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Messung von Anregungszustinden des Stickstoffmolekuls mit Hilfe
der Photoionisation

Von F. J. Comes und W. Lessmany

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 16 a, 1038—1042 [1961] ; eingegangen am 22. Juli 1961)

Mit einem Seya-Namioka-Monochromator und einem Vierpolfeld als ionenselektierendem System
wird eine massenspektrometrische Analyse der Photoionisation des Stickstoffs durchgefiihrt. Als
Lichtquelle dient ein intensitdtsstarkes Linienspektrum, das von einer Niederdruck-Hochspannungs-
kapillarfunkenstrecke emittiert wird.

Mit Hilfe der monochromatischen Photonen, die eine Energie-Halbwertsbreite von 0,04 eV haben,
konnen Zustinde des N, angeregt und nachgewiesen werden, die oberhalb der niedrigsten Ionisie-
rungsgrenze des Molekiils liegen. Nachgewiesen wird der strahlungslose Ubergang in den Ionen-
zustand, der einer solchen Anregung mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit folgt. Da dieser ProzeR
einen Resonanziibergang darstellt, lassen sich mit der Methode der massenspektrometrischen Analyse
der Photoionisation solche Prozesse besonders empfindlich messen.

Unter bestimmten Voraussetzungen konnen aus den gemessenen Ionenstromintensititen alle den
Vorgang charakterisierenden Ubergangswahrscheinlichkeiten bestimmt werden, was einen weitgehen-

den Einblick in den Bau des Molekiils gestattet.

Fir die Messung von Anregungsenergien von
Atomen und Molekiilen bedient man sich seit
neuester Zeit mit Vorteil der massenspektrometri-
schen Analyse der Photoionisation . Mit dieser Me-
thode konnen Anregungen gemessen werden, die
oberhalb der niedrigsten Ionisationsenergie * des
atomaren Gebildes liegen. Diesen Anregungen ent-
sprechen Quantenspriinge von stirker gebundenen
Elektronen.

Wie bei Atomen finden sich auch bei einigen zwei-
atomigen Molekiilen RypBErG-Serien von Banden-
systemen, woraus zu schliefen ist, dal} auch bei der
Ubertragung einer groBeren Energie diese nicht zur
Anregung mehrerer, sondern bevorzugt zur héheren
Anregung eines Elektrons verwandt wird. Solche
Rypserc-Serien von Banden wurden im Vakuum-
UV u. a. beim N, (s. Anm.2), O, (s. Anm.?) und
CO (s. Anm. %) gefunden. Durch Extrapolation auf
die Konvergenzstelle lassen sich hieraus die Ionisa-
tionsenergien fiir den (0, 0)-Ubergang (adiabati-
scher Ubergang) bestimmen.
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die oberhalb der niedrigsten Ionisierungsstufe liegenden
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Diesen lonisationsgrenzen entsprechen die absorp-
tionsspektroskopisch bestimmten Anregungsstufen
des Molekiilions.

Absorbiert das Molekiil ein Quant von einer Ener-
gie, die grofler als die lonisationsenergie ist, so
wird das Molekiil durch eine direkte Abtrennung
eines Elektrons in den Ionisationszustand gebracht.
Fir diesen Vorgang wird die Ionisierungswahr-
scheinlichkeit nach theoretischen und experimen-
tellen Arbeiten verschiedener Autoren durch eine
Stufenfunktion der UberschuBlenergie dargestellt?.
Stimmt im speziellen Falle die Quantenenergie ge-
rade mit der Energie eines Anregungszustandes des
Molekiils iiberein, so kann es mit einer fiir diesen
Zustand charakteristischen Ubergangswahrscheinlich-
keit in diesen Quantenzustand tberfiihrt werden.
Wihrend es sich im ersten Falle oberhalb der Ioni-
sationsgrenze um eine lonisation unter kontinuier-
licher Absorption von Strahlung handelt, tritt fir
den zweiten Fall eine Resonanzabsorption auf. Die
aufgenommene Anregungsenergie kann das Molekiil.
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PHOTOIONISATION DES STICKSTOFFS

falls die Energieabgabe durch Stof} nicht beriicksich-

tigt wird, auf zwei Wegen wieder abgeben:

Erstens, wenn der Zustand langlebig genug ist,
durch Ubergang in einen energetisch niedrigeren
Zustand unter Strahlungsemission; zweitens, wenn
die quantenmechanische Stérung durch den benach-
barten kontinuierlichen Zustand grol genug ist,
durch strahlungslosen Ubergang in den Ionisations-
zustand. Diese letztere Moglichkeit bezeichnen wir
mit Auto- oder Préionisation.

