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Photodissoziationen von Ha, N,, O,, NO, CO, H,O, CO, und NHj;
im extremen Vakuum-UV
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Herrn Prof. Dr. W. Grots zum 60. Geburtstag gewidmet

Durch Fluoreszenzuntersuchungen im Scuumasn-UV zwischen 1500 und 1100 A wurden Photo-
dissoziationen im extremen UV nachgewiesen, bei denen Bruchstiicke mit Anregungsenergien iiber
8 eV entstehen. Die Fluoreszenzintensititen wurden in Abhingigkeit von der eingestrahlten Wellen-

linge zwischen 1000 und 645 A gemessen.

Bei der Bestrahlung von H,, O,, NO, H,O, CO, und NH; entstehen hochangeregte H*-, O*-,
N*-Atome, CO*- und wahrscheinlich Hy*-Molekiile. In einigen Fillen konnen aus der Abhingigkeit
der Fluoreszenzintensitit von der eingestrahlten Wellenldnge die Arten der Dissoziationen bestimmt

werden.

Der Zerfall des H, nach H, — H(1S) +H(2P)

energie dieses Prozesses (14,5 €eV) ein.

Das O,-Molekiil dissoziiert oberhalb 14.6 eV nach

setzt unmittelbar oberhalb der Dissoziations-

0, — O (23P) +0 (3%SY).

Bei etwa 16,1 ¢V beginnt vermutlich der Zerfall

0,— 0 (25P) +0 (3°P).

Das NO-Molekiil dissoziiert je nach der eingestrahlten Wellenldnge unter Bildung hochangeregter
O*- oder N*-Atome. Zwischen 16,0 und 16,8 eV findet die Dissoziation

NO — N (4S) +0(3%89)

statt. Im Bereich von 16,8 bis 18,3 eV werden Dissoziationen zu hochangeregten N-Atomen nachge-

wiesen, und zwar bei 17,25 eV der Zerfall

NO — N(3s*P) +-0(2°P) ;

oberhalb 18,4 eV bestehen die beiden Moglichkeiten

NO — N (22D%) +0(33S9)

Beim H,O findet eine Dissoziation

und

NO — N(4S) +0(4339).

H,0 — OH (X2I]) +H (2S, 2P)

statt, die die Emission der L,-Linie zur Folge hat.

Die Fluoreszenzen bei CO, und NH; werden wahrscheinlich durch
CO,— CO(AI]) +0(2'D)

bzw. NH; — NH,+H (n = 2)

Im fernen Vakuum-UV (1< 1000 A) finden bei
vielen zwei- und mehratomigen Molekiilen aufer
der Photoionisation noch in merklichem Maf} Dis-
soziationsprozesse statt. Dies geht aus Messungen
des Gesamtabsorptionsquerschnittes oy, und des
Ionisationsquerschnittes 6y, von WeissLer und Mit-
arbeitern hervor. Die Differenz op =00t — 0jon be-
trigt oft noch mehrere eV oberhalb des ersten Ioni-
sierungspotentials bis zu 50% von oy . op ist im
wesentlichen Dissoziationen zuzuordnen, da die Re-
emission praktisch nur im diskreten Teil eines Ab-

G. H. Dieke u. J. J. Hoprierp, Z. Phys. 40, 299 [1927].
H. BeutiLer, Z. Phys. Chem. B 29, 315 [1935].
Po Lee u. G. L. WessLer, Astrophys. J. 115, 570 [1952].

w 1o

und/oder

NH; — NH+H, (12" verursacht.

sorptionsspektrums, also im langwelligeren Bereich
vorkommt.

Nur in sehr einfachen Féllen, wie z. B. beim H,,
gelingt es im extremen UV, aus dem Absorptions-
spektrum des Muttermolekiils die Dissoziationspro-
zesse im Detail, d. h. auBler der chemischen Natur
auch die Anregungszustidnde der Zerfallsprodukte, zu
bestimmen 175, Schon bei etwas komplizierten Mole-
kiilen, wie dem O, und NO, gibt das Absorptions-
spektrum keinen eindeutigen Aufschlufl mehr, da
einem hochangeregten Molekiilterm gemal} der Kor-

4 H. Brureer, A. Deusxer u. H. O. Jincer, Z. Phys. 98, 181
5 H. Beurrer u. H. O. JixcEr, Z. Phys. 100, 80 [1936].
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relationsregeln meist mehrere Kombinationen von
Atomzustianden entsprechen. AuBerdem bestehen die
Absorptionsspektren im kurzwelligen UV in der Re-
gel nur aus einem mehr oder weniger strukturierten
Kontinuum oder sich iiberlagernden Systemen diffu-
ser Banden.

Diejenigen Dissoziationen, die zu elektronisch an-
geregten, nicht metastabilen Bruchstiicken fiihren,
lassen sich mittels der Fluoreszenzspektren unter-
suchen. Dabei besteht grundsatzlich die Moglichkeit,
durch Intensititsmessungen auch Dissoziationsquer-
schnitte zu bestimmen. Falls die Quantenenergie die
Dissoziationsenergie des Grundzustandes wesentlich
ibersteigt, so kann man annehmen, daf} die Disso-
ziationen bevorzugt tiber angeregte Zerfallsprodukte
stattfinden. Da die Dissoziationsenergie der meisten
Molekiile wesentlich kleiner als 10 eV ist, lat sich
durch Fluoreszenzuntersuchungen ein grofler Teil
der Dissoziationen im fernen UV erfassen.

