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Drudkabhangigkeit von G(CO,) bei der
v-Radiolyse des Kohlenoxyds

H. W. Buscamany und W. Grotr

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 22 a, 141—142 [1967] ; eingeg. am 14. Dezember 1966)

Untersuchungen iiber die y-Radiolyse des Kohlen-
oxyds haben ergeben, dafl der G-Wert der Kohlen-
dioxydbildung druckabhdngig ist. Messungen von

G(CO,) bei verschiedenen Drucken ergaben die fol-
genden Werte:

p(ata) G(CO,) | plata) | G(COy
2 2,36 i 26 1,66
6 2,21 | 41 1,44
21 1,79 | 51 1,36

Die Versuche wurden in einer Gas-Kreislauf-Appara-
tur durchgefiihrt. Ein Reaktionsgefdll aus Edelstahl mit
einem Volumen von 250 cm3 befand sich im Zentrum
einer kranzfosrmigen %°Co-Quelle. Der Gaseinlal am un-
teren Ende des Reaktionsgefiles und der Gasauslal}
am oberen Ende waren aullerhalb der Quelle zu einem
geschlossenen System verbunden, in dem das Gas durch
den Thermosyphoneffekt umlief. Mittels einer Gas-
schleuse wurden im Abstand von mehreren Stunden
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Bei konstantem Druck liegt das Maximum der Be-
setzung von Hel 23S in der Nihe des Schnittpunktes
der neutralen und der ionisierten Heliumkomponente
(Abb. 3). Dies ist zu erwarten, da hauptsédchlich von
letzteren die Be- und Entvolkerung des metastabilen
Niveaus abhingt.

Die Rolle des Ubergangs vom metastabilen Niveau
zum Singulettsystem ist bei den betrachteten Elektro-
nendichten (bis zu 10'® ¢m™3) ohne grofle Bedeutung
(Abb. 3).

Obwohl der Einflul des 23S-Niveaus auf die Plasma-
komponenten erheblich sein kann, iibersteigt seine Po-
pulation bei den vorliegenden Rechnungen nicht 10%
der des Grundzustandes des neutralen Heliums. Aus-
fiihrlichere Ergebnisse sind in einer folgenden Arbeit
unter Beriicksichtigung aller angeregten Niveaus (siehe
Drawix %) zu erwarten.

Die numerische Auswertung wurde auf einer UNIVAC1107
von Remington durchgefiihrt.

5 H. W. Drawin, Z. Naturforschg. 19 a, 13, 1451 [1964].

Abb. 3. Heliumplasmakomponenten fiir einen Druck von

p=0,1 Atm. und einem Verhaltnis von Elektronen- zu Ionen-

temperatur, T¢/Ti=2. Die mit ,,0“ gekennzeichneten Kurven

verstehen sich ohne Ubergang von Hel 23S zum Singulett-

system. Die gestrichelten Kurven zéhlen im Mafistab an der

rechten Bildkante. Die restlichen Bezeichnungen sind wie in
Abb. 2.

Gasproben zur massenspektrometrischen Analyse ent-
nommen. Wahrend der Bestrahlung stieg der Partial-
druck des Kohlendioxyds linear mit der Zeit an.

Die Dosisleistung im Reaktionsgefdl betrug etwa
1,0-108 r/h. Die mittlere Dosisleistung in der gesam-
ten Anordnung wurde bestimmt, indem das System mit
Methan als Dosimetergas [G(H,) =5,7] gefiillt wurde.
Sie betrug 3,45-10% r/h. Die MeBergebnisse konnen
durch zwei formal gleichwertige Reaktionsmechanismen
interpretiert werden.

1. Die Kohlenoxydmolekiile reagieren nicht unmittel-
bar nach ihrer Anregung, sondern gehen erst in einen
weiteren angeregten Zustand iiber, von dem aus die
Reaktion bzw. Dissoziation erfolgt. Der primir ange-
regte Zustand kann durch St68e geloscht werden:

co -~ CO* (1)
Co* —2CO (2)
CO* +CO —CO** (3)

CO**+CO — CO,+C

bzw. CO**4+CO — C,0+0
bzw. CO** —-C +O0
0+CO+M—CO,+M

2. Primér angeregte Molekiile reagieren mit Kohlen-
oxyd unter Bildung von angeregten Doppelmolekiilen.
Diese kénnen unter Kohlendioxydbildung zerfallen oder
durch Stofle desaktiviert werden:
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CO -~~~ CO* 1) 1 Abb. 2. Wiedergabe von Gl. (II).

