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ungefahr von gleicher Form und Breite anzunehmen,
wie wir es auch tatsachlich gefunden haben (siehe II).
Die Annahme von verborgenen, relativ intensiven
sekunddren Satellitgruppen in der C, von Butan
wirde aber gerade diese Gleichheit autheben, da ja
solche Gruppen wohl bei den Butanen und allen
hoheren Paraffinen nicht aber in der Cy von Propan
auftreten kénnen. Wie eine Abschédtzung unter Be-
riicksichtigung dieses Punktes zeigt, konnen die
Butanbilanzen durch die Annahme verborgener
sekunddrer Satellitgruppen wesentlich verbessert,
wenn auch nicht vollstandig ausgeglichen werden.

Das verbleibende Defizit in der C, (Propan) und
C; (Butan) lieBe sich schliefilich in allen drei Fallen
durch die Annahme von Prozessen des Typs (7)
erkliren, da bei derartigen Prozessen iiberhaupt nur
C,-Satellit-Tonen gebildet werden.

Die Kohlenstoftbilanz erweist sich damit als eine
sehr fragwiirdige Testmoglichkeit: Fir das auf der
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Seite der schwereren Satellit-Ionen beobachtete Defi-
zit gibt es zwar plausible Erklarungsmoglichkeiten,
die sich mit unserer Versuchsanordnung aber nur
schwer oder gar nicht beweisen lassen.

Die tibrigen hier diskutierten Ergebnisse — Im-
pulssatz, Ladungsabstande und Auftrittspotentiale —
liefern ohne Ausnahme Argumente fiir die Existenz
ladungstrennender Prozesse bei der Bildung von
Satellit-Ionen 9.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fir die Uberlassung des verwendeten Massenspektro-
meters.

19 Argumente fiir die von Kuscu, Hustrurip und Tate aufge-
stellte Hypothese lesen nunmehr auch OvimsTeEDp, STREET
und Newrox aus ihren Ergebnissen 1!, nachdem diese Auto-
ren zundchst zu dem entgegengesetzten Schlufl gelangt wa-
ren (siehe Tagungsbericht in Chem. Eng. News, July 22,
1963, Seite 41).

Lebensdauer der Elektronenzustinde Nao C?I1,), Na(B>.),
NH(A®*IT),NH(c'II),PHCII)

Von E. Fink und K. H. WeLGE

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 19 a, 1193—1201 [1964] ; eingegangen am 19. Mai 1964)

Mit Hilfe eines Phasenfluorometers wurden die Lebensdauern 7 einiger Elektronenzustinde von
N, , N,*, NH und PH bestimmt und folgende Ergebnisse erhalten:

N, (C3IIy) : 7 =(2,71£0,5) - 10~ 8 sec;
N,*(B22,Y) : 7 = (4,5%20,4) - 10~ 8 sec;
NH(A3/]) : v = (4,6%£0,8) - 10~ 7 sec;

NH(¢!Il) : 7 = (4,3%0,4) -10~7 sec;
PH@AID) : v =(4,4%0,5) 107 sec.

Damit ergeben sich die folgenden Oszillatorenstirken:

N, (C311, < B3I1,) : £=0,063 0,012
Npt (B2 < X23g* : f=0,051 £0,005

NH (1] < a'A)
PH@BII <33")

: {=0,0036 % 0,0004
: f=0,0078 £0,0008

NH(A3I] <= X33") : {=0,0073+0,0013

Die MeBanordnung wurde im Hinblick auf Untersuchungen von Zustinden chemisch instabiler Teil-
chen entwickelt. Die Anregung erfolgte durch Elektronenstof3.

Die meistens benutzte Methode, Ubergangswahr-
scheinlichkeiten bzw. Oszillatorenstidrken zu bestim-
men, geht nach der Einsteinschen Theorie! von der
Messung des Absorptionskoeffizienten aus. Diese
Methode ist praktisch jedoch nur bei Zustanden che-
misch stabiler Teilchen und solchen Ubergingen, die
dirckt mit dem Grundzustand kombinieren, anwend-
bar. Bei Zustinden chemisch instabiler Teilchen, wie

1 A. Ewstey, Phys. Z. 18,121 [1917].

z. B. Ionen und Radikalen, tritt die Schwierigkeit der
Bestimmung der Teilchenkonzentration im unteren
Zustand auf. Erfolgt der Ubergang zwischen an-
geregten Niveaus, so ist die Methode oft nicht an-
wendbar. Aus diesen Griinden ist sie nur in einem
Fall eines einfachen instabilen Teilchens, namlich des
OH-Radikals von OvLpexBerc und Mitarbeitern 2 an-
gewandt worden. Die Methode wird dadurch weiter

2 0. Ovpexserc u. F. F. Rieke, J. Chem. Phys. 6, 439, 779
[1938].
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eingeschriankt, da die Spektren von Atomen und
einfachen Molekiilen bei Ubergangswahrscheinlich-
keiten von 10% — 109 sec™! sehr hiufig aus scharfen
Linien bestehen, die Messung der Absorptionskoeffi-
zienten also hochstes Auflosungsverméogen erfordert.