Fluoreszenzuntersuchungen sind schon vor linge-
rer Zeit von Woop ¢, OLpexBERG 7, McLENNAN, RUuEDY
und Cremexts ® durchgefiihrt worden. Es wurden
H,, O,, N,, CO und H,0 mit dem undispergierten
Licht von Funkenentladungen bestrahlt und die
Fluoreszenzspektren im Sichtbaren und nahen UV
spektrographisch aufgenommen. Bei der Bestrahlung
von Hy, O, und H,O traten einige Atomlinien von
H und O auf und bei N, und CO Banden der Mole-
kiilspektren. Diese Versuche schlieflen nicht die Mog-
lichkeit der sekunddren Anregung von primir im
Grundzustand entstandenen Atomen aus. Auflerdem
erlauben Experimente mit undispergierter Strahlung
keine Messung der Einsatzenergien der Zerfille und
deren relative Haufigkeit. Erste Versuche mit mono-
chromatischem Licht hat Mever durchgefiihrt?.

In neuerer Zeit haben Scuoen, Jupce und Weiss-
LEr 10 die Bildung elektronisch angeregter Ionen
(Ny™, 0,"%, CO™) bei der Ionisation von Ny, O,
und CO mit monoenergetischer Strahlung zwischen
500 und 1000 A untersucht. Sie wiesen die Anre-
gung durch die Gesamtfluoreszenz zwischen etwa
3500 und 5500 A photoelektrisch nach. Genauere Un-
tersuchungen von angeregten N, *-Zustdnden haben
Hurrmaxn, Tanaka und Larasee ! unter Verwen-
dung einer Lichtquelle mit kontinuierlichem Spek-
trum und eines Monochromators durchgefiihrt.

6 R.W. Woon, Phil. Mag. 20, 707 [1910] ; 30, 449 [1915].
7 0. OLpENBERG, Z. Phys. 38, 370 [1926].
8 J. C. McLexyan, R. Ruepy u. F. H. CLements, Trans. Roy.

Soc. Can., Sect. III, 22, 253 [1928].
9 C. F. Meyer, Phys. Rev. 10, 575 [1917].

Gegenstand dieser Arbeit sind Photodissoziatio-
nen von Hy, N, , O0,, NO, CO, H,0, N,0, CO, und
NH; unterhalb 1000 A. Es wurde eine Lichtquelle
benutzt, die zwischen 645 A und 1000 A 20 Linien
mit ausreichender Intensitidt emittierte. Durch einen
Monochromator wurde jeweils eine Linie herausge-
filtert und die Fluoreszenzintensitiiten integral in den
Bereichen 1100 bis 1250 A und 1250 bis 1500 A
gemessen. Es wurde somit der Teil der zwischen
645 A und 1000 A stattfindenden Dissoziationen er-
falit, der Bruchstiicke mit Anregungsenergien ober-
halb 8.26 eV 2 1500 A ergibt. Die Fluoreszenz
wurde im Vakuum-UV gemessen, weil in diesem Be-
reich die langwelligsten Resonanziibergiange der
moglichen Zerfallsprodukte H, N, O, H,, N, und
CO liegen.

1. Experimentelles
Die Mefanordnung ist in Abb.1 schematisch darge-

stellt. Als Lichtquelle diente eine Kapillarfunkenentla-
dung in Luft von einigen 1072 bis 107! Torr !°. Die
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Abb. 1. MeBanordnung.

Quarzkapillare K hatte einen Durchmesser von 1,5 mm
und eine Linge von 40 mm. Bei geeigneter Einstellung
des Druckes in der Funkenstrecke und der Spannung
am Kondensator C erfolgte in jeder negativen Halb-
welle eine konstante Anzahl von Entladungen. Sémtliche
Messungen wurden mit 13 Entladungen pro Periode
(50 Hz) bei einer Durchbruchspannung von 1,5 kV und

10 R. I. Scuoex, D. L. Jupce u. G. L. WeissLer, Proc. Fifth In-
tern. Conf. Tonization Phenomena in Gases, Vol. I, Munich
1961, p. 25.

11 R. E. Hurrmay, Y. Tanaka u. J. C. Laraseg, J. Chem. Phys.
38,1920 [1963].
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einer Kapazitit C =0,04 uF durchgefiihrt. Abb. 2 gibt
den Spannungsverlauf an der Funkenstrecke wieder.

Der Druck vor dem Eintrittsspalt S¢ und hinter dem
Austrittsspalt S, des Monochromators M (1-m-Sevya-
Namioka) betrug 1073 Torr und im Monochromator
selbst 1073 Torr. In die Fluoreszenzkammer F konnten
die Gase ohne wesentlichen Druckanstieg im Mono-
chromator bis zu Drucken von einigen 10~ ! Torr iiber
die Drosselstelle D kontinuierlich eingelassen werden.
Ein spaltférmiger Kanal W diente als Stromungswider-
stand.

Abb. 2. Spannungsverlauf an der Funkenstrecke.

Die Ein- und Austrittsspalte waren 0,2 mm breit und
10 mm hoch. Da das Gitter fiir eine Wellenldnge von
1500 A geblazed war, erfolgten die Messungen in der
IT. Ordnung. Die Intensitit der II. Ordnung war etwa
um den Faktor 20 grofer als die der I. Ordnung. Die
Bandbreite betrug 1,5 A. Dabei gelangten pro Linie 108
bis 107 Quanten/sec in die Fluoreszenzkammer, wie
Messungen mit einem Bendix-Multiplier (Typ M-
306) 12 ergaben. Die relativen Intensitdten i, (4,) der
eingestrahlten Linien 4, wurden mit einem hinter der
Kammer F angeordneten natriumsalizilat-sensibilisier-
ten Multiplier (PM,) !* gemessen.

