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Bei selektiver Anregung des CO (A'//, v=2)-Niveaus mit der 1470 A-Xenonlinie wurde durch
Fluoreszenzuntersuchungen an den (v'=2, 1, 0)-Banden der 4. positiven Gruppe die Schwingungs-
relaxation der (A'//,v=2,1,0)-Zustinde sowie die Loschung des A'//-Zustandes durch Ar und CO
untersucht.

Der A'/]-Zustand wird durch Ar nicht geloscht. Hingegen findet eine Lioschung durch CO (X13*)
gemal}

CO(A/]) +CO (X12*) — CO(X!13™) 4-CO (X13¥)
statt, wobei der Loschquerschnitt groBenordnungsméfig um den Faktor 10 groBer als der gas-
kinetische Stofquerschnitt ist *. Die Loschung erfolgt nicht durch chemische Reaktionen.

Das Verhiltnis der Schwingungsrelaxationsquerschnitte zum gaskinetischen StoBquerschnitt im
Elektronengrundzustand der Prozesse

CO(A/l, v=2,1) +Ar — CO(A!Il, v=1, 0) +Ar
und CO(A'/l, v=2,1) +CO — CO (A, v=1,0) +CO

ist groBenordnungsmafig 0,1 bzw. 10 *.

AuBler der 4. positiven Gruppe wird eine schwache Fluoreszenz der Triplettbanden

(6,0) (d34 — a31]),

6,1) (d*4 — a3/]) und

(3,0) (e32~— a3l])

beobachtet. Die Zustinde d34, v=6 und e32~, v=3 werden durch CO etwa bei jedem Stof und

durch Ar etwa bei jedem 10. Stof} desaktiviert.

Die Energieiibertragung der Singulett- und Triplettzustinde wird im Zusammenhang mit der

CO-Photolyse diskutiert.

Die Photolyse des CO zeichnet sich dadurch aus,
dal} sie schon weit unterhalb der Dissoziationsener-
gie im Bereich des aus scharfen Linien bestehenden
Absorptionsspektrums iiber Stole 2. Art erfolgt 173,
Der Reaktionsmechanismus wird durch

CO* +CO— CO,+C und/oder C,O0+0 (1)

eingeleitet.

Favrings, Grota und HarTeck ! fanden eine Zer-
setzung durch die Strahlung einer Xenonlichtquelle
(1295 A und 1470 A) und schlossen aus Filterver-
suchen, daf} sie fast ausschlieBlich durch die 1295 A-
Linie erfolgt. Fiir 1470 A wurde eine verschwindend
kleine und fiir 1295 A eine Quantenausbeute von
etwa 1 gemessen.

Im Vakuum-UV, z. B. bei der Xenonlinie 1470 A,
sind fiir den angeregten StoBpartner CO* energetisch
mehrere Elektronenzustinde erreichbar (Alll, a%Il,
a’33", d34, e327). Uber welche Zustinde die Photo-

* Siehe Anmerkung am Schluf} der Arbeit.
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lyse verlauft, ist nicht bekannt. Gaypon* vermutet,
dall bei Anregung mit der 1295 A-Linie die Reak-
tion tiber CO (A'1])-Molekiile stattfindet:

CO(X'3*) + hv(1295 A)— CO(AMI), (2)
CO(AUT) +CO(X'3") = CO,+C,  (3)

und dal} (3) geniigend schnell ist, um die bei 1 atm
CO gefundene Ausbeute von 1 zu erklaren.

In einer Untersuchung, bei der das friithere Ergeb-
nis der selektiven Wirkung der 1295 A-Linie vor-
ausgesetzt, jedoch nicht noch einmal iiberprift wird,
erwigen GrorH, Pessara und Rommer 2 die Moglich-
keit, da8 speziell bei 1295 A vom CO (A'Il,v=9)-
Zustand aus ein strahlungsloser Ubergang zu einem
langerlebigen, nicht naher bezeichneten Zustand

CO™™ erfolgt:

CO(X13*,v=0) +hv (1295 A)— CO (AL, v=9),
(4)

3 P. Harteck, R. R. Reeves sr. u. B. A. Tuompson, Z. Natur-
forschg. 19 a, 2 [1964].

4 A. G. Gaypon, Dissociation Energies, Chapman & Hall,
London 1953.
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REAKTIONEN ANGEREGTER CO-MOLEKULE

CO(AUl,v=9) — CO**, (5)
CO** +CO(X'2",vy=0)— CO,+C und/oder
C,0+0. (6)

Die Reaktion (6) soll durch die Langlebigkeit von
CO** gegeniiber Reaktionen der kiirzerlebigen CO-
Molekiile im A!JI-Zustand bevorzugt sein. Die bei
den Kryptonlinien 1165 A und 1236 A gemessene
geringe Quantenausbeute von 1072 bis 1073 wird
durch die Annahme gedeutet, dal} von den durch
diese Linien angeregten A![l-Zustinden aus keine
Ubergiinge zu lingerlebigen Niveaus erfolgen. Die
Vermutung eines strahlungslosen Uberganges bei
1295 A stiitzt sich auf friihere spektroskopische Ar-
beiten, bei denen Storungen im A!Il, v =9-Niveau
angenommen wurden. Neuere Arbeiten® haben je-
doch ergeben, dal in diesem Bereich keine Storun-
gen vorliegen.