Bei der zweiten. direkteren Methode. bei welcher
die Lebensdauer der angeregten Zustinde gemessen
wird, treten diese Schwierigkeiten nicht auf. Sie be-
ruht auf dem Zusammenhang 7, =1/2" 4;;. zwischen

der Lebensdauer 7, des k-ten Zustandes und den
Ubergangswahrscheinlichkeiten A4;;, vom k-ten zu
allen tiefer liegenden Zustdnden i. Sind von k aus
mehrere Uberginge moglich, so miissen zur Bestim-
mung der A;; deren Verhaltnisse bekannt sein. Diese
lassen sich oft aus den Intensititsverhaltnissen der
Emissionslinien entnehmen. Aber selbst wenn eine
Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeiten nicht
moglich ist, so ist schon die Kenntnis der Lebens-
dauer eines Zustandes fiir viele Probleme, z. B. fiir
die Untersuchung von Reaktionen, die iber an-
geregte Zustiande verlaufen, wertvoll.

Im Bereich unterhalb 107? sec sind Lebensdauern
von angeregten Zustdnden einfacher Molekiile, Ionen
und Radikale nur in sehr wenigen Fillen bekannt.
Erstmals haben Bexnerr, DarLBy und Dayron3~6
direkte Lebensdauermessungen durchgefiihrt. Ge-
eignete Muttermolekiile wurden durch Elektronen-
beschufl dissoziiert, wobei die Teilchen in den zu
untersuchenden Zustinden entstehen. Der Elek-
tronenstrom bestand aus Rechteckimpulsen mit einer
im Vergleich zur zu messenden Lebensdauer kleinen
Anstiegs- und Abfallzeit der Flanken. Aus dem Ab-
klingen der Fluoreszenzintensitat wurde direkt die
Lebensdauer bestimmt. Das Fluoreszenzspektrum
wurde mit Interferenzfiltern von etwa 100 A Halb-
wertsbreite zerlegt.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Lebens-
dauern von He-, Ny-, N,™-, NH- und PH-Zustinden

gemessen. Ausgangspunkt war die photochemische

R. G. Bexxerr u. F. W. Dawsy, J. Chem. Phys. 31, 434
[1959].

R. G. Bexxerr u. F. W. Dausy, J. Chem. Phys. 32, 1111,
1716 [1960].

J. E. Dayton, F. W. DaLsy u. R. G. Bexxerr, J. Chem. Phys.
33,179 [1960].

R. G. Bexxerr u. F. W.Dawsy, J. Chem. Phys. 36, 399
[1962].

K. H. Becker u. K. H. WeLce, Z. Naturforschg. 18a, 600
[1963]. — F. Stunr u. K. H. WeLce, Z. Naturforschg. 18 a,
900 [1963].

8 K. H. Becker u. K. H. WeLce, Z. Naturforschg. 19 a, 1006
[1964].
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Zersetzung von NHy, N,H,; und PH; im Vakuum-
UV, bei der elektronisch angeregte NH- und PH-
Radikale entstehen” 8. Die im Zusammenhang mit
Problemen der oberen Erdatmosphire interessanten
N,- und N,"-Ubergiinge sind schon von Bexxerr und
DarBy ? untersucht worden. Dabei ergab sich infolge
der unvollstindigen Trennung der gleichzeitig auf-
tretenden N,- und N,"-Banden eine gewisse Unsicher-
heit bei der Deutung der Meflergebnisse. Da die Ban-
den mit der vorliegenden Meflanordnung separiert
werden konnten, wurden die Messungen wiederholt.
Die Versuche am He dienten dazu. die MeBanord-
nung zu priifen und zu eichen.

A. MeBmethode und MeBanordnung

Die MeBanordnung ist in Abb. 1 schematisch dar-
gestellt. Sie arbeitet nach der Phasenfluorometer-
methode 17, mit der bisher Abklingzeiten fester, fliis-
siger und gasformiger Fluoreszenzstoffe 10 11-12.17 ynd
Lebensdauern angeregter Zustande von Metallatomen 15:16
gemessen worden sind.

Wie bei Bexxerr, DaLy und Dayrox werden Radi-
kale, Ionen und Molekiile in den zu untersuchenden
Anregungszustinden aus geeigneten Muttermolekiilen
durch Elektronenstof} erzeugt. Das Muttermolekiilgas
durchstromt bei einem konstanten Druck die Reaktions-
kammer R und wird mit Elektronen, deren Energie
durch das Potential U, der gitterformigen Elektrode A
gegeben ist, in dem feldfreien Fluoreszenzraum F be-
schossen. Um bei niedriger Kathodentemperatur mog-
lichst hohe Elektronenstrome erzeugen zu konnen, wird
eine Lanthanborid-Scheibenkathode K mit einem Durch-
messer von 3 mm benutzt. Dieser Kathodentyp hat
gegeniiber Oxydkathoden den groflen Vorteil, im heillen
Zustand gegen die Einwirkung vieler Gase iiber lingere
Zeit resistent zu sein und im kalten Zustand beliiftet
werden zu konnen, ohne durch den Sauerstoff der Luft
vergiftet zu werden. Eine Reihe von Voruntersuchungen
zeigte, dall von He, Ar, H,, N,, CO, CO,, CH,, C,Hg,
CH,OH, NH,, PH,;, N,O, O,, NO und H,O nur die
letzten drei Verbindungen eine so schnelle Emissions-
abnahme bewirken, daBl mit ihnen keine Messungen
durchgefiihrt werden konnten.