Zur Messung der Intensitdt der Fluoreszenzstrahlung
wurde ein Multiplier (Bendix, M-306) verwendet,
der nur fiir Quanten oberhalb etwa 8,26 eV 2 1500 A
empfindlich 12 ist und bei einem Verstdrkungsfaktor von
107 einen Dunkelstrom von 1072% A bei Zimmertempe-
ratur besitzt. Das Multipliergehduse G war durch Fen-
ster f gegen die Fluoreszenzkammer F vakuumdicht ab-
geschlossen und auf 107¢ Torr evakuiert. Mit Fenstern
aus LiF bzw. CaF, wurden die beiden Mefbereiche
1100 bis 1500 A bzw. 1250 bis 1500 A erfait. Nach
Messungen von Hunter ! betrdgt die Ausbeute der
Photokathode bei 1500 A etwa 2-1073 Elektronen/
Quant. Sie steigt bis 1100 A etwa exponentiell auf
51072 Elektronen/Quant an. Abb. 3 und 4 geben die
relative spektrale Empfindlichkeit des Multipliers mit
den verwendeten Fenstern wieder. Zur Bestimmung der
Empfindlichkeit wurde die Transmission der Fenster in
Abhingigkeit von der Wellenldinge gemessen und mit
der Photoausbeute '? des Multipliers multipliziert.

Legt man einen Wirkungsquerschnitt op von z. B.
1000 cm ™! und einen Druck in der Fluoreszenzkammer

12 W. R. Huxter, Proc. 3™ Intern. Space Sci. Symp., Wash-
ington 1962, p.1187. — L. Heroux u. H. HinteNEGGER, Rev.
Sci. Instrum. 31, 280 [1960]. — G. W. Gooprica u. W. C.
WiLey, Rev. Sci. Instrum. 32, 846 [1961].

von 107! Torr zugrunde, und nimmt man an, dal} op
nur durch Dissoziationen mit Fluoreszenzen innerhalb
des MeBbereiches 1100 bis 1500 A bedingt ist, so er-
gibt sich aus dem in die Fluoreszenzkammer eintreten-
den Strom von 10® bis 107 Quanten/sec, daB auf die
2x 2 cm? grofle, 5cm von der Mitte der Fluoreszenz-
kammer entfernte Kathode des Multipliers — ohne Be-
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Abb. 3 und 4. Relative Empfindlichkeit des Multipliers
(Bendix, M-306) mit vorgeschaltetem LiF- (3) bzw.
CaF,-Fenster (4).

grolenordnungsmifig maximal 10* Fluoreszenzquanten
pro sec auftreffen wiirden. Unter Beriicksichtigung der
Elektronenausbeute !> wiirde der Elektronenstrom an
der Kathode etwa 100 Elektronen/sec betragen. Vor-
versuche zeigten jedoch, da} die tatsdchlichen Fluores-
zenzintensitdten mindestens um eine Groenordnung ge-
ringer waren. Deshalb wurden die Messungen mit einer
Zahlanordnung Z durchgefiihrt.

Die an der Multiplieranode auftretenden, in ihrer
Hohe statistisch verteilten Impulse wurden hinter einem

13 K. Waranase u. E.C.Y.Ixy, J. Opt. Soc. Amer. 43, 42
[1953].
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Vorverstiarker (VV) durch einen Diskriminator (D) so
weit beschnitten, daf} die mittlere Zahl der Untergrund-
impulse am Ausgang des Zihlgerites Zy=2 Imp/min
betrug. Dieser Untergrund war unabhéngig davon, ob
Licht in die evakuierte Fluoreszenzkammer eintrat oder
nicht. Er anderte sich auch nicht, wenn in die Kammer
Gase wie z.B. Ar, CO, N, eingelassen wurden, von
denen zwischen 1100 und 1500 A bei einer Bestrahlung
zwischen 900 und 650 A keine Fluoreszenz zu erwarten
ist (hierzu siehe unten).

2. Ergebnisse und Diskussion

Es wurden bei den Wellenlingen 7, bei einem
konstanten Druck p die wihrend einer Zeit At min
auftretende Zahl von Impulsen in den Wellenldngen-
bereichen 1100 bis 1500 A und 1250 bis 1500 A ge-
messen. Von dieser Impulszahl wurde die mittlere
Anzahl von Untergrundimpulsen Zy=2 4t subtra-
hiert und damit die Fluoreszenzzihlraten Zy (4,),
Z:(2y) des LiF. bzw. CaF,-Bereiches erhalten.
Z1(2y) und Zn(Z,) wurden auf die relativen Inten-
sitaten in der Fluoreszenzkammer i (4;) bei der Wel-
lenldnge 7, bezogen. i(4,) wurde mit dem Multiplier
MP, gemessen und war bei sidmtlichen Versuchen
auf =77% konstant. Um die Fluoreszenzintensititen
der Molekiile bei gleichen Fluoreszenzspektren auch
untereinander vergleichen zu koénnen, sind die Gro-
Ben Zy,(%)/i(%y) und Zg()/i(%) auf gleiche
Drucke und gleiche Zdhlzeiten reduziert. Diese re-
duzierten Fluoreszenzintensititen, im folgenden mit
I}, bzw. I bezeichnet, sind in den Abbildungen in
willktirlichen Einheiten wiedergegeben. wobei zur
Normierung die Intensitdt der Wasserstoff-Fluores-
zenz bei 2,=833 A gleich 100 gesetzt wurde. Die
Fehler von I;, und /., deren Grenzen in den Ab-
bildungen gekennzeichnet sind, resultieren im we-
sentlichen aus dem statistischen Fehler der Zihlraten
und den Schwankungen der Lichtintensitit 7(4,)
wihrend A4¢. Die Zihlzeiten At betrugen je nach
Stiarke der Fluoreszenz pro Linie 5 bis 30 min.