Durch selektive Anregung des tiefsten Triplett-
niveaus a*/1, v =0 mit der 2062 A-Jodlinie gemil

CO (X3, v =0) +h»(2062)— CO(a3Il,v=0) (7)

wiesen Harteck, REEvEs und Trompson 3 nach, daB
die Reaktion

CO(a%ll,v=0) +CO(X'2",v=0)— CO,+C
und/oder C,O+0 (8)

bei dieser Wellenldnge mit einer Quantenausbeute
von etwa 1 stattfindet. Die Versuche wurden bei
CO-Drucken von 200 bis 700 Torr durchgefiihrt.

Dieses Ergebnis gibt einen Hinweis fiir die Ver-
mutung, da} auch bei den Krypton- und Xenonlinien
die Zersetzung iiber CO*-Molekiile im Triplettsystem
erfolgt. Da auller der Lebensdauer eines angeregten
Zustandes vor allem die Spinerhaltung ein Kriterium
fir die Reaktionsfahigkeit ist, braucht die Reaktion
CO* + CO nicht notwendigerweise tiber den langlebi-
gen a®ll-Zustand, sondern konnte auch iber kurz-
lebigere hohere Triplettzustinde  fithren. Wenn z. B.
die Produkte CO,+C oder C;0+0 in den Elek-
tronengrundzustidnden entstehen, so wire dies ohne
Verletzung der Spinerhaltungsregel nur moglich,
wenn sich CO* in Triplettzustanden befindet.

Falls die Einstrahlung der Krypton- und Xenon-
linien zur Anregung von Singulettzustinden und

5 G. Herzsere u. F. J. Huco, Canad. J. Phys. 33, 757 [1955].
— Y. Tanaxka, A. S. Jursa u. F. LeBranc, J. Chem. Phys.
26, 862 [1957]. — A. E. Doucras u. C. K. MéLLer, Canad.
J. Phys. 33, 125 [1955].

8 I.Tosias, J. Farrox u. J. T. Vaspersticg, J. Chem. Phys. 33,
1638 [1960].
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— sel es durch unmittelbare Absorption oder strah-
lungslose Ubergiinge von primir angeregten Singu-
lettzustanden aus — zu Triplettzustidnden fiihrt, soll-
ten bei geeigneten Drucken Fluoreszenziiberginge
innerhalb der Systeme auftreten. Schon Farrines,
Grotr und Harteck ! versuchten, mit den Xenon-
linien eine Fluoreszenz der 4. positiven Gruppe
(AYII — X12*) nachzuweisen. Die Versuche verlie-
fen jedoch erfolglos. Einen Hinweis auf Fluoreszenz-
ibergdnge im Triplettsystem geben Versuche von
Neummiy und TereniN 7, die bei Bestrahlung mit dem
Wasserstofflampenkontinuum im sichtbaren Spek-
tralgebiet eine nicht naher identifizierte Fluoreszenz
beobachteten.

In der vorliegenden Arbeit wurde CO mit den
Krypton- und Xenonlinien (1165, 1236 A bzw.
1295, 1470 A) bestrahlt. Mit der 1470 A-Linie
konnte die Fluoreszenz der 4. positiven Gruppe und
einige Uberginge des Triplettsystems beobachtet
werden. Es wurde die Energieiibertragung, d. h. die
Loschung und Schwingungsrelaxation der Singulett-
und Triplettzustinde bei Stofen mit Ar und CO un-
tersucht und im Zusammenhang mit der CO-Photo-
lyse diskutiert.