9 E. Gaviora, Ann. Phys., Lpz. 81, 681 [1926].

10 0. Macrcks. Z. Phys. 109, 685 [1938].

1 W. Hante, O. Korscuak u. A. Scnarmany, Z. Naturforschg.
6a, 202 [1951].

12 F. Roupg, Z. Naturforschg. 8 a, 156 [1953].

13 H.G. Kross u. W.WexpEL, Z. Naturforschg. 16 a, 61 [1961].

14 F. Duscuinsky, Z. Phys. 81, 7, 23 [1933].

15 0.0ssercHAus u. K.Ziock, Z.Naturforschg.11 a, 762[1956].

16 W. DemTrODER, Z. Phys. 166, 42 [1962].

17 L. Brewer, G. G. James, R. G. Brewer, F. E. Starrort, R. A.
Berc u. G. M. Rosexsrarr, Rev. Sci. Instr. 33, 1450 [1962].
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Abb. 1. Anordnung des Phasenfluorometers.

R Reaktionskammer; S;, S, Hf-Generatoren; M Mischstufe;

RV;, RV, 25 kHz-Resonanzverstirker; PS Phasenschieber;

PM Phasenmesser; PG phasenempfindlicher Gleichrichter;

Ga Galvanometer; Mo Monochromator; Mu Photomultiplier;
MN Multiplier-Netzgerit.

Die Fluoreszenzspektren wurden mit einem 0,5-m-
Gittermonochromator (Bausch & Lomb) zerlegt.
Die Fluoreszenzintensitdten waren so grof}, dafl mit
einer Auflosung bis zu 10 A gearbeitet werden konnte.
Als Empfénger diente ein R C A 1 P 28-Multiplier. Der
Elektronenstrom durch den Fluoreszenzraum F wurde
mit der Auffangelektrode B, die zur Unterdriickung von
Sekundirelektronen ein etwas positiveres Potential als
A hatte, gemessen. Bei den meisten Versuchen betrugen
die Auffidngerstrome etwa 5 mA.

Der Elektronenstrom wird durch das Steuergitter G
mit einer der zu bestimmenden Lebensdauer angepal3-
ten Frequenz » moglichst sinusférmig moduliert. Die
Verschiebung Ap = @e) — @), zwischen der Phase @¢) des
Elektronenstromes und der Phase ¢y, des Fluoreszenz-
lichtes wird mit einer phasenempfindlichen Gleichrichter-
anordnung gemessen, wobei 4¢ zur meBtechnischen Ver-
einfachung durch Frequenzmischung von der variablen
Modulationsfrequenz » auf die konstante Nieder-
frequenz vy =25 kHz transformiert wird 6. Das Signal
am MeBeingang des phasenempfindlichen Gleichrichters
ist infolge der Verzerrungen des Elektronenstromes und
damit des Fluoreszenzlichtes zwar nicht rein sinus-
formig; die Oberwellenanteile machen sich jedoch bei
der Messung nicht bemerkbar. Die dazu notwendige
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Vorbedingung eines sinusférmigen Vergleichssignals
war mit geniigender Genauigkeit erfiillt.

Der Zusammenhang zwischen der Phasenverschie-
bung und der Lebensdauer ist u.a. von Duscuinsky 14
und BarLey und Rorierson 18 untersucht worden. Erfolgt
die Emission von einem Zustand k aus ohne Stérungen,
so besteht zwischen A¢g, der Modulationsfrequenz » und
der Lebensdauer 7; die Beziehung

Ap=arctg2 v 1z . (1)

Da die relative MeBgenauigkeit bei 4p=45° am groB-
ten ist, sind fiir Lebensdauern von 107 —10~7 sec Mo-
dulationsfrequenzen der GréBenordnung 0,1 —1 MHz
anzuwenden. Zwischen dem Modulationsgrad des Fluores-
zenzlichtes M}, , dem des Elektronenstromes Me), der
Modulationsfrequenz ¥ und der Lebensdauer 7 besteht
die Beziehung

M, =Ma/V1+4 72213, (2)

Die Emission eines Zustandes kann durch Kaskaden-
iberginge von hoheren Zustianden, durch StoBprozesse —
bei Molekiilen, Radikalen und Ionen sind auBer den
physikalischen Loschvorgingen auch chemische Reak-
tionen und Umladungsprozesse zu beriicksichtigen —
und Resonanzstrahlungseinfang beeinfluBt werden. Bei
solchen Storungen wird statt der tatsdchlichen eine
effektive Lebensdauer gemessen. Ob Stérungen vor-
liegen, 1aft sich durch Messung der Phasendifferenz in
Abhingigkeit von der Elektronenenergie, der Modula-
tionsfrequenz und dem Gasdruck feststellen.