I, und I¢ stellen Mittelwerte der Intensititsver-
teilung der Fluoreszenzspektren in den beiden Mef3-
bereichen dar und sind von der spektralen Empfind-
lichkeitsverteilung der MeBBanordnung gemil} Abb. 3
und 4 abhingig.

Aufler der Wellenldangenabhéngigkeit von I wurde
jeweils bei einer Wellenlidnge Z, die Druckabhangig-
keit der Zahlrate Z;, gemessen (Abb. 5, 6, 7, 8). Die
Abweichungen vom linearen Anstieg bei hoheren
Drucken sind auf Loschvorgédnge oder auf die Ab-
nahme der eingestrahlten Lichtmenge infolge einer

Vorabsorption bis zur Mitte der Fluoreszenzkammer
zuriickzufiihren.

Die Zahl der oberhalb der Diskriminatorschwelle
liegenden Impulse, d. h. die Zihlrate Z (Imp/At) ist
infolge der statistischen Impulshchenverteilung der
auf die Kathode auftreffenden Quantenzahl propor-
tional. Die dazu nétige Voraussetzung, daB Z we-
sentlich kleiner als die Zahl der Lichtimpulse wiih-
rend der Zihldauer 4t ist, war bei allen Messungen
erfilllt. Die Proportionalitit zwischen Z und der
Fluoreszenzintensitidt wird experimentell durch den
linearen Anstieg der Zihlrate mit dem Druck in der
Fluoreszenzkammer bestitigt (Abb. 5—8). Abwei-
chungen von der Linearitit bei hoheren Drucken
sind auf die oben angegebenen Ursachen zuriickzu-
fihren. I1,(Zy) und I¢(Z,) wurden bei Drucken im
linearen Bereich gemessen.
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Abb. 5. Druckabhingigkeit der Zihlrate bei Hy (4,=833 A).
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Abb. 6. Druckabhingigkeit der Zihlrate bei NO (1,=673 A).

Die Fluoreszenzintensititen /;, und /¢ wurden bei
jeder der unterhalb 1000 A liegenden 20 Linien ge-
messen. In den Abbildungen ist nur der Bereich etwa
ab 900 A enthalten, weil bei keinem der Molekiile
zwischen 1000 und 900 A eine Fluoreszenz auftrat.
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Abb. 7. Druckabhiingigkeit der Zihlrate bei H,O (4,=718 A).
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Abb. 8. Druckabhiingigkeit der Zihlrate bei CO, (2,=718 A).

H,

Aus dem Absorptionsspektrum ist auf Grund der
bei 849 A beginnenden starken Linienverbreitung
in den Banden v" 2> 3 des Systems /7, <—'~," und
des ebenfalls bei 849 A beginnenden Kontinuums zu
entnehmen, dafBl bei dieser Wellenldnge der Zerfall

H,(*2;")— H, (1I1,)— H(1S) + H(2P)
(A< 849 A) (1)

durch Prédissoziation einsetzt! 2% 3. Auch unter-
halb der Ionisierungsgrenze (803,7A 2 15,4 eV)
miissen nach den Messungen von WEISSLER et al. 3 14
noch Dissoziationsprozesse stattfinden.

Der ProzeB (1) fiihrte zur Fluoreszenz der L.-
Linie. Das Fluoreszenzspektrum von Zerfillen mit
hoher angeregten H-Atomen (n = 3) kann auller
der Lo, je nach der Wellenlange Z;, weitere Lyman-
Linien und Linien der langwelligeren H-Serien ent-
halten.

"N, Warsrary, W. C. Warker u. G. L. Wersster, Phys. Rev.
99, 542 [1935].

In Abb. 9 ist die Fluoreszenzintensitat /1, in Ab-
hangigkeit von 2, wiedergegeben. Die Intensititen
sind ausschlieflich der Leu-Linie zuzuschreiben, da
z. B. schon die L und die Hs-Linie, die bei Zer-
fallen in H(1S) + H(n = 3) auftreten miissen, auf3er-
halb des Mefbereichs liegen. Von der Fluoreszenz
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Abb. 9. Fluoreszenzintensitit bei H, im LiF-Bereich.

hoher angeregter H-Atome (n = 3) wird daher nur
der Teil gemessen, der tiber Kaskaden zur Le-Linie
fithrt. Damit stimmt iiberein, daBl im CaF,-Bereich
keine Fluoreszenz gefunden werden konnte. Zur
weiteren Priifung wurde bei einem Versuch die Fluo-
reszenzkammer vor dem Eintrittsspalt angeordnet
und das Gas mit dem undispergierten Licht des Fun-
kens bestrahlt. Bei der Aufnahme des Spektrums
durch ein LiF-Fenster erschien erwartungsgemil} le-
diglich die La-Linie.

Auffallend ist das Intensititsmaximum bei 16,1
eV. Dies ist dadurch zu erklaren, daf} diese Linien
genau in das starke, diffuse 10. Schwingungsniveau
des 111 -Zustandes fallt, wiahrend alle tibrigen Linien
in Gebieten schwicherer Absorption zwischen den
Banden des 11, < 'X,"-Systems liegen. Unter Be-
nutzung einer Lichtquelle mit Kontinuum ist zu er-
warten, daf} in der Intensititsverteilung des Fluores-
zenzspektrums weitere Strukturen auftreten, die eine
genauere Analyse der Dissoziationsvorginge ermog-
lichen wiirden.