A. Experimentelles

Es wurde im wesentlichen die gleiche Versuchsanord-
nung wie bei friiheren Fluoreszenzuntersuchungen 8 ver-
wendet. Die Xenon- und Kryptonlinien wurden durch
eine Mikrowellenentladung in einem 15 cm langen Py-
rexrohr von 18 mm Innendurchmesser erzeugt. Das
Entladungsrohr war vom Fluoreszenzraum durch zwei
1 mm dicke, 10 mm voneinander entfernte LiF-Fenster
getrennt. Der Zwischenraum konnte evakuiert oder mit
Gasen gefiillt und so z. B. die 1470 A- und die 1295 A-
Linie durch Methan bzw. Sauerstoff getrennt einge-
strahlt werden. Die in die Reaktionskammer eintreten-
den Quantenstrome Ikr=1Iy1g5+ I1238 » IXe=I12951 1470
betrugen groBenordnungsmifiig je etwa 10'® Quan-
ten/sec und die Intensititsverhiltnisse I165//1236 5
IL1595/I1470 in Ubereinstimmung mit fritheren Arbeiten ?
etwa 1/5 bzw. 1/50. Die 1295 A-Linie darf im vorlie-
genden Fall trotz ihrer relativ geringen Intensitdt auf
Grund ihrer méoglichen selektiven Wirksamkeit 2 nicht
ohne weiteres vernachléssigt werden.

Die Fluoreszenz der 4. positiven Gruppe wurde zwi-
schen 1470 und 2000 A mit einem Vakuummonochro-

7 H. Neuimiy u. A. Tereniy, Acta Physicochimica URSS 5,
465 [1936].

8 K. H. Brcker u. K. H. WeLge, Z. Naturforschg. 18 a, 600
[1963] ; 19 a, 1006 [1964] ; 20 a, 442 [1965].

9 H. Oxask u. J. R. McNesBy, J. Chem. Phys. 37, 1340 [1962].
— H. Oxkasg, J. Opt. Soc. Amer. 54, 478 [1964].
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mator (1-m-Seya-Namioka, Gitter 1200 Strich/mm, ge-
blazed fiir 1600 A, Offnung f/15, reziproke Dispersion
8,5 A/mm) untersucht. Die Ein- und Austrittsspalte
waren 0,5 mm breit, womit die spektrale Bandbreite
etwa 4—5 A betrug. Als Detektor diente ein mit Na-
triumsalicylat sensibilisierter Photomultiplier RCA 1P
28. Die im sichtbaren Spektralbereich liegenden Fluo-
reszenzspektren der Triplettibergdnge wurden mit
einem 3,4 m-Ebert-Gitterspektrographen (Offnung f/35,
Gitter 600 Strich/mm, reziproke Dispersion 5,1 A/mm)
bei 1 mm breiten Ein- und Austrittsspalten photoelek-
trisch aufgenommen. Wegen der geringen Intensitédt
wurde das Fluoreszenzlicht vor dem Eintrittsspalt mit
900 Hz moduliert und mit einer phasenempfindlichen
Verstérkereinrichtung gemessen. Die meisten Versuche
wurden mit einem Photomultiplier EMI 6256 S durch-
gefiihrt. Die spektrale Empfindlichkeit der MeBanord-
nung mit diesem Multiplier gibt Abb.1 wieder. Bei
einigen Versuchen wurde der EMI 6256 S durch den
im roten Spektralbereich empfindlicheren Multiplier
RCA 7102 ersetzt.
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Abb. 1. Spektralempfindlichkeit E (1) der MeBanordnung mit
Multiplier EMI 6256 S in willkiirlichen Einheiten.

Das CO wurde durch Tieftemperaturdestillation ge-
reinigt und hatte einen Reinheitsgrad von 99,99%. Die
Reinheit des als Zusatzgas verwendeten Argons war
besser als 99,99%. Um die Ansammlung von Photolyse-
produkten in der Fluoreszenzkammer zu vermeiden,
wurde die Kammer kontinuierlich mit frischem Gas be-
schickt.

B. Versuche und Ergebnisse
Absorption bei 1165, 1236, 1295, 1470 A

Absorptionsmessungen sind unter Verwendung
eines Kontinuums 1® frither durchgefiihrt worden.
Da die Absorption infolge des aus scharfen Linien
bestehenden Spektrums von der Auflosung des
Monochromators bzw. bei Einstrahlung einer Linie
von deren Breite, d. h. von der Erzeugungsweise ab-
héngt, wurde sie fir die vier Linien gemessen, wo-

10 K. WaranaBe, M. Zeuikorr u. C. E. Y. Iny, AFCRF Techn.
Rep. No. 53-23 [1953].
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bei die Lichtquelle unter den gleichen Bedingungen
wie bei den weiteren Versuchen betrieben wurde.

Das Absorptionsgefafy (30 cm Lénge) konnte we-
gen der geringen Absorption vor dem Eintrittsspalt
des 1 m-Monochromators angeordnet werden. Der
CO-Druck wurde von einigen Torr bis 200 Torr
variiert, wobei das Gas kontinuierlich die Absorp-
tionskammer durchstrémte.