CO*+-CO — GC,0,* (4) G(coy

C,0,¥4+-CO0 —3CO (2)

Cy0,* — CO,+C (3" 10F

— C,0+0
In beiden Fillen liefert das Verfahren der stationdren
Konzentrationen folgende Druckabhéngigkeit des G-
Wertes: 05
— S .
G (CO,) =G (CO*) K+ 1y (CO) 0y}
11 k- (CO)

ol ooy = eon 1+ s ) () .
[In den Gln. (I) und (II) wird zwischen ks und ky = 4“9 FIEO) il

sowie zwischen kg und kg nicht unterschieden.]

Wie die Abb. 1 und 2 zeigen, werden die Mefergeb-
nisse durch die GIn. (I) und (II) gut wiedergegeben.
Mit Gl. (II) 1aBt sich G(CO,) auf (CO) =0 extrapolie-
ren und liefert G(CO¥*) =2,33 £0,05. Fiir die Kohlen-
dioxydbildung erhélt man bei p=1 ata G(CO,) =2,30
+0,05. Die bisher in der Literatur angegebenen Werte
liegen zwischen 1,9 und 2,3. Die spontane Dissoziation
angeregter Kohlenoxydmolekiile erfolgt in 10713 sec
und kann in dem untersuchten Druckbereich nicht ge-
stort werden. Auch die Folgereaktionen der freien
Sauerstoffatome konnen nicht zu der beobachteten

BIPY sbh.1, Abbingigheit von GO0 von Fogs
e Kurve nach Gl. (I).

20 40 —— P(COp) [ata]

Druckabhéngigkeit fithren, da in jedem Fall die Dreier-
stofireaktion O+ CO+ CO =CO,+ CO begiinstigt wird.
Ein kiirzlich von An~person! angegebener Reaktions-
mechanismus, der die Reaktion C;0 40 =2 CO beriick-
sichtigt und die Abnahme von G (CO,) bei hohen Dosis-
leistungen wiedergibt, liefert keine Druckabhéngigkeit.

AnpersoN hat ferner darauf hingewiesen, dafl Ionen
und Neutralmolekiile sich zu groBeren Aggregaten zu-
sammenschlieffen konnen. Bei einer Neutralisation eines
solchen Aggregats kommt es nicht zu einer Anregung
von Molekiilen, da die freiwerdende Energie iiber meh-
rere Molekiile verteilt wird.

CcO — CO" +e

CO*'+e —CO* 2 CO,+e
CO*'+CO - C,0,"

C,0; +e —>C,05"

C,0,"+CO — 2 CO

-----

Dieser Reaktionsmechanismus liefert eine Druckabhin-
gigkeit in der Form:
1

G(CO2) = 11k (cOy

Diese Abhéngigkeit 140t sich nicht bestatigen.
Angeregte Kohlenoxydionen konnen analog zu den
Reaktionen (1) — (4) reagieren.

1 A. R. Axpersoy, J. V. F. Best u. M. J. WiLLer, Trans. Faraday Soc. 62, 595 [1966].

Zur Nichtlinearitit der Dielektrizitdatskonstante
in Fliissigkeiten

F. Aussenece und T. HorwaTn
Physikalisches Institut, Universitdt Graz
(Z. Naturforschg. 22 a, 142—143 [1967] ; eingeg. am 8. Dezember 1966)

Aus zahlreichen Veroffentlichungen (z. B.17%) ist be-
kannt, daf bei der Durchstrahlung eines nicht oder nur
schwach absorbierenden Mediums mit Licht sehr hoher
Intensitit nichtlineare Effekte auftreten. Es konnen z. B.
Oberwellen erzeugt werden, oder bei Eintritt von Licht
mit verschiedenen Frequenzen konnen Kombinations-

1 P, A. Fraxken, A. E. Hur, C. W. Peters u. G. WEINREICH,
Phys. Rev. Letters 7, 118 [1961].

2 R. W. Teraung, P. D. Maker u. C. M. Savace, Phys. Rev.
Letters 8, 404 [1962].

3 J. A. Giorpmaing, Phys. Rev. Letters 8, 19 [1962].

frequenzen auftreten. Quantenmechanisch lassen sich
diese Erscheinungen durch Mehrphotonen-Prozesse er-
kldren. Andererseits konnen diese Effekte aber auch
als Folge der Nichtlinearitdt der Polarisierbarkeit an-
gesehen werden °.

Es ist daher zu vermuten, dafl auch im stationédren
oder quasistationdren Fall eine Abhéngigkeit der Di-
elektrizitdtskonstante von der Grofle des angelegten
elektrischen Feldes nachgewiesen werden kann. Um
dies zu untersuchen, wurde eine Anordnung getroffen,
bei der sich die zu untersuchende Fliissigkeit innerhalb
des Schwingkreiskondensators eines 40 MHz-Gegentakt-
oszillators befindet. Zusdtzlich wird das Medium einem

4 R. W. Ternung, P. D. Maxker u. C. M. Savace, Phys. Rev.
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