0,

Das O, besitzt im fernen Vakuum-UV theoretisch
so viele Dissoziationsmoglichkeiten, daf} eine sichere
Bestimmung der wirklich vorkommenden Zerfille
durch Analyse des aus Kontinua und zahlreichen
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diffusen Banden bestehenden Absorptionsspektrums
kaum moglich ist. Von den hochangeregten Molekiil-
zustidnden ist bisher von Huser ** auf Grund der von
Price und Corrins 16, Tanaka und Takamine 17 auf-
genommenen Absorptionsspektren ein 3I1,-Term
identifiziert worden, von dem aus Ubergiinge ins
Ionisationskontinuum stattfinden und der sich nach
den Korrelationsregeln aus den Kombinationen der
Atomzustinde 23P + n®S® und 23P + n3S° aufbauen
1aft 1. Ob die entsprechenden Dissoziationen neben

der Ionisation vorkommen, ist bisher nicht unter-
sucht worden. Dal} Dissoziationsprozesse auftreten,
kann auf Grund der Absorptions- und Ionisations-
messungen von Lee und WerssLer '® und der Ver-
suche von McLexnaN, Ruepy und CrEmenTts & an-
genommen werden.

Die Intensitdaten /;, und I zeigen den gleichen
relativen Intensitatsverlauf (Abb. 10 und 11); das
Verhiltnis Iy /I betrigt etwa 4/1 und ist gleich dem
Durchlassigkeitsverhéltnis der LiF- und CaF,-Fen-
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Abb. 10 und 11. Fluoreszenzintensitit bei O,
im LiF-Bereich (10) und im CaF,-Bereich (11).

15 K. P. Huser, Helv. Phys. Acta 34, 929 [1961].
16 W. C. Price u. G. Corrins, Phys. Rev. 48, 714 [1935].

hvo —_—

Abb. 12 und 13. Fluoreszenzintensitat bei NO
im LiF-Bereich (12) und im CakF,-Bereich (13).

17 Y. Taxaka u. T. Takaming, Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res.
Tokyo 39, 437 [1942].
18 G.L.WerssLer u. PoLkg, J. Opt. Soc. Amer. 42, 200 [1952].
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ster bei etwa 1300 A. Daraus folgt, daB das Fluores-
zenzspektrum keine Linien zwischen 1100 A und
1250 A aufweist. Damit stimmt iiberein, daf} ledig-
lich im CaFy-Bereich ein erlaubter Ubergang des
O-Atoms, und zwar 33S°— 23P bei 1305 A liegt.
Da der 3°S°-Zustand metastabil ist, kann eine Fluo-
reszenz des Interkombinationsiibergangs 35S0--> 23P
bei 1358 A vernachlissigt werden, d. h. iiber Dis-
soziationen, bei denen O-Atome im Quintettsystem
entstehen, kann keine Aussage getroffen werden. Die
gemessenen Intensititen miissen solchen Prozessen
zugeordnet werden, bei denen O-Atome entweder un-
mittelbar im 33S°Zustand oder in Zustianden, die
mit 3%S? kombinieren, gebildet werden.

In Abb. 10 und 11 sind alle Zerfallsmoglichkeiten,
die als Ursache der Intensitaten in Betracht kommen
konnten, bei ihren jeweiligen Dissoziationsenergien
eingetragen. Die Fluoreszenz beginnt kurz oberhalb
des Prozesses mit der niedrigsten Dissoziations-
energie:

0,— 0(23P) +0(32%39), 5
0(3350)1?95’},0(231))_ (2)
Diese Dissoziation findet also mindestens bis 770 A,
der Dissoziationsenergie des néchstmoglichen Pro-
zesses O (23P) + 0 (33P) statt und erfolgt nach Hu-
BER 1% vermutlich vom 3I/,-Term aus. Da bei etwa
770 A die Intensitit sprunghaft zunimmt, ist anzu-
nehmen, daf} dort die Dissoziation
0,— 0(23P) +0(3°P),
0(3%P) 4494 0 (3380) 22 0 (23P)
beginnt. McLex~anN, Ruepy und Crements haben die
8446 A-Linie beobachtet8, die jedoch auch durch
Uberginge aus hoheren Zustinden zustande kom-
men kann.

Die Zerfille (2) und (3) erfolgen offenbar nicht
iiber AbstoBungsterme, sondern durch den Uber-
gang von hochangeregten Termen ins Kontinuum;
denn die Fluoreszenzen setzen unmittelbar oberhalb
der Dissoziationsenergien ein.

Die relativ starke Intensitit bei 735 A steht im
Einklang mit der Vermutung von Lee und Weiss-
LEr 18, daB} das bei 740 A beginnende Absorptions-
kontinuum 8 nicht nur durch Ionisationen, sondern
noch in erheblicherem Mafl durch Dissoziationen
bestimmt wird.

(3)

19 Y. Tanaka, Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 39, 456
[1942].

20 K. P. Huser, Helv. Phys. Acta 34, 929 [1961].

21 N. Asrory, C. R. Acad. Sci., Paris 242, 2327 [1956].

NO

Beim NO sind von Taxaxa!®, Huser?2? und
Asron 2! einige hochangeregte Molekiilterme identi-
fiziert worden, die sich zum Teil in RypBERG-Serien
einordnen lassen und zu Zustinden des Molekiilions
fiihren. Nach den Messungen von Sux, WaLkER und
WEerssLER 22 ist zu vermuten, dal} neben den Uber-
giangen zum lon auch Dissoziationen stattfinden.

Zerfallt das Molekiil unter Bildung angeregter
O-Atome, so werden, analog wie beim O, , diejeni-
gen Zerfille erfaBt, die zur Emission 33S°— 23P
(1305 A) fithren. Vom N-Atom befinden sich im
LiF-Bereich die beiden Ubergiinge 3s*P — 24S° und
2p4P — 2480 bei 1200 bzw. 1134 A, d.h. es wer-
den Zerfille gemessen, die unmittelbar oder mittel-
bar N (3s*P) und N(2p*P) ergeben. Dissoziationen
zu Quintett-O-Atomen und Dublett-N-Atomen ma-
chen sich im Fluoreszenzspektrum praktisch nicht
bemerkbar, da die Interkombinationen zu schwach
sind.