Bei einer Anregung oberhalb der Ionisations-
grenze existieren zwei verschiedene Zustiande des
Molekiils gleicher Energie: der diskrete angeregte
und der kontinuierliche ionisierte Zustand mit der
zugehorigen kinetischen Energie des Elektrons. Sind
die Auswahlregeln erfillt und ist das System einmal
in den kontinuierlichen Zustand iibergegangen, so
besteht keine Moglichkeit der Ruckkehr mehr, da
hier das Elektron den Molekiilverband verlassen hat.
Es existiert in diesem Falle ein strahlungsloser Uber-
gang des Elektrons in den kontinuierlichen Zustand.
was einer Ionisation des Molekiils entspricht.

Durch die erwidhnte quantenmechanische Storung
wird die Lebensdauer des hochangeregten Zustandes
verkiirzt. Nach der Unschérferelation ist die mit der
Energie korrespondierende Grofle die Zeit. Einer
verkiirzten Lebensdauer entspricht eine Energie-
unschirfe AE. Aus der Resonanzbreite autoionisie-
render Zustinde lassen sich also umgekehrt die zu-
gehorigen Zerfallszeiten der strahlungslosen Uber-
ginge messen. Einer Linienbreite von 0,03 eV z.B.
entspricht eine mittlere Lebensdauer des angeregten
Zustandes von 210714 sec.

Durch die Beziehung y =1/r ist die Wahrschein-
lichkeit fiir strahlungslosen Zerfall mit der mittleren
Lebensdauer 7 verbunden. Soll die Anregungsenergie
quantitativ in den strahlungslosen Prozel} ibergehen,
so muB y groB gegen die Ubergangswahrscheinlich-
keit fiir einen Elektroneniibergang unter Strahlungs-
emission sein. Die Ubergangswahrscheinlichkeit y ist
abhingig von der gegenseitigen Beeinflussung der
beiden Molekiilzustinde und kann aus den Eigen-
funktionen dieser Zustande berechnet werden. Nach
WenTzEL 6 ist die Grofle der Beeinflussung gegeben
durch y= (4 7%/h) | W,;|2, wobei W,; das Matrix-
element der Stérfunktion bedeutet. n und i bezie-
hen sich jeweils auf den diskreten und kontinuier-

lichen Zustand.

¢ G.WentzeL, Z. Phys. 43, 524 [1927]; Phys.Z.29, 321 [1928].

1039

Die neue Methode der Messung von Anregungs-
energien von Atomen und Molekiilen beruht auf der
Tatsache, dal oberhalb der Ionisierungsgrenze an-
geregte Zustinde dazu neigen, durch einen strah-
lungslosen Prozef in ein Ion plus Elektron zu zer-
fallen. Da der Zerfall in der Ionenquelle eines Mas-
senspektrometers geschieht, konnen die entstande-
nen lonen massenspektrometrisch analysiert wer-
den. Da es sich bei der Photoanregung im Gegen-
satz z. B. zur ElektronenstoBanregung um einen Re-
sonanzvorgang handelt, hebt sich ein solcher Pro-
zel} auf Grund der stark unterschiedlichen Ionisie-
rungswahrscheinlichkeiten von direkter und Auto-
ionisation aus dem allgemeinen lonisationskontinu-
um besonders deutlich heraus. Hierdurch kénnen mit
der Methode der massenspektrometrischen Analyse
der Photoionisation auch noch solche Anregungs-
zustinde untersucht werden, deren Zerfallszeit sehr
klein (z. B. <10 '*sec) und deren Linienbreite
entsprechend grof ist.