Bei der Anregung der Fluoreszenz durch Elektronen
besteht — im Gegensatz zur Anregung durch Photo-
nen 1516 _ eine gewisse Schwierigkeit bei der Bestim-
mung des Phasennullpunktes, die um so grofler wird,
je kleinere Lebensdauern gemessen werden sollen. Denn
auch bei 4@ =0 ist allgemein eine apparativ bedingte
Phasendifferenz A@app zwischen den beiden an den Ein-
gdngen des Phasengleichrichters ankommenden Signalen
vorhanden. Die ,Nullphase“ A@app kann mittels eines
Zustandes, dessen Lebensdauer genau genug bekannt
ist, oder dessen Lebensdauer im Vergleich zur zu mes-
senden Lebensdauer klein ist, ermittelt werden. Wie aus
Gl. (1) folgt, mufl die zur Eichung dienende Lebens-
dauer mit einer Genauigkeit von etwa = 3-107? sec be-
kannt bzw. von dieser Groe sein, wenn Lebensdauern
bis zu einigen 1078 sec mit einem kleineren Fehler als
10% gemessen werden sollen.

Die in den Abbildungen und Tabellen angegebenen
Fehlergrenzen setzen sich hauptsidchlich aus der Un-
bestimmtheit der Nullphase und dem Fehler der Phasen-
messung zusammen. Jeder MeBpunkt wurde durch min-
destens 10 Einzelmessungen bestimmt.

B. Bestimmung der Nullphase
(Heliumiiberginge)

Zur Festlegung der Nullphase A¢,,, wurde die an
der 5016 A-Linie gemessene Lebensdauer 7(3!P)

18 E. A. Baey u. G. K. Rorierson, J. Chem. Phys. 21, 1315
[1953].
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des Heliumzustandes 3'P benutzt. 7(3'P) ist infolge
des Resonanzstrahlungseinfangs der Linie (3'PZ11S)
vom Druck im Fluoreszenzraum und dessen Geo-
metrie abhéangig. Nach Houstein 19 gilt

1(3'P) =1/ (g As37+ As016) » (3)
wobei A

s37- Asge die Ubergangswahrscheinlichkei-
ten der 537 A-Linie (3!P — 11S) bzw. der 5016 A-
Linie (3!'P— 2!S) bedeuten. Durch den Einfang-
faktor g wird der Strahlungseinfang berticksichtigt.
Bei hohen Drucken wird g — 0. d. h. dann ist

7(31P) =7 (3!P) = 1/Ay056 -

Mit fallendem Druck strebt g dem Wert 1 zu. und es
ist

T(31P) =14(31P) = 1/ (Asy: + Aso6)-

Nach Rechnungen von Heron, McWauirter und
Ruoperick 20 ist 74(3'P) =210 sec, also klein ge-
nug, um damit die Nullphase auch dann ausreichend
genau bestimmen zu konnen, wenn der Fehler des
theoretischen Wertes 100% betragen wiirde.

Wie die Abhéngigkeit der relativen Phasendiffe-
renz vom Heliumdruck zeigt (Abb. 2), erhalt man
bei der gegebenen MeBanordnung die ungestorte
Lebensdauer 7,(3'P) bei Drucken unterhalb 1-107%
Torr und im Bereich oberhalb 21072 Torr die durch
den vollstandigen Resonanzeinfang gegebene Lebens-
dauer 7. (3'P). Messungen bei verschiedenen Elek-
tronenenergien ergaben, dafl 7,(3'P) im Druck-
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bereich unter 5-1072 Torr von der Elektronenenergie
unabhéngig ist.

i

EGO‘— \\
g +\*~+_4_
T
500 1 1 "
10t 107 1072 Torr 107
He -Druck

Abb. 2. Relative Phasendifferenz beim He (3'P — 21S)-Uber-
gang als Funktion des Heliumdruckes (Elektronenenergie
60 eV ; Modulationsfrequenz 1 MHz).

MeBtechnisch wurde bei den weiteren Versuchen
so verfahren, daf} bei einem Zusatz von 1-1073 Torr
Helium zu den Muttermolekiilgasen wihrend jeder
Lebensdauerbestimmung die Nullphase mehrfach
kontrolliert wurde.

In Tab. 1 sind theoretisch 2 21723 und experimen-
tell 20- 3 ermittelte Lebensdauern einiger Heliumiiber-
géinge angegeben. Die in dieser Arbeit gemessenen
Werte (letzte Zeile) stimmen bei den Triplettiiber-
gingen mit den fritheren Ergebnissen 2% 3 iiberein.
Bei der Lebensdauer 7. (3'P) des Singulettiiber-
ganges 3P — 21S liegt eine tber die Fehlergrenze
hinausreichende Abweichung vor, fiir die noch keine
Erklarung gefunden werden konnte.

