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und Evrciorr ® haben in einem Vergleich der mit drei
verschiedenen Spektrometern (90° einfach-fokussie-
rend, Nier—Jounson-doppeltfokussierend und Mar-
taucH—HErzoc-doppeltfokussierend) gewonnenen
Metastabilen-Intensititen gezeigt, daB man auch in
diesen Fillen die beobachteten Unterschiede erkliren
kann. Ferner hat kiirzlich Newron 10 fiir den Zerfall
58" —43* 4+ 15 von Butan gezeigt, wie man durch
detaillierte Betrachtung des Einflusses der Anfangs-

9 M. Barser u. R. M. ErLrorr, ASTM-Conf., Montreal 1964.
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energien auch die beobachtete Form der Metastabi-
len-Peaks aus der schematischen, von CoGGESHALL
angegebenen Peakform ableiten kann. Héhe und
Form der Metastabilen-Peaks sind also einer quan-
titativeren Betrachtung zugénglich, als man bisher
meist annahm.

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

10 A, S, Newron, J. Chem. Phys. 44, 4015 [1966].

Photodissoziationen zu elektronisch angeregten Bruchstiicken von H,, H,O und NH;,
im extremen Vakuum-UV. II
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Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Bonn
(Z. Naturforschg. 22 a, 1161—1170 [1967] ; eingegangen am 25. Mai 1967)

Im fernen Vakuum-UV wurden unterhalb von 1000 A Photodissoziationen von H,, H;O und NHj;
untersucht, bei denen elektronisch angeregte Bruchstiicke auftreten. Der Nachweis der Fluoreszenz
erfolgte hauptsichlich im Scaumasy-UV, zum geringeren Teil auch oberhalb von 2000 A. Durch ge-
eignete Detektor- und Filterkombinationen lieBen sich in einigen Fillen die Anregungszustinde der
Bruchstiicke und damit die Dissoziationsprozesse identifizieren und deren Einsatzenergien bestim-
men. Die Fluoreszenzintensititen wurden in Abhingigkeit von der eingestrahlten Wellenlinge un-
tersucht. Fiir gewisse Zerfallsprozesse konnten absolute Querschnitte gemessen werden.

Beim H,-Molekiil tritt im Anregungsbereich unterhalb von 849 A die Dissoziation

(a) H, > H(n=2) +H(n=1)
auf. Zerfdlle mit hoher angeregten H-Atomen:
(b) H, - H®n>2) +H(n=1)

kommen unterhalb von 750 A ebenfalls vor.
Beim H,0-Molekiil wurden folgende Dissoziationen nachgewiesen:

(c) H,0 — H(n=2) +0H (X2I]),
(d) H,0 — H,;(B'2y*) +0(°P),
(e) H,0 — H(n=1) + OH (A23").

Zerfille mit angeregten O-Atomen im Triplettsystem kommen nicht vor. Die Dissoziationen (c), (d)
und (e) setzen unmittelbar bei den jeweiligen Dissoziationsenergien (810 A, 767 A, 1360 A) ein.
Angeregte H-Atome und H,-Molekiile entstehen bis 600 A und angeregte OH-Radikale bis etwa
850 A.

Beim NH, treten zwischen 840 A und 450 A Dissoziationen mit angeregten H-Atomen auf. Bis
750 A kommt von diesen Zerfillen nur der energetisch niedrigste,
) NH; - H(n=2) +NH,
vor. Dissoziationen mit angeregten H,-Molekiilen finden nicht statt.

Die absoluten Querschnitte der Zerfille mit angeregten H-Atomen im (n=2)-Zustand wurden
mittels einer Eichung der Ly-Intensititen durch den H,-Absorptionskoeffizienten bestimmt. Sie sind
wellenldngenabhingig und betragen beim H,0 bis zu 60 (cm—!) und beim NHj bis zu 10 (cm™1!).

einfachen mehratomigen Molekiilen entstehen:
M % A*+B. (1)

Die angeregten Teilchen, bei denen es sich meist um
Atome in hochangeregten Zustinden handelte, wur-
den durch ihre Emission im Vakuum-UV nachgewie-
sen.