Der Vergleich der Abb. 12 und 13 zeigt, da} die
im LiF-Bereich vorhandenen Intensitaten bei 17,25
und 18,1 eV im CaF,-Bereich nicht auftreten und
daf} die Intensitdten bei den tibrigen Linien, analog
zum O, , lediglich im Verhaltnis 4 :1 geschwécht
werden. Daraus folgt, dal bei der niedrigen und
hohen Quantenenergie Dissoziationen stattfinden,
die zu hochangeregten O-Atomen und bei den mitt-
leren Quantenenergien solche, die zu hochangeregten
N-Atomen fiihren.

Die Dissoziation beginnt mit dem energetisch
niedrigsten Prozel3,

NO— N(*S) +0(3239), 4
0(3389) ,1,3,05;3:0(3350) (4)
denn nur diesem kann die Fluoreszenz bei 16,0 bis
16,3 €V zugeordnet werden. An ihn schliet sich die
Dissoziation
NO — N (3s*P) + 0 (23P),
4py 1200 & oy (5)
N (3s*P)=——=N(4S)
an, der die Emission im LiF-Bereich bei 17,25 eV

entsprechen muf}. Die Intensitat bei 18,1 eV kann
auller durch (5) nur noch durch die Dissoziation

NO — O (2°P) + N(2p*P),
N (2p*P) 1134 & N(4S)
22 H. Sux u. G. L. WeissLer, J. Chem. Phys. 23, 1372 [1955].

— W.C. Warker u. G.L. Wgisster, J. Chem. Phys. 23,
1962 [1955].

(6)
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verursacht werden. Der Prozel}
NO — N(4S) +0(3%P),
0(3°P) 8446 A 0(339) 1305 4 (23P)
mit einer Dissoziationsenergie von 17,4 eV findet in
diesem Gebiet jedoch nicht statt, da die zugehorige
Fluoreszenz, die im CaF,-Bereich auftreten miifite,
fehlt.

Oberhalb 18.43 eV verlaufen die Dissoziationen
wieder bevorzugt iiber angeregte O-Atome, da die
Intensitaten bei 18.4, 18.8 und 19,2 eV sowohl im
LiF- als auch im CaF,-Bereich mit dem Intensitats-
verhiltnis von 4 : 1 vorhanden sind. Die Emission
beginnt im CaF,-Bereich unmittelbar oberhalb der
Dissoziationsenergie von N(22D) + 0 (3S?)
N(#S) +0(438%), d. h. es kann

NO— N(22D) + 0(333"), (8)
0(3389) 13054 (23P)

(7)

und

und/oder
NO — N (S) +0(4339),
/0(23P) (9)

130
Cds 10391030 (3350 5 A0 (23p)
stattfinden.

Die zu angeregten N-Atomen fithrenden Dissozia-
tionen N (3p*D?) + 0(23P) und N(3p*P?) +0(23P)
mit Dissoziationsenergien von 18,22 bzw. 18,32 eV
kénnen ausgeschlossen werden, da sie lediglich im
LiF-Bereich liegende Emissionen ergeben wiirden.

Nach Huser 20 ist fiir den Zerfall (4) der ange-
regte Zustand O, (22") anzunehmen, der gleichzeitig
zum Molekiilion O, (a2X") fiihrt. Der Zerfall (5)
geht wahrscheinlich entweder vom O, (2I[)- oder
einem bisher nicht identifizierten Zustand aus 2.

H,0
Es sind drei Zerfallsmoglichkeiten
H,0— H, + 0%, (10)
H,0 — H,* +0, (11)
H,0 — H* + OH (12)

zu diskutieren, wobei O* wie beim O, angeregte
Triplett-Atome, H* angeregte H-Atome (n > 2)
und H,* elektronisch angeregte H,-Molekiile des
Singulettsystems bedeuten.

Mit dem Zerfall in Hy+ O* miifite die 1305 A-
O-Linie, d. h. eine Fluoreszenz im CaF,-Bereich auf-
treten, die jedoch nicht beobachtet wurde. Die Fluo-
reszenz liegt ausschliefflich im LiF-Bereich (Abb. 14),

womit der Prozell (10) ausgeschlossen werden kann.

Die Dissoziation (11) wiirde zur Emission des
H,-Systems 12" — 13" fiihren, dessen Banden im
LiF- und zum Teil auch im CaF,-Bereich liegen 3.
Das Fehlen einer Fluoreszenz im CaF,-Bereich zeigt.

daf} (11) nicht moglich ist. AuBlerdem ist der Prozel}

H,0— 0(2°P) + H,(*2,") (11 a)

auch nach der Spinregel sehr unwahrscheinlich, da
vom 'A;-Grundzustand des H,O die Absorption vor-
nehmlich zu angeregten Singulett-Termen erfolgt.
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Abb. 14. Fluoreszenzintensitdt bei H,O im LiF-Bereich.

Die Spinregeln wiirden zwar die Bildung von
0(2'D) +H, (1Y) erlauben. Dieser Zerfall erfor-
dert jedoch eine Quantenenergie von mindestens
18,14 eV und kann somit keinesfalls die starke Fluo-
reszenz bei langwelliger Einstrahlung erklaren. Es
ist daher anzunehmen, daf} die gesamte Fluoreszenz
durch die Dissoziation

H,0 — OH(X2II) +H(n = 2) (12 a)
hervorgerufen wird. Dabei kann das OH-Radikal

nur noch schwingungs- und rotationsangeregt sein,
da die Bildung eines H(2S, 2P)- und eines OH-Ra-
dikals im ersten angeregten Elektronenniveau A%2X"
eine Quantenenergie von mehr als 19,4 eV erfordern
wiirde.