Da sich der Prozel der Autoionisation aus zwei
Schritten zusammensetzt, wird auch die Intensitat
des Ionenstroms fiir einen durch Autoionisation ent-
standenen Ubergang durch zwei Faktoren bestimmt.
Der erste kennzeichnet die Stiarke des Absorptions-
ibergangs in den angeregten Molekiilzustand, wih-
rend der zweite im wesentlichen die Instabilitat die-
ses Zustandes gegen strahlungslosen Prozefl dar-
stellt. Die Stdrke des Absorptionsiibergangs setzt
sich seinerseits aus der Besetzungsdichte des unteren
Zustandes, der Elektroneniibergangswahrscheinlich-
keit und dem Uberlappungsintegral zusammen, das
durch das Quadrat des Integrals der Schwingungs-
eigenfunktionen der beiden Zustinde gebildet wird.
Ist die Zerfallszeit des angeregten Zustandes so
klein, dal seine Energiebreite bei vorgegebenem
Auflosungsvermogen des Monochromators gemessen
werden kann, 1aBt sich diese und damit die Wahr-
scheinlichkeit fir den strahlungslosen Prozefl be-
stimmen. Damit ist auch das Produkt aus Elektro-
neniibergangswahrscheinlichkeit und Uberlappungs-
integral gegeben. Aus dem Intensitdtsverhaltnis der
einzelnen Schwingungsiibergénge innerhalb eines
Elektroneniibergangs 1dt sich auf die Form der
Potentialkurve des Elektronenzustandes und den
Kernabstand schlieBen, wodurch sich die Elektronen-
iibergangswahrscheinlichkeit ergibt.

Sind umgekehrt die die Stirke des Absorptions-
iibergangs bestimmenden Faktoren aus spektrosko-
pischen Messungen bereits bekannt. so kann aus der
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Intensitdt des Ionenstroms ebenfalls die Zerfallszeit
gemessen werden. Das ist fir solche angeregten
Molekiilzustande wichtig, deren Energiebreite wegen
des vorgegebenen Auflosungsvermogens der Appa-
ratur nicht gemessen werden kann.

Da, wie bereits erwiahnt, die Wahrscheinlichkeit
fiir eine direkte Ionisation des Molekiils eine Stufen-

funktion der UberschuBenergie ist, 1aBt sich, da 7, f
beide Ionisationsprozesse additiv sind, aus der Stu- Jp,

fenhohe diese Wahrscheinlichkeit ebenfalls entneh-
men. Eine genaue Vermessung der Ionisationskurve
in Abhéngigkeit von der Quantenenergie gestattet

also eine weitgehende Einsicht in den Bau des Mole-
kdils.

MeBanordnung

Die experimentelle Anordnung besteht im wesent-
lichen aus einem Seya-Namioka-Monochromator und
einem Vierpolfeld als ionenselektierendem System 7.
Als Lichtquelle dient eine Niederdruck-Hochspannungs-
kapillarfunkenstrecke, die in dem gewiinschten Wellen-
lingengebiet zwischen 800 und 500 A ein intensitts-
reiches Linienspektrum emittiert. Durch Variation der
Entladungsgase wird erreicht, dafl in dem verwendeten
Wellenlingengebiet zwischen 800 und 620 A etwa
50 Linien fiir die Messung zur Verfiigung stehen, was
einer mittleren Belegungsdichte von einer Linie pro
0,09 eV entspricht. Da das emittierte Spektrum vorher
in einem hochauflésenden Spektrographen ausgemessen
wurde 8, ist die Lage des Linienschwerpunktes sehr
genau bekannt. Bei einer Breite des Monochromator-
eintritt- und -austrittspaltes von 0,5 mm wird im Spek-
trum zweiter Ordnung ein Auflésungsvermégen von
etwa 2 A (0,04 eV) erreicht. Bei Drucken von einigen
107°mm Hg im Ionisationsraum des Massenspektro-
meters werden maximale Ionenstrome von etwa 10714
Amp. erhalten. Zur Messung der Photonenintensitit
dient eine Photozelle, die sich unmittelbar hinter dem
Tonisationsraum befindet und deren Photokathode aus

Nickel besteht.