Bei allen vier Linien &nderte sich die Grofle
In /y/1, (I, = Intensitat ohne CO, I, = Intensitét beim
CO-Druck p) linear mit dem CO-Druck. Wie bei den
fritheren Messungen 1° lassen sich nur effektive Ab-
sorptionskoeffizienten K¢ angeben. Die mittels

In Io/lp:Kefflp/760

bestimmten Werte (p [Torr], [ [em], K¢ [em™1])
von K sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Wellenlédngen ‘ Ketf in cm—1!
A i Waranase et al. 10 diese Arbeit
1470 0,5 0,15
1295 0,02 0,026
1236 0,035 0,025
1165 0,02 0,026
Tab. 1.

In Zusammenhang mit der Diskussion (C.) ist zu
bemerken, daBl der in der Fluoreszenzkammer ab-
sorbierte Quantenstrom bis zu CO-Drucken von eini-
gen 100 Torr wegen der geringen Absorption prak-
tisch linear mit dem CO-Druck ansteigt.

Photolyseversuche

Die Quantenausbeute der 1470 A-Linie wurde mit-
tels Methan als Filter unabhingig von der 1295 A-
Linie bestimmt, weil bei den Versuchen von Grors,
Pessara und RommeL ? beide Linien gemeinsam ein-
gestrahlt wurden. Auflerdem wurde noch einmal die
Ausbeute beider Kryptonlinien zusammen bestimmt.

Das CO hatte einen Druck von 450 Torr und
wurde im Kreislauf umgepumpt. Die Zersetzungs-
produkte CO, und C;0, wurden ausgefroren und
massenspektrometrisch analysiert. Infolge der gerin-
gen Absorption und damit geringen Produktmengen
sowie der teilweisen Polymerisation des C30, konn-
ten wie in der fritheren Arbeit? nur die Groflen-
ordnungen der Ausbeuten bestimmt werden. Diese
MeBgenauigkeit geniigt jedoch fiir die Diskussion
der Fluoreszenzergebnisse.
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Fir beide Kryptonlinien zusammen wurden in
Ubereinstimmung mit den fritheren Ergebnissen 2
Ausbeuten von 1073 bis 1072 gefunden; fiir die
1470 A ergab sich ebenfalls 1073 bis 102, Mit der
1295 A allein konnte keine Zersetzung festgestellt
werden. Dies schlieit jedoch eine Ausbeute bei die-
ser Linie bis zur Gréenordnung 1 nicht aus, da die
Linie bei dem vorliegenden Lampentyp um den
Faktor 50 schwicher als die 1470 A-Linie ist und
um den Faktor 6 schwacher absorbiert wird.

Fluoreszenz der 4. positiven Gruppe

Mit der Kryptonstrahlung konnte keine Fluores-
zenz beobachtet werden. Daraus kénnen jedoch keine
Schliisse gezogen werden, da die Moglichkeit be-
steht, dafl Fluoreszenziiberginge in Bereichen ge-
ringerer Spektralempfindlichkeit auftreten.

Mit der Xenonstrahlung trat die Fluoreszenz von
Banden der 4. positiven Gruppe bei CO-Drucken
von wenigen 1073 bis zu einigen 100 Torr auf. Als
Beispiele sind in Abb. 2 a, 2 b einige Spektrogramme
wiedergegeben, die bei CO-Drucken zwischen 0,05
und 5 Torr aufgenommen wurden. Die starke Inten-
sitit bei 1470 A und die schwache bei 1295 A
kommt durch Streustrahlung der beiden Xenonlinien
zustande. Mit Methan in der Filterkammer ver-
schwand die Intensitiit bei 1295 A. Das iibrige Fluo-
reszenzspektrum dnderte seine Intensitat jedoch nicht
und ist somit der 1470 A-Linie zuzuschreiben.

Die Absorption der 1470 A-Linie fiihrt zur An-
regung des (A'Il,v=2)-Niveaus gemilB
CO(X'2*,v=0) +h»(1470 A)—>CO(A1,v=2).

(9)
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Dementsprechend erscheint die »”-Progression der
(v'=2)-Banden und weiterhin infolge der Schwin-
gungsrelaxation auch die v”-Progressionen von
v"=1 und v"=0. Mit zunehmendem CO-Druck ver-
schieben sich die Intensitaten durch die Relaxation
relativ zugunsten der (1,v”)- und der (0,v”)-Ban-
den. Gleichzeitig nehmen die Absolutintensititen
aller Banden bei den hoheren CO-Drucken trotz zu-
nehmender Absorption ab. Aufler der Relaxation er-
folgt also eine Loschung des A'//-Zustandes durch
CO(X13Y).
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Abb. 3. Fluoreszenz der 4. positiven Gruppe mit Argonzusatz

bei 0,2 Torr CO.
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Abb. 2 a, b. Fluoreszenz der 4. positiven Gruppe bei verschiedenen CO-Drucken.
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Beim Zusatz von Argon bleibt die Gesamtintensi-
tat praktisch erhalten; es erfolgt jedoch eine Inten-
sititsverschiebung zu den (0, v"")-Banden hin. Deren
Intensitaten bleiben bei Argondrucken oberhalb etwa
50 Torr konstant (Abb. 3). Der Argonzusatz be-
wirkt also eine Schwingungsrelaxation, aber keine
Loschung des A!/l-Zustandes.