CO,

Das CO,-Absorptionsspektrum besteht zwischen
600 und 900 A aus zahlreichen, zum Teil diffusen
Banden und drei Kontinua. Die beiden bei 860 und
690 A einsetzenden Kontinua werden Ionisationen

23 C. R. Jeressen, Phys. Rev. 44, 165 [1933].
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zugeschrieben 2¢ 727, RatueNavu vermutet, daf} in dem
dritten schmalen Kontinuum bei 760 A Dissoziatio-
nen stattfinden 25,

Abb. 15 zeigt die Fluoreszenzintensitdt im LiF-
Bereich. Bei den stirksten Intensititen (16,0 und
17.25eV) konnte auch eine schwache Fluoreszenz
im CaF,-Bereich gemessen werden. Thre Intensitat
ist ebenfalls in Abb. 15 eingetragen.
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Abb. 15. Fluoreszenzintensitdt bei CO, im LiF-Bereich.

9 eV

Der Fluoreszenz konnen nur Zerfille in O und
CO entsprechen; denn Dissoziationen in C und O,
mit Anregungsenergien von mindestens 8,26 eV &
1500 A sind bei Photonenenergien bis 19,2 €V nicht
moglich, da D(C—0,) =11,46 eV betrdgt. Unter
der Annahme, dafl die Absorption vom CO,-Singu-
lettgrundzustand iiberwiegend zu angeregten Singu-
lett-Termen fiihrt und von diesen aus die Zerfille
stattfinden, konnen mittels der WicNerschen Spin-
regeln die wahrscheinlichsten Prozesse auf solche
eingeschriinkt werden, bei denen Singulett-Singulett-
und Triplett-Triplettkombinationen von CO und O
entstehen 28, Beriicksichtigt man, daf} die maximale
Photonenenergie 19,2 eV betrédgt, so konnten die
Dissoziationen CO (A1) +0(2!D) und CO(a’z,
a’33", d34, e337, b32") + 0(23P) moglich sein. Da
Interkombinationsiibergdnge beim CO etwa um den
Faktor 10% schwicher sind als das 4. positive System
AUT — X13"29 liegt die Annahme nahe, daf} die
Fluoreszenz hauptsichlich durch die Dissoziation

CO,— CO(AUI) +0(2'D),

CO(AUI) — CO(X1Z") +hy D)

-

H. J. Hexxing, Ann. Phys., Lpz. 13, 599 [1932].

G. Ratnexav, Z. Phys. 87, 32 [1934].

P. G. Wikinsox. J. Mol. Spectr. 6,1 [1961].

H. Sux u. G. L. WeissLEr, J. Chem. Phys. 23, 1625 [1955].
K. J. LaioLer, The Chemical Kinetics of Excited States,
Clarendon Press, Oxford 1955.
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entsteht. Es miissen jedoch noch andere Prozesse
moglich sein, da die Intensitdt bei 14,9 eV nicht
durch (13) erklirt werden kann. Wahrscheinlich
ist die Voraussetzung, daf} durch die Absorption nur
angeregte Singulett-Terme erreicht werden, nicht
streng erfiillt, denn bei langeren Wellenldngen fin-
den Singulett-Triplettiibergiinge statt 3°.

NH,

Das NH; wurde bei einem Druck von 0,14 Torr
bestrahlt. Im LiF-Bereich zeigten sich bei 15,55 und
17,25 eV schwache, aber eindeutig nachweisbare
Fluoreszenzintensitaten.

Da die Fluoreszenz lediglich durch angeregte H-
Atome (n=>2) und/oder H,-Molekiile im 13-
Zustand verursacht sein kann, bestehen die Zerfalls-
moglichkeiten

NH; — NH, +H(n = 2) (14)
und/oder

NH,; — NH + H, (1.2,").

Eine genauere Zuordnung erfordert weitere Unter-
suchungen.

(15)

Ns, €O, N,O

Die Bestrahlung dieser Molekiile ergab keine nach-
weisbare Fluoreszenz. Dies ist bei Ny und CO zu er-
warten; denn die Dissoziationsenergie des Ny, be-
tragt 9,76 eV und die Anregung der langwelligsten
nachweisbaren N-Linie 3%P — 24S% erfordert 10,31
eV. Falls die Dissoziation zu einem nicht angeregten
und einem hochangeregten N-Atom moglich ist, kann
sie erst oberhalb 20,08 eV auftreten.

Beim CO ist die Summe aus der Dissoziations-
energie D(CO) =11,11 eV und der zum Nachweis
erforderlichen Energie der Fluoreszenzstrahlung
hv=28,26 eV ebenfalls grofler als die Energie der
kurzwelligsten Linie (19,2 eV).

Die Dissoziationsenergien des NyO im Grundzu-
stand sind

D(N—-NO)=4,5eV und D(N,—0)=1,3eV3.
Die Energie der eingestrahlten Quanten wiirde also
zur Dissoziation und gleichzeitigen Anregung von

29 Y. Tanaka, A. S. Jursa u. F.LeBraxc, J. Chem. Phys. 26,
862 [1957]. — G. Herzserc u. T. J. Huco, Canad. J. Phys.
33, 757 [1955].

30 R. S. Muruikes, Rev. Mod. Phys. 14, 204 [1942]. — E.C.
Y. Inx, K. Waranae u. M. Zerixorr, J. Chem. Phys. 21,
1648 [1953].