Zustand 31p 438 33P 43p 33D
Betrachteter Ubergang 31p — 218 438 — 23p 33P — 23S 43P — 238 33D — 23P
Wellenlinge der Linie 5016 A 4713 A 3889 A 3188 A 5875 A
Lebensdauer (108 sec)

Theoretisch:
Hylleraas 21 7,55 * 10,2 11.8 12,7 1,28
(GOLDBERG 22 7,20 * — 8.3 — 1,52
BaTes, DAMGAARD 23 7,47 % 6,4 9,7 13,8 1,39
HEeroN, MCWHIRTER,

RHODERICK 20 0,2 — — — —
Experimentell:
HEeroN, MCWHIRTER,

RHODERICK 20 4% 6,75 11,5 15,3 1,0

+0,1 +0,10 +0,5 +0,2 +0,5
BENNETT, DALBY3 <15 7,75 10,6 — —
+0.4 +0,5
diese Arbeit 5,7% 6,8 10,9 14,9 —
| +04 40,5 +0,5 40,7
* Lebensdauer des 3'P-Zustandes, wenn der 3'P — 1'S-Ubergang ganz durch Resonanzeinfang unterdriickt wird.
Tab. 1.

9 T. Hovstein, Phys. Rev. 83, 1159 [1951].
20 S, Herox, R. W. P. McWnirter u. E. H. Ruoberick, Proc.
Roy. Soc., Lond. 234, 565 [1956].

21

E. A. HyiLeraas, Z. Phys. 106, 395 [1937].

L. GoLpBERG, Astrophys. J. 90,414 [1939].

D. R. Bates u. A. Damcaarp, Phil. Trans. Roy. Soc., Lond.
A 242,101 [1950].
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C. Stickstoffiiberginge

Beim Elektronenbeschufl des N,-Molekiils wird
das N,"-Bandensystem B23,"— X23," und das 2.
positive System C31[,— B3Il, des N, emittiert
(Abb. 3). In Abb. 4 und 5 sind Ausschnitte des
Fluoreszenzspektrums mit einer Auflésung von etwa
10 A wiedergegeben. Wie die Spektrogramme zei-
gen, ist die Relativintensitdt beider Systeme auf

N3 (0.0)

N3B2C} =x2CF)
No(C?TT, —B3TTy)

N7 (1)

No(0.)
N3(10)  N,(0.0)

N3 02 Ny(10)
P,

T 1 1 ke 1 1 L It

5000 & 4500 3000
——— Wellenldnge

Abb. 3. Fluoreszenzspektrum beim Beschufl von N, mit 80 eV-

Elektronen (N,-Druck 5-10—3 Torr; spektrale Bandbreite

1197
NG
0.0
26 eV
4300
~=———Wellenlénge
35ev 40 eV 60
Abb. 5.

Abb. 4 und 5. Fluoreszenzspektren beim Beschufl von N, bei
verschiedenen Elektronenenergien (N,-Druck 5-10—3 Torr;
spektrale Bandbreite 10 A).

Grund der Anregungsquerschnitte von der Elek-
tronenenergie abhangig; die Intensititsverhéltnisse

20 A). bei den N,- und N,"-Banden sind jedoch energie-
N3
(0.0)
26 eV 28 eV / 30 ev
No
N2 114)
(03) N
Y
\
T T T
41004 4000 3900 3800 3700
~—— Wellenldnge
35eV 40 eV 60 eV

e

Abb. 4.
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unabhingig. Die Anregungsquerschnitte von N, +e
— No(C31,) +e und Ny+e— N, (B2X,") +2e
sind in Abb. 6 graphisch dargestellt; sie stimmen mit
den von Stewart 2* frither gemessenen uberein.

5000
Skt

8
S

N;(B2Z])

T

3000

Anregungsquerschnill

T

2000

1000

0 1 | L
50 100 150 eV
Elektronenenergie ——s—

Abb. 6. Anregungsquerschnitte von Ny(C?I/,) und N,*(B22',*)
bei Elektronenstof3.

Die Lebensdauern 7(B2X,") und t(C3I1,) des
N, (B2X,")- bzw. N, (C3I1,)-Zustandes wurden von
Bates 2 und SmuLL 20 theoretisch und von BenneTT
und DaLBy ? experimentell bestimmt (Tab. 2). Die
Ergebnisse der vorliegenden Arbeit (Tab. 2, letzte

E. FINK UND K. H. WELGE

den von Bexxerr und DarBy angegebenen Werten
ab. Die Unterschiede werden im folgenden erklirt.
N,"(B2Y"— X23,%).

Von diesem Ubergang wurden die (0,0)-, (0,1)-
und (0,2)-Banden untersucht und dabei fiir alle drei
Banden innerhalb der Fehlergrenzen quantitativ
ibereinstimmende Ergebnisse erhalten. Die in Abb.
7 bzw. 8 dargestellten Abhéngigkeiten der Lebens-
dauer 7(B22") vom N,-Druck und der Elektronen-
energie beziehen sich deshalb in gleicher Weise auf

die (0,0)-. (0.1)- und (0.2)-Banden.