Diskussion der MeBergebnisse

Die Ionenausbeute in Abhéngigkeit von der Pho-
tonenenergie wurde gemessen und ist in Abb. 1 wie-
dergegeben. Die Abbildung zeigt eine Reihe von
scharfen Maxima, die jeweils auf eine Autoionisa-
tion des Molekiils zuriickzufiihren sind. Da die Licht-
quelle ein Linienspektrum emittiert, miissen die ge-
messene Lage der Maxima und die Anregungsener-
gien des N, nicht genau iibereinstimmen. Es ist zu

7 Eine ausfiihrliche Beschreibung der experimentellen An-
ordnung erscheint demnéchst.
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Abb. 1. Ionenausbeute des Stickstoffs in Abhéngigkeit der
Energie (eV) der Photonen.

eV 21

erwarten, dafl Unterschiede in der GroBlenordnung
von einigen 1072 eV auftreten, da die Belegungs-
dichte der Linien nicht hoher ist. Um die genaue
Lage und damit die exakte Hohe der Maxima be-
stimmen zu koénnen, ist es notwendig, ein konstantes,
intensitétsstarkes Kontinuum einzustrahlen. Dieses
ist experimentell bei dem geforderten niedrigen
Druck in der Gesamtapparatur sehr schwierig.

Ist der Abstand benachbarter Linien geringer als
2 A, werden beide gleichzeitig gemessen. Hat das zu
untersuchende Molekiil fiir sie einen unterschied-
lichen Ionisierungsquerschnitt, so sind bei der Mes-
sung des Ionenstroms als Funktion der Wellenlédnge
Ionen- und Photoelektronenstrommaximum gegen-
einander verschoben. Eine solche Verschiebung 1463t
erkennen, auf welcher Seite der Energieskala die
wahre Lage des Maximums zu finden ist. Dieses gilt
z. B. fiir die mit (m=4, v"=0) und (m=4, v =1)
gekennzeichneten Zustidnde, bei denen der wahre
Wert bei einer kleineren bzw. grofleren Photonen-
energie liegt.

8 Gerdt VF 1 der Firma Optica, Milano. Die benutzte Weite
des Eintrittsspaltes war 0,02 mm.
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Der Elektronengrundzustand des N, wird durch
KK (0, 2s)2 (0, 25)2 (77, 2p)* (04 2p) 213"

beschrieben. Abgesehen von den K-Elektronen be-
steht er aus 2 lockernden und 8 bindenden Elektro-
nen, woraus eine starke Bindung resultiert. In
Absorption wurden zu den Ionisationspotentialen
X237 A2II, und B%3," je eine RypBERG-Serie
gefunden 2. Das Auftreten von RypBErc-Serien ein-
zelner Banden riihrt daher, da im wesentlichen
(0, 0)-Uberginge auftreten. Nach dem Franck—
Conpon-Prinzip bedeutet dies, daB die Anregung
und schlieBliche Abtrennung des Elektrons keinen
wesentlichen Einflul auf die Bindungsverhiltnisse
ausiibt. Dieses Verhalten zeigen auch die nach
X253 und B%23," des N," konvergierenden Elek-
tronenzustinde (X — X- und B — X-Serien). Es tre-
ten hierbei (0, 0)-Uberginge auf. Die Kernabstinde
sind kaum voneinander verschieden. Daf} die
(4 —X)-Banden (1,0)-Uberginge sind, riihrt von
dem etwas groleren Kernabstand der angeregten
Zustande her.

Bei der ersten von WorLEy und JEnkins 2 gefun-
denen RypBerc-Serie des N, wird ein Elektron aus
dem (o, 2p)-Zustand angeregt und schlielich ent-
fernt. Dieses fiilhrt zum X2 2,"-Zustand des N,".
Spektroskopisch hat WorLey 2 fiir die Konvergenz-
stelle den Wert 15,577 eV (796,0 A) ermittelt.
Abb. 1 zeigt, daB fiir 797 A (15,56 V) die Ioni-
sierungswahrscheinlichkeit Null gemessen wird. Da
der nichste MeBpunkt erst bei 791 A (15,68 eV)
liegt, kann das Ionisationspotential aus dieser Mes-
sung nicht genau angegeben werden. Der Wert lafit
sich jedoch aus einer Betrachtung der nichsten
RypBerG-Serie, (4 — X)-Serie, genauer angeben.

Bei der zum A2Il,-Zustand des N, fithrenden
RypBERG-Serie wird ein Elektron aus dem (7, 2p)-
Zustand des N, angeregt und entfernt. WorLEY gibt
fiir die zum (v"=1)-Zustand des A 2II,-Zustandes
fiihrenden Serie folgende RypBerG-Formel an:

s=106607— 10955 m =2 bis 6.