Ein Sonderverhalten unter den (0,v”)-Banden
zeigt die (0,0)-Bande (Abb.3). Ihre Intensitat
nimmt mit steigendem Argondruck bis zum vélligen
Verschwinden ab. Ihr Verhalten kann durch einen

Resonanzstrahlungseinfang
CO(AUI,v=0)<— CO(X'Z,v=0) +hv" (10)

erklart werden, der dann merklich wird, wenn die
Besetzung im angeregten Zustand durch geniigend
zahlreiche St6fe die der Zimmertemperatur entspre-
chende Gleichgewichtsverteilung angenommen hat.
In Abb. 4 sind die Intensititen der v”’-Progressio-
nen von v =0,1,2 fiir einen CO-Druck von 0,3
Torr ohne Argonzusatz aufgetragen. Sie geben die
relativen Anderungen der Ubergangswahrscheinlich-
keiten angendhert wieder, da man annehmen kann,

+—+:V'=0
a===n: y'=]
] O=—=0:V'=2
E
§O,5>‘ \x
3 %
R \ O
% ’/‘/ \,\
2 4 VRSN
£ | 4 k-
S A e
ol ag Il
0 5 6 7

Abb. 4. Intensititen der (0,v”)-, (1,2”)- und (2, v”)-Banden
bei 0,3 Torr CO, ohne Argonzusatz.

dal} sich die spektrale Empfindlichkeit der MeR-
anordnung zwischen 1550 A und 1850 A nicht we-
sentlich dndert. Fir eine genauere quantitative Be-
stimmung miifite die Spektralempfindlichkeit ermit-
telt und die Intensitdten auf sie bezogen werden.

Fluoreszenz im Triplettsystem

Bei der Einstrahlung der Kryptonlinien konnte
keine Fluoreszenz festgestellt werden. Hingegen lie-
Ben sich mit der Xenonstrahlung im Bereich zwi-
schen 5000 und 6000 A einige Uberginge beobach-
ten. Abb. 5 gibt ein mit dem Multiplier EMI 6256 S
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(6,0)(d°A—=a°T)

(30)(e’°E ~—=a’1)—

(61)(d°A —=a3Tr)
[(70,0)(a'3):*——a3w7'

1 1 L 1 J
55004 50004
Abb. 5. Fluoreszenzspektrum der Triplettiibergénge
(CO-Druck 0,3 Torr, ohne Fremdgaszusatz) .
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aufgenommenes Spektrogramm wieder. Die Intensi-
titen sind recht schwach, wie der Vergleich der Si-
gnalgrofle mit dem Rauschuntergrund zeigt. Mit dem
Multiplier RCA 7102 konnten keine weiteren, im
langwelligen Bereich liegenden Banden mit Sicher-
heit nachgewiesen werden.

Die Emission bei 5050 A und 5130 A ist den
Ubergéngen

(6,0) (d34 — a3II) und (3,0) (32~ — a3Il)
zuzuordnen. Diejenige zwischen 5520 A und 5560 A
gehort zum Ubergang
(6,1) (d34—a3II) und/oder (10,0) (a’33*—a%Il).

Das Auflosungsvermégen bzw. die Intensitdt war zu
gering, um zwischen beiden Méglichkeiten eindeutig
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Abb. 6. CO-Potentialdiagramm nach Tosias, FarLon und
VanDERsLICE 8.
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entscheiden zu konnen. Da jedoch anzunehmen ist,
daB die Triplettzustande durch unmittelbare Absorp-
tion aus dem X'3-Grundzustand angeregt werden
(siehe unten), handelt es sich wahrscheinlich um die
(6,1) (d34— a3I1)-Bande. Die Banden wurden nach
Arbeiten von HerzeerG, Huco ® und Tanaka, Jursa,
LeBranc® zugeordnet und das Potentialdiagramm
(Abb. 6) nach der Arbeit von Tosias, FaLLon und
VanpersLIcE ¢ gezeichnet.

In Hinblick auf die von Grorn, PEessara und
RommeL 2 angedeutete Moglichkeit, dal speziell bei
Anregung mit 1295 A eine groBe Wahrscheinlich-
keit fiir strahlungslose Ubergiinge besteht, wurde die
1295 A-Linie durch das Methanfilter unterdriickt. Es
zeigte sich jedoch, dal die Fluoreszenz ausschlieB-
lich durch die 1470 A-Linie hervorgerufen wird, wie
auch schon der Umstand, dafl die oberen Triplett-
niveaus alle in Hohe der 1470 A-Linie liegen, ver-
muten laflt (siehe Abb. 6).