-107%sec
r T T
T T T T T o I &
T o T [y 2 —o L
of gt
L
g5l
Q
%)
%4 1 1 1 L Il 1 5 1 1
T o 1 4 5 107

N, -Druck———=

Abb. 7. Lebensdauer von N,*(B23';*) als Funktion des N,-
Druckes (Elektronenenergie 80 eV; Modulationsfrequenz

1 MHz).
1078 sec
8
T l\ o3 T T & v T
PR % g v S A SREE S
& | . T
4 |
Qo I I I S T P Y .
) 7|9 50 100 150 200 eV
Elektronenenergie —————=

Abb. 8. Lebensdauer von N,*(B22*) als Funktion der Elek-
tronenenergie (N,-Druck 3:10—3 Torr; Modulationsfrequenz

Zeile) weichen tber die Fehlergrenzen hinaus von 1 MHz).
Molekiil N3 Ne
Ubergang B2Xy «— X227 | C3I1, < B3I,
Wellenldnge der |
(0,0)-Bande 3914 A 1 3374 A
Lebensdauer des | Lebensdauer des
Oszillatoren-  anger. Zustandes | Oszillatoren-  anger. Zustandes
stiarke in 10-8 sec stiarke in 10-8 sec
Theoretisch: i
BaTEs 25 0,04 (5,7) — —
SHULL 26 0,12 ‘ (1,9) — —
Ezxperimentell: i
BENNETT, |
Darsy3 0,0348 + 0,002 | 6,58 + 0,35 (0,0382) 4,45 4+ 0,6
diese Arbeit 0,0507 + 0,005 I 45 +04 0,063 + 0,012 2,7 +0,5
Tab. 2.
24 D, T. Srewarr, Proc. Phys. Soc., Lond. A 69, 437 [1956]. 26 H. SuuLw, Astrophys. J. 112, 352 [1950].
25 D, R. Bares, Proc. Roy. Soc., Lond. A 196, 562 [1949].
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Die Zunahme von 7(B2X,") mit steigendem N,-
Druck, die auch von BEnxerT und DaLBy 3 beobachtet
wurde, ist zwar relativ gering, sie liegt aber deutlich
aullerhalb der Fehlergrenzen. Es ist nicht ersichtlich,
welches die Ursache fir die Druckabhingigkeit ist.
Da aber vorausgesetzt werden kann, daf} alle storen-
den Einfliisse um so geringer werden, je kleiner der
Druck im Fluoreszenzraum ist, wird man fiir die
Elektronenenergie von 80 eV den auf Py, =0 extra-
polierten Wert von 7(B*X,") =6,0-1078 sec anneh-
men.

Die Abhingigkeit der Lebensdauer von der Elek-
tronenenergie stimmt quantitativ mit der von Bex-
NerT und DaiBy an der (0,0)-Blende gemessenen
iiberein. Hingegen fanden Benyerr und DarBy an
den (0,1)- und (0,2)-Banden eine erst unterhalb
von 35 eV beginnende geringfiigigere Abnahme. Die
Abnahme und deren unterschiedliche Energieabhin-
gigkeit wird auf eine Storung durch die Ny-Banden,
die bei den benutzten Interferenzfiltern nicht voll-
stindig von den N,-Banden getrennt werden, zu-
riickgefiihrt: Wie die Anregungsfunktionen der N,
und N,-Zustidnde zeigen (Abb. 6), beginnt der An-
regungsquerschnitt von N,(C3II,) unterhalb von
etwa 60 eV anzusteigen und durchlduft bei etwa
20 eV ein steiles Maximum, wihrend der Querschnitt
von N, (B2X ") unterhalb 100 eV stetig abnimmt.
Liegen beide Banden innerhalb des spektralen MeB-
intervalls, so wird also eine effektive Lebensdauer
gemessen, die durch das Intensitatsverhiltnis der
N,"- und N,-Banden gegeben ist und sich mit ab-
nehmender Elektronenenergie mehr und mehr der
N, (C311,)-Lebensdauer néhert, die, wie spatere Mes-
sungen zeigen, kleiner als die von N, (B2X") ist.
Auf Grund dieser Erkldrung nehmen Benxerr und
Dausy fiir 7(B22") den Wert im energieunabhingi-
gen Bereich an.

Bei den vorliegenden Messungen ist aber eine
Uberlagerung der N,™- und N,-Banden infolge des
hoheren Auflosungsvermégens praktisch ausgeschlos-
sen. Nach Abb. 4 sind auBler der (3,6)-Bande alle
N,-Banden von der N,"(0,0)-Bande getrennt. Die
Intensitat der (3,6)-Bande ist jedoch im ganzen
Energiebereich vernachlassigbar klein.

Eine etwas stidrkere Storung konnte bei der N,'-
(0,1)-Bande durch die N, (1,5)-Bande hervorgerufen
werden (Abb. 5). Die Banden sind aber noch so gut
getrennt, dal nur ein kleiner Teil der Flanke der
(1,5)-Bande in den bei diesen Messungen 15 A brei-
ten DurchlaBbereich des Monochromators féllt. Wenn

1199

die (1,5)-Bande merklich stéren wiirde, sollte man
auflerdem nach Abb. 5 eine merkliche Abnahme der
Lebensdauer erst unterhalb etwa 35 eV und nicht
schon bei 60 eV erwarten. Analog liegen die Verhalt-
nisse bei der N,"(0,2)-Bande.