-
(m—oos1— 209
m

In Abb. 1 sind die aus dieser Formel und den an-
gegebenen zugehorigen Schwingungstermen berech-
neten Uberginge aufgetragen. Es werden inner-
halb der MeBgenauigkeit die Werte (m=3, v =2),
(m=4,v"=0), (m=4, v'=1), (m=5, v'=1),
(m=6, v=2), (m=oo, v =0) und (m= oo,
v"=2) gefunden. Das Anregungspotential (m=4,
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v"=2) wird mit Sicherheit in unserem Experiment
mindestens um 0,01 eV kleiner gemessen.

Qualitativ 146t sich erkennen, dafl die Position
der gemessenen Maxima der lonenausbeute fiir
(m=4, v"=0) und (m=4, v"=1) niher zu den
spektroskopischen Werten hinzuverlegen sind. Die-
ses geht aus der schon frither erwdhnten Verschie-
bung von Ionen- und Photoelektronenstrommaxi-
mum hervor.

Da dem Anregungspotential (m =3, v"=2) eine
Energie von 15,608 eV entspricht und die Messung
andeutet, daB8 der zugehorige Ubergang angeregt
wird, kann die Ionisationsgrenze als zwischen 15,56
und 15,608 eV liegend angegeben werden. Bei der
Anregung des (7, 2p)-Elektrons wird das Molekiil
z. Tl in den 0., 1. und 2. Schwingungszustand ge-
bracht. Dieses zeigt deutlich, dafl hierbei der Kern-
abstand verandert ist. Anregungen, die zu hoherem
m gehoren (m>6), wurden ebenfalls von WorLEY
nicht gefunden.

Da wegen des eingestrahlten Linienspektrums die
exakte Lage der Minima der Kurve nicht mit Sicher-
heit angegeben werden kann, ist es nicht maglich,
aus dieser MeBkurve den Anteil der direkten Ionisa-
tion des N, zu bestimmen. Es scheint jedoch, daf}
dieser durch eine Stufenfunktion der UberschuB-
energie dargestellte Anteil etwa in der Hohe der
ersten 5 Minima zu finden ist.

Bei der zum B?22,"-Zustand konvergierenden
Serie wird ein Elektron aus dem (o, 2s)-Zustand
angeregt und entfernt. Die nach der von WorLEy 2
angegebenen RypBerG-Formel

v=151240 1975 o _o}isé,

(m-+0,907)2
berechneten Werte sind mit m” bezeichnet und eben-
falls in Abb.1 eingetragen. Da es sich hier um
(0,0)-Ubergiinge handelt, sollten praktisch keine
hoheren Schwingungsniveaus auftreten. Abb. 1 zeigt
deutlich die Uberginge m" =2, 3 und 6, wihrend
m’=4 und 5 moglich scheinen. (1, 0)-Uberginge
werden nicht gefunden. Das Experiment deutet auch
die Konvergenzstelle an.

DaB} noch oberhalb des dritten Ionisationspoten-
tials Anregungszustinde des N, existieren, zeigen
die nachfolgenden Maxima. Es ist bekannt, daf} es
sich beim vierten Ionisationspotential des N, um
einen Sprung von 2 Elektronen handelt®. Die Ver-

9 D.C. Frost u. C. A. McDowkLL, Proc. Roy. Soc., Lond. A
232, 227 [1955].
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hiltnisse werden also hier komplizierter. Dagegen
werden die drei niedrigsten Ionisationspotentiale in
der Weise angeregt, dal} ein Elektron aus einem be-
stimmten Molekiilzustand das Molekiil verlaBt, wah-
rend die tbrigen Molekiilzustinde dem Grundzu-
stand dhnlich bleiben.

Die Diskussion der Ionenausbeutekurve des Stick-
stoffs zeigt, dal es mit Hilfe der massenspektro-
metrischen Analyse der Photoionisation moglich ge-
worden ist, Anregungszustinde von Molekillen zu
messen. Weiterhin wird es unter den angegebenen

H. VOSHAGE UND H. HINTENBERGER

Voraussetzungen moglich sein, die fir die Anregun-
gen charakteristischen Ubergangswahrscheinlichkei-
ten sowie die fiir die Instabilitdt hochangeregter Zu-
stande verantwortliche quantenmechanische Storung
zu bestimmen. Diese GroBlen werden einen weit-
gehenden Einblick in den Bau der Molekiile ge-
statten.