Die Banden sind relativ wenig vom CO-Druck ab-
hingig. Die beiden stirksten Banden

(6,0) (d34 — a3I1), (3,0) (e32" — a3Il)

lieBen sich in dem weiten Druckbereich von 1073
bis etwa 50 Torr CO und die schwiachere Bande
(6,1) (d34— a%Il) zwischen 1072 und etwa 10 Torr
CO nachweisen, wobei alle Banden etwa dieselbe, in
Abb. 7 wiedergegebene relative CO-Druckabhéngig-
keit zeigen.

- x> 3
T T T

N
T

Intensitat (willk. Einh.) ——=

0 | | | | 1 1
1072 107 10° 10’
Q0 -Druck ——=

1
Torr 102

Abb. 7. Intensitdt der Triplettiibergédnge in Abhangigkeit vom
CO-Druck.

Abb. 8 zeigt die relativen Intensitdten der drei
Banden in Abhingigkeit vom Argondruck bei 0,3
Torr CO. Die aufgetragenen Intensititen sind auf
die in Abb. 1 angegebene Spektralempfindlichkeit
bezogen und auf die ohne Argonzusatz gemessenen
Intensitdten normiert.
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Abb. 8. Relative Intensitditen der Triplettiibergdnge in Ab-
hédngigkeit vom Argonzusatz (CO-Druck 0,3 Torr).
®: (3,0)(e32 —adll), +: (6,0) (d34 — a31]),
A: (6,1) (434 — a31l]).

C. Diskussion
Schwingungsrelaxation der A'Il-Niveaus durch Ar

Die Besetzung der Schwingungsniveaus im Al]-
Zustand erreicht ihre Gleichgewichtsverteilung bei
einem Argondruck von einigen 10 Torr (Abb. 3).
Nimmt man fur den A'Il-Zustand eine Lebensdauer
von 1077 sec an *, so folgt aus der Abhangigkeit vom
Argondruck, daB zur Ubertragung eines Schwin-
gungsquants etwa 10 St6e mit Ar notwendig sind.
Der Relaxationsquerschnitt fiir v"=2-—v"=1 und
v'=1—v"=0 im A!II-Zustand ist also sehr viel
groBer als fiir v’ =1— v” =0 im Elektronengrund-
zustand, in dem zur Relaxation mehr als 107 Stofe
erforderlich sind 1.

Schwingungsrelaxation und Loschung der

AYIl-Niveaus durch CO

Die Abnahme der Gesamtintensitdt aller Banden
und das Auftreten der von v"=1 und v"=0 aus-
gehenden Banden (Abb. 2) zeigt, daBl sowohl eine
Léschung als auch Schwingungsrelaxation erfolgt.
Die Wirkungsquerschnitte beider Prozesse lassen
sich, wiederum unter Annahme einer Lebensdauer

* Siehe Anmerkung am Schluf3 der Arbeit.

11 W. J. Hooker u. R. C. MiLixan, J. Chem. Phys. 38, 214
[1963]. — R. C. MiLLikaN, J. Chem. Phys. 38, 2855 [1963];
40, 2594 [1964].
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des A!ll-Zustandes von 1077 sec groflenordnungs-
maflig angeben *.

Da die (v"=1)- und (v"=0)-Banden schon bei
CO-Drucken von einigen 1077 Torr relativ stark er-
scheinen, dirfie der ,,Halbwertsdruck® von der Gro-
fenordnung 1072 Torr sein. Damit ergeben sich fiir
die Prozesse

CO(AUl,v=2,1) +CO(X'Z",v" =0) —
CO(AMI,v"=1,0) +CO(X'2*,v"=0,1) (11)

Querschnitte, die etwa um den Faktor 10 grofer als

der Stofquerschnitt zweier CO-Molekiile im Grund-

zustand sind *. Auf Grund der Schwingungsenergie-
differenzen:

G (1) —G"(0) =2142 cm ™1,
G’ (2) —G"(0) =4259 cm ™1,
G' (1) =G’ (0) =1481 cm ™1,

G’ (2) — G (0) = 2923 cm~*
kann das CO(X'3")-Molekiil hochstens bis v =1

angeregt werden.