Auf Grund dieser Ergebnisse kann die Energie-
abhingigkeit nicht durch die N,-Banden verursacht
sein; vielmehr ist anzunehmen, dafl bei héheren
Elektronenenergien oberhalb B2Y'," liegende, lang-
lebigere Zustinde angeregt werden, die iiber den
B22"-Zustand abklingen. Die Extrapolation der ge-
messenen Abhingigkeit auf die Anregungsenergie
dieses Zustandes von 19 eV fiihrt bei Py, =0 zu:

7(B22,") = (4,52 0.4) - 1078 sec. (4)

Da vom B23,"-Zustand nur der Ubergang B2X*
— X23," erfolgt, gilt fiir die Ubergangswahrschein-
lichkeit A (B2X"— X23,") =1/7(B22,"). Fiir die
(0,0) -Bande errechnet sich die Oszillatorenstarke
f=0,05110,005 . (4 a)
N, (C3II,— B3Il,)
Die Messungen wurden an den (0,0)- und (0,1)-
Banden, die nicht durch andere Banden gestort sind
(Abb. 3), durchgefiihrt. Erwartungsgemall ergaben

sich fiir beide Banden innerhalb der Fehlergrenzen
gleiche Ergebnisse.

P -107¢ sec
7
| S, o e |
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|
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23 7
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g e i e T S I
o | 50 100 150 200 eV
n Elektronenenergie

Abb. 9. Lebensdauer von N,(C3I1,) als Funktion der Elek-
tronenenergie (N,-Druck 21073 Torr; Modulationsfrequenz
1 MHz).

Abb. 9 gibt 7(C3I1,) bei einem Ny-Druck von
2:1073 Torr als Funktion der Elektronenenergie
wieder. Da keine Uberlagerung durch andere Ban-
den vorliegt, muf} angenommen werden, daf} die Zu-
nahme der Lebensdauer mit steigender Elektronen-
energie auf Kaskadeniibergdnge von héheren Zu-
standen aus zuriickzufiihren ist. Durch Extrapolation
der Kurve auf die Anregungsenergie des C3I1,-Zu-
standes von 11 eV erhalt man beim Druck Py,
=2-1072% Torr die effektive Lebensdauer (3.8
10,5)-10"8sec. Fiir die eigentliche Lebensdauer
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ist die Druckabhingigkeit zu beriicksichtigen (Abb.
10). Es ist sehr unwahrscheinlich, da3 die Abnahme
der Lebensdauer des Triplettzustandes mit fallendem
Ny-Druck durch Resonanzeinfangprozesse verursacht
wird. Denkbar wire eine Bildung von N,(C3I1,)-

10”% sec
8
7 g5 T i
o I/I—_—I .
6 T I/J../'L
T L

gst A2
S
3
a4 P L . . . .
g0 2 4 6 8 10707 Torr
S Ny-Druck

Abb. 10. Lebensdauer von N,(C3/,) als Funktion des N,-
Druckes (Elektronenenergie 60 eV; Modulationsfrequenz
1 MHz).

Molekiilen bei hoheren Drucken durch chemische
Reaktionen. Zur Klarung der Druckabhéngigkeit sind
weitere Versuche notwendig. Unabhéngig davon kann
man annehmen, dall der auf Py, =0 extrapolierte
Wert der storungsfreien Lebensdauer entspricht. Be-
riicksichtigt man die Energieabhingigkeit (Abb. 9)
und die Tatsache, dal} die Druckabhangigkeit bei
60 eV Elektronenenergie gemessen ist, so folgt fiir

Px,=0 und U, =11 eV die Lebensdauer
7(C311,) = (2,7£0,5) - 1078 sec (5)
und damit die Oszillatorenstarke der (0,0)-Bande
f=0,0631+0,012. (5a)

D. NH-Ubergiinge
Abb. 11 zeigt den wesentlichen Ausschnitt des
Fluoreszenzspektrums, welches beim Beschu8 von
NH

AT -xr
N,(Q0) (1) (0.0)
i

N3(10) No(O1)

Il

| S J— |

/I L s s N h
3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000

Wellenlange

Abb. 11. Ausschnitt des Fluoreszenzspektrums beim Beschuf}

von NH,; mit 60 eV-Elektronen (NHjg-Druck 8:10—3 Torr;
spektrale Bandbreite 15 A).

1 1 L
368004 3700
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NH; mit 60 eV-Elektronen erhalten wird. Vom NH-
Radikal werden die (0,0)-, (1,1)-(A31] — X323")-
und (0,0)-(c'II — a'A)-Banden emittiert. AuBer-
dem treten N, und N,-Banden, und zwar, wie Auf-
nahmen zwischen 5000 und 3000 A zeigten, mit der-
selben Intensitatsverteilung wie beim direkten Be-
schufl von N, (siehe Abb. 3) auf. Der Stickstoff ent-
steht sekundir infolge der Zersetzung des NHy durch
Elektronenbeschull oder thermisch an der Kathode.
Zur Unterdriickung der N,"- und N,-Spektren hatte
die Stromungsgeschwindigkeit des Gases im Fluores-
zenzraum sehr stark erhoht werden miissen.

NH (A3l — X33")
Die (1,1)-(A3I] — X32")-Bande bei 3370 A war

zur Messung ungeeignet, da sie von der relativ star-
ken N, (0.0)-Bande bei 3371 A iiberlagert ist. Aus
den Intensititsverhéltnissen im N,-Spektrum ergibt
sich, daB etwa 50% der Intensitit bei 3371 A durch
N,(0,0) verursacht sein muf.