31 R. E. Currax u. R. E. Fox, J. Chem. Phys. 34, 1590 [1961].
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N, O und N, oberhalb 8,26 eV ausreichen. Aber
offenbar sind solche Prozesse nicht moglich oder
sehr unwahrscheinlich, da keine Fluoreszenz auftritt.

Das Fehlen der Fluoreszenz bei Ny, CO, N,O
ist von meBtechnischer Bedeutung; denn dadurch
zeigt sich, daf} die bei den iibrigen Molekiilen fest-
gestellten Fluoreszenzen nicht etwa durch langwelli-
geres Licht, welches z. B. als Streustrahlung in die
Fluoreszenzkammer und auf die Multiplierkathode

gelangen konnte, verfélscht sind. Die fritheren Ver-
suche mit undispergiertem Licht =8 zeigten z. B. in
einigen Fillen das Resonanzspektrum der bestrahl-
ten Molekiile.

Wir danken Herrn Prof. Dr. W. Grotu fiir die stidn-
dige Forderung der Arbeit. Sie wurde durch Mittel der
Cambridge Research Laboratories OAR und der Kern-
forschungsanlage Jiilich des Landes Nordrhein-West-
falen e.V. unterstiitzt.

Uber den Streukoeffizienten der Kubelka-Munk-Theorie

Von G. Korttim und D. OELkRUG

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Tiibingen
(Z. Naturforschg. 19 a, 28—37 [1964] ; eingegangen am 7. September 1963)

Herrn Prof. Dr. W. Groru zum 60. Geburtstag gewidmet

Der in der Theorie von KuseLka und Mu~k auftretende Streukoeffizient wurde als Funktion von
Wellenldnge und Korngrofle untersucht. Dazu wurden neben dem Reflexionsverméogen bei ,,unend-
licher” Schichtdicke auch die Reflexion oder die Durchlassigkeit einer sehr diinnen Pulverschicht
bestimmt und daraus nach den aus der Theorie abgeleiteten Gleichungen der Streukoeffizient be-
rechnet. Das Verfahren fiihrt nur bei relativ schwach absorbierenden Pulvern zum Ziel, es ist des-
halb vor allem zur Messung des Streukoeffizienten von Adsorbentien geeignet, wenn man die
Reflexionsspektren adsorbierter Stoffe untersuchen will. Das Streuvermogen wird durch letztere
praktisch nicht geindert. Entgegen bisher gemachten Annahmen ist die Wellenlingenabhingigkeit
des Streukoeffizienten nicht zu vernachlissigen, wenn die KorngriBe der Pulver merklich unterhalb
sinkt. Wie im Falle der Einfachstreuung ist die Abhéngigkeit bei sehr kleinen Teilchen etwa pro-
portional zu A—* (Ravieicu-Streuung) ; erst bei sehr groBen Teilchen — verglichen mit der Licht-
wellenlinge — konnte keine Wellenldngenabhidngigkeit mehr gefunden werden. Die durch die
J-Abhingigkeit des Streukoeffizienten bedingte Verschiebung von Absorptionsmaxima wurde be-

rechnet.

Nach der von KuseLka und Muxk ! 2 entwickelten
Gleichung
__ (1—R,)? K
F(Rcc) = 727R;°4 = ? (1)
kénnen Reflexionsspektren den auf Grund des
LameerT-BEERschen Gesetzes ermittelten Durchsichts-
spektren als gleichwertig gegeniibergestellt werden.
Sowohl F(R.) wie die Extinktion sind den Absorp-
tionskoeffizienten K des untersuchten Stoffes propor-
tional. Eine Ubereinstimmung beider Spektren ist
jedoch nur dann zu erwarten, wenn der betreffende
Stoff in Reflexion und in Durchsicht im gleichen Zu-
stand untersucht werden kann, und der Streukoeffi-
zient S iiber den in Frage kommenden Wellenldngen-

P. Kuserka u. F. Musg, Z. Techn. Phys. 12, 595 [1931].
P. Kusrrka. J. Opt. Soc. Amer. 38, 448 [19438].

G. Korrirm u. H. ScudrrLer, Z. Elektrochem. 57, 353 [1953].
G. Kortirm, W. Brauvx u. G. Herzoc, Angew. Chem. 75, 653
[1963].

5 In den meisten Fillen wird die Probe fiir Reflexionsmes-
sungen mit einem nichtabsorbierenden , Weilstandard

NI I

bereich konstant bleibt. Eine solche Moglichkeit war
z. B. bei Mischkristallen® und Filtergldsern* gege-
ben, deren Durchsichtsspektren bestimmt wurden,
und deren Reflexionsspektren anschlieffend, nach-
dem die Proben zu einem feinen Pulver zermahlen
worden waren, aufgenommen werden konnten. In
logarithmischer Darstellung waren die zugehorigen
Spektren zur Deckung zu bringen.

Héufig wurden jedoch charakteristische Unter-
schiede zwischen diesen beiden Spektren festgestellt,
die sich teilweise auf eine durch Adsorption der
Probe am Verdiinnungsmittel > verursachte Ande-
rung der Absorptionskoeffizienten zuriickfithren las-
sen * 7: Bandenverbreiterung (Anthrachinon), Ver-

(CaF,, NaCl, MgO usw.) stark verdiinnt, damit giinstige
MeBverhiltnisse erreicht und Uberlagerungen regulirer
Reflexionsanteile ausgeschaltet werden®. Das Verdiinnungs-
mittel spielt fiir Reflexionsmessungen eine @hnliche Rolle
wie das Losungsmittel fiir Durchsichtsmessungen.
8 G.Korrim u. J. Vocer, Z. Phys. Chem. N.F. 18, 230 [1958].
7 W. Bravux, Dissertation, Tiibingen 1961.