Die Abhéngigkeit der Intensitdt einer Bande vom
CO-Druck setzt sich aus der Uberlagerung der Druck-
abhingigkeiten der Loschung, der Relaxation und
der Absorption zusammen. Beriicksichtigt man, daf3
die Absorption bei den angewandten Drucken noch
linear mit dem CO-Druck zunimmt, so 1aft sich ein
von der Absorption unabhéngiger Losch- und Re-
laxationsanteil berechnen. In Abb. 9 ist dieser An-
teil [A(p)] fiir die (0,1)- und (1,1)-Banden einge-
tragen. Durch Relaxation wird das (v"=1)-Niveau
sowohl nachgefiillt als auch entleert, wihrend das

4
3[\\1'(;7)\
21\ (1.1) -Bande
~ |\
< |y
€1k
G\
s S~—e | !
E {M i(p) S
a2r (0.1) - Bande
g\
57_\
\ A(p)
\,
0 . S T 1 1
0 1 2 3 Torr 4

CO -Druck —=
Abb. 9. Loschanteil A (p) an der Intensitit i (p) bei der (0, 1)-
und der (1, 1)-Bande der 4. positiven Gruppe in Abhéangigkeit
vom CO-Druck.

* Siehe Anmerkung am Schluf3 der Arbeit.

K. H. BECKER UND K. H. WELGE

(v'=0)-Niveau nur nachgefiillt wird. Eine Entlee-
rung des (v"=0)-Niveaus kann nur durch Léschung
erfolgen. Da Z(p) bei der (0,1)-Bande mit dem
CO-Druck stindig abnimmt, muf} also der Losch-
anteil den Relaxationsanteil tiberwiegen und der
Loschquerschnitt mindestens von der Grofle des Re-
laxationsquerschnittes (siehe oben) sein.

Die Loschung kann physikalisch, d. h. durch Pro-
zesse, bei denen das angeregte Teilchen nur in an-
dere Elektronenzustinde tibergeht, oder durch che-
mische Reaktionen, namlich:

coat +coxizn < 20

NC,0+0

erfolgen. Im Fall chemischer Reaktionen wére we-
gen der Grofle des Loschquerschnittes eine Quanten-
ausbeute der Groflenordnung 1 zu erwarten. Da die
Quantenausbeute jedoch nur 1072 bis 1072 betrigt,
sind chemische Reaktionen weitgehend ausgeschlos-
sen.

Fiir die physikalische Loschung bestehen die Mog-
lichkeiten, daf} das CO(A'I[)-Molekiil ins Triplett-

system:
CO(A) + CO(X12")—CO*(Triplett) + CO(X12")
(13)
oder in den Elektronengrundzustand tibergeht:
CO(A) +CO(X12")— CO(X12™) + CO(X12™).
(14)

Beim Prozel (13) wiren bei 1470 A energetisch
auller dem tiefsten Triplettzustand a3// noch die ho-
heren Triplettzustinde a"3X", d34 und e32" erreich-
bar (siehe Abb. 6). Ein Ubergang zum a*/I-Zustand
kann nicht stattfinden, da dann nach den Ergebnis-
sen von Harteck, REEves und Tuompson ? und we-
gen des groflen Loschquerschnittes die Quantenaus-
beute fiir 1470 A von der GroBenordnung 1 sein
miiite. Auch der Ubergang zu einem der hiheren
Triplettzustande ist sehr unwahrscheinlich; denn
selbst wenn die Reaktionswahrscheinlichkeit in die-
sen Zustinden geringer als im a3ll-Zustand sein
sollte, konnten die Molekiile durch erlaubte Uber-
ginge in den a®l/-Zustand gelangen. Bei der Lo-
schung erfolgt demnach sehr wahrscheinlich der
Ubergang zum Grundzustand gemiB (14).

Anregung und Léschung der Triplettzustinde

Die Anregungsmoglichkeiten der oberen Triplett-
niveaus CO* (Triplett) sind erstens die unmittelbare
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Absorption:
CO(X'2",v=0) +h»v(1470)— CO* (Triplett)
(15)

und zweitens die Absorption im Singulettsystem:

CO(X'2*,v=0) +hv(1470)—=CO (A1, v=2)
(16)

mit anschliefend freien oder stofinduzierten (M)
strahlungslosen Ubergingen:

CO (A, v=2,+ (M)— CO*(Triplett) + (M).
(17)

Starke strahlungslose Ubergiinge mit Wahrschein-
lichkeiten = 108 sec™ ! treten aus folgenden Griin-
den nicht auf: Erstens sind im vorliegenden Wellen-
langenbereich keine Storungen im A!Il-Niveau ge-
funden, zweitens ist die Fluoreszenz der 4. positi-
ven Gruppe wesentlich starker als die der Triplett-
iiberginge und drittens erfolgt die Loschung von
CO (A1), wie oben dargelegt wurde, zumindest weit
iiberwiegend gemiB Reaktion (14) durch den Uber-
gang zum CO (X'2")-Zustand.