In einer friiheren Arbeit! wurden im fernen Va-
kuum-UV, d. h. unterhalb von etwa 1000 A, Photo-
dissoziationen untersucht, bei denen elektronisch an-
geregte Bruchstiicke (A*) von zweiatomigen und

1 K.D.Bever u. K. H.WeLcE, Z. Naturforschg. 19 a, 19 [1964].
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Diese Untersuchungen sind weitergefithrt worden,
und zwar wurden Dissoziationen von H,, H,O und
NH; eindeutiger identifiziert und deren Einsatz-
energien genauer bestimmt als in der fritheren Ar-
beit. Insbesondere wurde versucht, von einigen Zer-
fallsprozessen absolute Querschnitte zu bestimmen.

Experimentelles

Die Mefanordnung bestand wie frither! aus einer
Lichtquelle, einem Vakuummonochromator (1m-Seya-
Namioka) und der in Abb.1 schematisch wiedergege-
benen Fluoreszenzkammer mit der Nachweisanordnung
fiir die Lichtquellenintensitdat und die Fluoreszenzstrah-
lung. Als Lichtquelle diente eine periodisch betriebene
Impulsentladung in einer 40 mm langen Quarzkapillare
von 2,5mm Durchmesser. Die Entladungsenergie be-
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Abb. 1. Schema der Fluoreszenzkammer und der Nachweis-
anordnung.

trug 1 Joule/Entladung (Kondensatorkapazitit 0,5 uF,
Entladungsspannung 2,2 kV). Der Lichtimpuls hatte
eine Dauer von etwa 2 usec. Gewohnlich wurde mit
einer Folgefrequenz von 100 Hz gearbeitet. Bei Druk-
ken des Entladungsgases von 10~1 bis 102 Torr emit-
tierte die Quelle unterhalb 1000 A ein linienreiches
Spektrum mit nutzbaren Linien bis etwa 400 A. Eine
verhiltnismdBig glinstige Linienverteilung wurde mit
einer Mischung von 90% Argon und 10% Krypton er-
reicht. Bei den meisten Versuchen betrug die Mono-
chromator-Bandbreite 2 A. Mit dieser Bandbreite war
der Lichtstrom einer Linie mittlerer Intensitdt in der
Fluoreszenzkammer etwa 10° Quanten/sec. Die lang-
und kurzzeitigen Schwankungen der Lichtquelleninten-
sitdt waren kleiner als 5%.

Zwischen dem Austrittsspalt S und der Fluoreszenz-
kammer war ein schlitzformiger Drosselkanal K ange-
bracht (Abb. 1), durch den das in die Fluoreszenzkam-
mer eingelassene Gas kontinuierlich abgepumpt wurde.
Bei Drucken in der Fluoreszenzkammer bis zu einigen
1072 Torr betrug der Druck im Monochromator weni-
ger als 1075 Torr.