Wir danken Herrn Prof. Dr. W. Grotx fiir die stén-
dige Forderung unserer Arbeit und dem Cambridge
Research Directorate fiir die Bereitstellung von Mitteln
fiir ihre Durchfiihrung.

Massenspektrometrische Isotopenhiufigkeitsmessungen an Kalium
aus Eisenmeteoriten und das Problem der Bestimmung
der #K— *K-Strahlungsalter

Von H. Vosuace und H. HINTENBERGER

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 16 a, 1042—1053 [1961] ; eingegangen am 10. Juli 1961)

In 11 iron meteorites the isotopic abundances of potassium have been measured. For some meteo-
rites we obtained mass spectra of essentially cosmogenic potassium. For example, we obtained from
Aroos 3K 42.0%, 4°K 18.9%, 4K 39.1%. In other meteorites (e.g. Lombard 39K 88.0%, 4°K 2.1%,
41K 9.9%) the primordial potassium predominates. From the isotopic abundances, the radiation ages of
the iron meteorites were calculated from two different approaches: in the first case under the assump-
tion that the potassium isotopes were produced in the same proportion in all meteorites; in the second
case it was assumed that the energy spectrum of the radiation and hence the production ratios of the
potassium isotopes differed from meteorite to meteorite. The He/Ne-ratios in the meteorites were taken
to be characteristic of the nature of the energy spectrum. Since the relationship between the He/Ne-
ratio and the production ratios for the potassium isotopes is not yet well known the calculated radia-
tion ages are probably only approximately correct. They vary between 1400-10° years (Clark County)

and 200-10° years (Lombard).

Bereits 1959 berichteten wir in zwei Mitteilun-
gen!' 2 iiber massenspektrometrische Bestimmungen
der relativen Isotopenhiufigkeiten von Kaliumpro-
ben, welche wir aus Eisenmeteoriten abgetrennt hat-
ten. In diesen Proben waren die Haufigkeiten von
40K um mehrere GroBenordnungen, die von 'K um
etwa einen Faktor 2 hoher als in Kaliumproben ter-
restrischen Ursprungs. Ein UberschuB an 4°K zeigte
sich auch bei der Bestimmung des 4°K-Absolutgehal-
tes in Eisenmeteoriten 3 4.

Diese Beobachtungen wurden durch die Tatsache
erklart, daB die untersuchten Meteorite mehrere
hundert Millionen Jahre lang im interplanetarischen

L H. Vosnace u. H. HintexBERGER, Z. Naturforschg. 14 a, 194
[1959].

2 H. Vosuace u. H. HintenBERGER, Z. Naturforschg. 14 a, 828
[1959].

3 M. Hoxpa, Geochim. Cosmochim. Acta 17, 148 [1959].

H. Stavrrer u. M. Hoxpa, preprint, May 1961.

Raum der kosmischen Strahlung ausgesetzt waren.
Die hochenergetischen Teilchen der kosmischen
Strahlung 16sen beim Stof} mit Eisen- und Nickel-
kernen im Meteoriten Spallations- und Fragmenta-
tionsprozesse aus, bei deren Ablauf unter anderen
»kosmogenen*“ Reaktionsprodukten auch die drei
auf der Erde vorkommenden Kaliumisotope %K.
40K und #'K gebildet werden. Die Bildungswahr-
scheinlichkeiten fiir die Isotope 39, 40 und 41 ver-
halten sich etwa wie 0,7 : 0,6 : 1. Die von uns ge-
fundenen Massenspektren erkldren sich als Spektren
von Mischungen aus kosmogenem Kalium und aus
normalem Kalium mit einer dem terrestrischen Ka-
lium gleichen oder sehr &dhnlichen Isotopenhaufig-
keitsverteilung.

Wir haben uns in der Zwischenzeit mit der Frage
auseinandergesetzt, ob der vor zwei Jahren in den
Spektren beobachtete Anteil an normalem Kalium



