung stehenden geringen Dispersion bestatigt
gelten. In der Gegend der fraglichen Banden treten iiberraschender-
weise, ebenfalls in Absorption, kurzlebige Fluktuationen oder Bén-
der mit einem deutlichen Intensitdtsmaximum bei 2797 A auf, die
nach 2 -10-4sec praktisch vollkommen verschwunden sind. Diese
kénnen also offenbar nicht von dem viel langlebigeren SiCl-Grund-
zustand ausgehen.
Si 3906
X Si 2882 2631

- FEmission

=
—

Kontinuum

to
=
1
ESY
- el

4 7-10-4 sec

Fig. 7. :
Emissionsabbruch und Absorptionsspektrum SiCl.

Die vom Niveau »”” = 0 ausgehenden Banden zeigen nach 7-10~%sec noch keine
merkliche Abnahme, wihrend die Fluktuationen im Gebiet 2700 - - -2800 A nach
2:10~% sec praktisch verschwunden sind. & = unbekannte Emissionsbanden

(3745 - - - 3860 A).

Eine kontinuierliche Absorption von 3100 ...3250 A zeigte
ungefihr dasselbe zeitliche Verhalten wie die beobachteten Absorp-
tionsbanden. Die hierdurch nahegelegte Deutung des Kontmmuums
als Ubergang vom SiCl-Grundzustand aus zu einem etwa 38,9 V
tiber dem Potentialminimum des letzteren verlaufenden Abstos-
sungszustand wire allerdings mit der von Asuxpi, KariM und
SAMUEL?) angenommenen Dissoziationsenergie des SiCl von D" =
4,0 V unvereinbar. Dieser Wert beruht aber auf der sicher nicht
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erfiillten Voraussetzung, dass im SiCl, die sukzessive Abtrennung
beider Cl-Atome dieselbe Energie erfordert; vielmehr wird man in
Analogie zum SnCl, wo die Abweichung 0,7 V betriigt, auch hier
ein merklich kleineres D" erwarten. Zudem spricht fir das Vor-
handensein einer Abstossungskurve in nichster Néhe der Kurve B
der Umstand, dass im Emissionsspektrum B - X alle Ubergéinge
mit v > 2 fehlen (vgl. Fig. 8). Moglicherweise hiangt hiermit auch
das eigenttimliche Aussehen der 2,0- (und der zweifelhaften 3,0-)
Banden zusammen. Die in Absorption beobachteten, kurzwelligeren
Fluktuationen sind wohl als Ubergiinge von einem flachen Minimum
der gleichen Abstossungskurve aus zu deuten, wie in der schema-
tischen Fig. 8 gezeichnet.

D

Vir

f fgkfuaﬁonen

Si+Cl

——» Kernabstand r
Fig. 8.
Qualitatives Potentialkurvenschema des SiCl.
Bei hohem Druck und hoher Stromstédrke trat eine Banden-
gruppe in Emission auf mit diffusen Kanten bei

243745, 3780, 83820, 3860 (4 5) A,

welche mit keinem bekannten System?33) identifiziert werden konnte.
Endlich sei noch erw#hnt, dass die einzige auffallend kurzlebige
unter den intensiveren Si-Emissionslinien (4 3906 A) nach der Ana-
lyse von Fowrer!?) zum Ubergang 4 s1P;-> 8 plS, gehért, und
dass die entsprechende Linie des Sn-Spektrums (4 4525 A) eben-
falls ausgesprochen kurzlebig ist (vgl. § 9).

§11. CCl. Die von einer Entladung durch CCl,-Dampf emit-
tierten Banden wurden erstmals von Jevons??) kurz erwdhnt und
von AsunNpl und Kariv®) ndher untersucht. Wie spater auch
Horie?l) festgestellt hat, begegnet hier die Schwingungsanalyse
erheblichen Schwierigkeiten, so dass Absorptionsversuche nach der
Abschaltmethode besonders wiinschenswert erscheinen.
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Be1 unseren Versuchen am Dampf von CCl, wurde das Rohr
an der Pumpe betriecben und mittels Hihnen und Kihlungen ein
moglichst konstanter CCl,-Strom bei etwa 10 mm Druck aufrecht-
erhalten. Die Absorptionsversuche verliefen negativ. Die Variations-
moglichkeiten wurden zwar auf den Druck im Entladungsrohr be-
schrinkt; immerhin konnte mit Sicherheit festgestellt werden, dass
eine allfdllige Bandenabsorption zwischen 104 und 10-° sec nach
dem Abschalten um Grossenordnungen schwicher als etwa 1m Falle
des BCl sein miisste.

Im Emissionsspektrum erschienen deutlich 3 von Asuxpr und
Karm nicht angegebene enge Kontinua in der Gegend um 2900 A ;
diese sind iibrigens auch auf dem von Asunpi und Karimm ver-
offentlichten Photogramm zu erkennen, dort allerdings von starken
CO-Banden iiberlagert. Die Kontinua und das starke Maximum
bei 8070 A diirften zusammen mit weiteren schwicheren Kontinua
eine Folge von Fluktuationen gemiiss Fall I der FINKELNBURG schen
Einteilung) bilden:

A[A] v[em™1] Av[em—1]
3070 32600 1200
2960 33800 900
2880 34700 700
2820 35400 (700)

(*2770) (36100) (600)
2720 36700

*) unsicher, da von der CCl-Bandengruppe 4v = 0 verdeckt.

Die Wellenzahldifferenzen deuten allerdings eine Grundschwin-
gungsfrequenz des oberen Zustandes von nur 600 ...700 em~?! an,
wihrend die beiden zum Bandensystem gehorigen Zustinde des
CCl nach Horie?l) w,” = 972 em~1, w,”” = 865 cm~! haben. Die neu
beobachteten Emissionskontinua sind daher vielleicht eher dem
CCl, als dem CCl zuzuschreiben.

Die vorliegende Arbeit entstand im physikalischen Institut der
Universitit Basel auf Anregung und unter der Leitung von Herrn
Prof. Dr. E. MiescHER, dem ich fir tatkraftige Unterstiitzung und
stets fordernde Ratschldge meinen herzlichen Dank ausspreche.
Den Herren Institutsvorstehern Prof. Dr. A. IHaceNBAcH und Prof.
Dr. P. Husgr danke ich fiir die Uberlassung vieler wertvoller Ap-
paraturen und Herrn Prof. Dr. M. Figrz fiir mancherlei niitzliche
Hinweise.

Physikalische Anstalt der Universitat Basel.
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