Fir die (0,0)-(A%I1 — X32")-Bande wurde bei
einer Bandbreite 41 =15 A und einer Modulations-
frequenz » = 0,1 MHz die Lebensdauer

7(A%1]) = (4.6120.8) 1077 sec (6)

gemessen. Dieser Wert war innerhalb der Intervalle
30—-150eV und 1-1073—-2-10"2Torr von der
Elektronenenergie bzw. dem NH;-Druck unabhingig.
Mit der relativ groflen Fehlergrenze von *20%-ist
aufler den oben angegebenen Fehlermoglichkeiten
der bei 42=15 A eventuell noch vorhandene rest-
liche Einfluf} der N, (0.0)-Bande beriicksichtigt. Nach
Messungen der Abhédngigkeit vom Auflésungsver-
mogen und der Modulationsfrequenz kann die
Lebensdauer bei 42=15 A und » =0,1 MHz durch
die N,(0.0)-Bande nur um wenige Prozent ver-
falscht sein. Erwartungsgemal} zeigte sich, daf} die
gemessene Lebensdauer mit zunehmender Bandbreite
und nach Gl. (2) mit zunehmender Modulations-
frequenz infolge des steigenden Einflusses der
N, (0,0)-Bande abnimmt.
Aus (6) ergibt sich die Oszillatorenstarke

f=0.0073+0,0013. (6a)
Die Werte stimmen mit denen von BeNNETT und
Davusy iiberein (Tab. 3).
NH (c' 1] — a'A)

Die Lebensdauer 7(ctII) des c!II-Zustandes wurde
an verschiedenen Stellen der (0,0)-Bande auBlerhalb
des Bereiches der (A3Il — X32X7)-Banden gemessen
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Lebensdauer Oszillatorenstirke
des NH (A3[T)- des
Zustandes in  NH (A3[7 < X32)-
107 sec Uberganges
Theoretisch:
HERZBERG 27 (11,3) * 0,003
HUurLEY 28 ( 3,74) 0,0091 **
( 1,70) 0,020
( 1,79) 0,019
Experimentell:
BENNETT
und DaLBy3 4,25 + 0,6 0,008 -+ 0,0011
diese Arbeit 46 + 08 0,0073 + 0,0013

* Die in Klammern gesetzten Werte wurden aus den Oszillatorenstirken
berechnet.
** Die drei Werte wurden nach verschiedenen quantenmechanischen Nahe-
rungsverfahren berechnet.
Tab. 3.

und dabei der NHj-Druck, die Elektronenenergie
und die Modulationsfrequenz in den Intervallen
1073 —10"2 Torr, 30—-150eV, 0,1 —1 MHz vari-
iert. In allen Fallen wurde

7(ctI) = (4,351 0,4) 1077 sec (7)

gemessen. Setzt man die Frequenz des Bandenkopfes
bei 3250 A ein, so ergibt sich

f=10,0036 = 0,0004 . (7a)

E. PH-Ubergang 31 — 32~

Vom PH-Radikal ist auBer dem Grundzustand 33~
nur ein angeregter Zustand 3/I identifiziert 2. Wie
Abb. 12 zeigt, entsteht beim Beschufl von PH; mit
60 eV-Elektronen die (0,0)-(31] —337)-Bande des
PH-Radikals. Daneben treten die BaLmEr-Serie und
einige nicht eindeutig identifizierte Emissionen auf.
Die Intensitit bei 3000 A kann durch N, -Ionen ver-
ursacht sein, deren (0,0)-(B2Y — X23')-Bande noch

27 G. Herzserg, Molecular Spectra and Molecular Structure,
I. Spectra of Diatomic Molecules, D. Van Norstrand Co.,
Toronto-New York-London 1951, S. 386.
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Abb. 12. Ausschnitt des Fluoreszenzspektrums beim Beschuf}
von PH; mit 60 eV-Elektronen (PH;-Druck 5-10—2 Torr;
spektrale Bandbreite 15 A).

bei &ullerst geringen Stickstoffdrucken, etwa bis
107° Torr, nachweisbar ist.

Die Druckabhingigkeit der Lebensdauer 7(3I1)
lieB sich nur zwischen 1-1073 und 81073 Torr und
die Energieabhangigkeit nur zwischen 30 und 90 eV
messen. Bei hoheren Drucken und Energien bildete
sich zwischen der Kathode und der Anode eine
Glimmentladung aus. Innerhalb der obigen Mef-
bereiche wurde keine Abhangigkeit der Lebensdauer
vom PHj-Druck, von der Elektronenenergie und von
der Modulationsfrequenz (0,1 —1 MHz) gefunden.
Es ergab sich

t(3I) = (4,45£0,5) - 1077 sec (8)
und damit die Oszillatorenstarke

f=0,0078 = 0,008 . (8 a)

Wir danken Herrn Professor Dr. W. Grotu fiir die
Forderung der Arbeit. Sie wurde durch Mittel der Kern-
forschungsanlage Jiilich des Landes Nordrhein-West-
falen e. V. unterstiitzt.
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