Schwache strahlungslose Ubergiinge mit einer fiir
Spinwechsel angemessenen Wahrscheinlichkeit von
<108 sec™! lassen sich jedoch nicht ohne weiteres
ausschlieen und wiirden fir die sehr geringe Tri-
plettfluoreszenz ausreichen. Falls jedoch Ubergiinge
stattfinden, sollte man diese besonders bei den
Schnittpunkten der Potentialkurven annehmen, d. h.
es wire eine Fluoreszenz von denjenigen Triplett-
niveaus aus, die bei den Schnittpunkten liegen (z.B.
e327, v=0und d34, v=2, 3) zu erwarten. Wie die
Relaxation der A!ll-Niveaus zeigt, verlauft diese
schnell genug, um eine starke Besetzung der bei
den Schnittpunkten liegenden Singulettniveaus v" =0
und 1 einzustellen. DaB lediglich solche Uberginge
nachgewiesen werden konnten, deren obere Zustéinde
in der Hohe der 1470 A-Linie liegen, spricht also
dafiir, daB3 die Zustinde d34, v=6 und e32", v=3
durch die unmittelbare Absorption (15) angeregt
werden.

Bei der Desaktivierung der Triplettzustdnde €337,
v=3 und d%4, v=6 durch Ar bzw. CO konnten
keine von den tieferen Schwingungsniveaus aus-
gehende Banden beobachtet werden. Demnach wire
anzunehmen, daf die Zustinde v =3 bzw. v =6
elektronisch geloscht werden, bevor eine Schwin-
gungsrelaxation erfolgt. Die Schwingungsrelaxation
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laBt sich jedoch nicht vollig ausschliefen, weil sich
die urspriinglich in wenigen Banden konzentrierte
Intensitit auf mehrere Banden mit v"<3 bzw.
v’ <6 verteilt haben kann, und diese sich wegen zu
geringer Intensitdt der Beobachtung entzogen haben
konnen.

Aus der Intensititsabnahme der (v"=3)- bzw.
(v =6)-Banden bei Argonzusatz folgt, daBl etwa je-
der 10. StoB zwischen CO(e?2", v=3) bzw. (d34,
v=06) und Ar zur Desaktivierung fihrt. Dabei ist
eine Strahlungslebensdauer von CO(e!3”) und
CO(d34) von 1077 bis 10~ % angenommen.

Wie bei der Fluoreszenz der 4. positiven Gruppe
1aBt sich aus der Abhingigkeit vom CO-Druck die
Druckabhéngigkeit des Desaktivierungsanteils ermit-
teln, wenn man wiederum berticksichtigt, daf} die
Anregung der Triplettzustinde linear mit dem CO-
Druck ansteigt. Mit einer Lebensdauer von 1077 bis
1076 sec ergibt sich, dafl groBenordnungsmaBig je-
der StoBl zwischen CO(e32", v=3) bzw. CO(d34,
v=6) und CO(X'2",v=0) zur Desaktivierung
fuhrt. Wahrscheinlich erfolgt in diesem Fall eine
Léschung durch chemische Reaktionen. Bei Absorp-
tionsuntersuchungen ist festgestellt worden, daf}
die Absorptionsintensitat des Triplettsystems etwa
1/1000 derjenigen des Singulettsystems ist®. Die-
ser Wert stimmt groflenordnungsmafiig mit der
Quantenausbeute der 1470 A-Linie iiberein. Wenn
das bei der Einstrahlung eines Kontinuums gefun-
dene Verhiltnis von 1/1000 auf die Absorption der
1470 A-Linie iibertragen werden kann, kommt man
zu der Vermutung, dall die CO-Zersetzung wie bei
der 2062 A-Linie auch bei der 1470 A ausschlieB-
lich iiber CO*-Molekiile im Triplettsystem stattfindet,
d. h., daf} die Ausbeute beziiglich der Triplettabsorp-
tion der 1470 A-Linie ebenfalls von der GroBenord-
nung 1 ist.

Wir danken Herrn Professor Dr. WiLmeLm Grotn
fiir die Forderung der Arbeit. Sie wurde durch die
Kernforschungsanlage Jiilich des Landes Nordrhein-
Westfalen e.V. unterstiitzt.

Anmerkung bei der Korrektur:

Die Relaxations- und Loschquerschnitte sind unter der An-
nahme einer Strahlungslebensdauer des CO (A1//)-Zustandes
von 107 sec ermittelt worden. Nach neuesten Messungen von
Hesser und DressLer (Astrophys. J. 142, 389 [1965]) betrdgt
jedoch die Lebensdauer der (A!'/, v=0, 1, 2)-Zustinde 1,1
bis 1,25-10—8 sec. Die Querschnitte sind also etwa um den
Faktor 10 groBer als hier angegeben.