2 J. A. R. Samsoy, J. Opt. Soc. Am. 54, 6 [1964].

3 L.Heroux u. H. HinTexEGGER, Rev. Sci. Instr. 31, 280 [1960].

4 H. E. Hinteneceer u. K. Waranasg, J. Opt. Soc. Am. 43,
604 [1953].
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An der Fluoreszenzkammer waren drei Multiplier-
anordnungen MP,, MP, und MP, angeschlossen. Die
relative Lichtquellenintensitit wurde mit einem Photo-
multiplier MP; (Typ RCA, 1P 28) gemessen, der mit
einer Natriumsalicylatschicht Na versehen war 2. Inner-
halb der Fluoreszenzkammer war durch zwei Blenden
by, b, ein effektiver Fluoreszenzraum F abgeteilt. An
diesem waren senkrecht zum anregenden Lichtstrahl
die beiden Multiplier MP; und MP, angeordnet, mit
denen die Fluoreszenz nachgewiesen wurde. Der Multi-
plier MP, diente zum Nachweis von Fluoreszenzen im
Vakuum-UV. Es wurde ein Typ (Bendix M — 306, mit
Wolframkathode) mit einer oberen Empfindlichkeits-
grenze bei etwa 1500 A 34 benutzt. Das Multiplier-
gehduse war durch zwei Fenster f;, f; vom Fluoreszenz-
raum vakuumdicht abgeschlossen. Das Fenster f; be-
stand bei allen Versuchen aus LiF, wihrend das Fen-
ster f, ausgewechselt werden konnte und wahlweise aus
LiF, CaF, oder BaF, bestand. Die Empfindlichkeits-
grenze des Multipliers MP; und die unteren Transmis-
sionsgrenzen der Fenster f, (etwa 1050, 1230 und
1340 A) ergaben somit die drei Nachweisbereiche fiir
die Fluoreszenzstrahlung: 1050 — 1500 A, 1230 — 1500 A
und 1340 —1500 A. Sie werden im folgenden als ,,LiF-*,
»CaFs-“ bzw. ,BaF,-Bereich“ bezeichnet. Der Raum A
zwischen f; und f, konnte evakuiert oder mit Gasen
gefiillt werden. Er diente zur Untersuchung der Ab-
sorption der Fluoreszenzstrahlung. Durch Absorptions-
messungen mit verschiedenen Gasen lieen sich die
Wellenldngen der Fluoreszenzstrahlung in einigen wich-
tigen Féllen identifizieren.

Mit der Multiplieranordnung MP, (ETH Ziirich,
K-Na-Sb-Kathode auf Quarzglas, Empfindlichkeitsbe-
reich etwa 2000 —6000 A 5) wurden verschiedene Ver-
suche durchgefiihrt. Einmal wurden mit ihr Fluores-
zenzen zwischen 2000 und 6000 &, ohne und mit Inter-
ferenzfilter IF, untersucht. Bei anderen Versuchen war
das Quarzfenster f; mit einer Natriumsalicylatschicht
versehen, d. h. es konnten in diesem Fall auch Fluores-
zenzen im Bereich unterhalb der LiF-Grenze nachge-
wiesen werden?. Um hierbei zwischen Fluoreszenzen
oberhalb und unterhalb von 2000 A zu unterscheiden,
bestand die Moglichkeit, vor dem sensibilisierten Fen-
ster f; eine weitere Quarzscheibe (in Abb.1 nicht ein-
gezeichnet) mit einer Durchlissigkeitsgrenze bei 2000 A
einzublenden.

Die Fluoreszenzintensititen wurden in Abhéngigkeit
von der Wellenlidnge des anregenden Lichtes untersucht,
wobei das Lichtquellenspektrum gewdhnlich mit einer
Geschwindigkeit von 25 A/min kontinuierlich geindert
wurde. Bei den meisten Versuchen waren die Intensita-
ten so grofl, daf} sie mit einer Gleichstromverstirker-
anordnung gemessen und mittels Schreiber registriert
werden konnten. Die Zeitkonstante des Verstirkers war
groB im Vergleich zur reziproken Folgefrequenz der
Lichtquellenimpulse. Fiir sehr schwache Intensititen,

5 W. Baumcartser u. J. Linper, Hehv. Phys. Acta 33, 608
[1960].
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die besonders bei einigen Untersuchungen in der Nahe
der Einsatzenergien von Dissoziationen auftraten, wurde,
in Verbindung mit dem Multiplier MP;, eine Zihl-
anordnung benutzt. Hierbei wurden die Multiplier-
impulse iiber einen Vorverstirker und einen Diskrimi-
nator einer Torschaltung zugeleitet, und das Tor syn-
chron mit dem Lichtquellenblitz fiir eine Dauer von
5 usec geofinet.

Ergebnisse und Diskussion

Als Maf} fiir die Fluoreszenzintensitdt dient die
von der Lichtquellenintensitit unabhidngige Grofe
I(4g) =i(4g) [ig(Ag). i9(4,) bedeutet das MeBsignal
der Lichtquellenintensitit bei evakuierter Fluores-
zenzkammer und i(4,) das MeBsignal der Fluores-
zenzstrahlung. ¢ und 7, beziehen sich auf gleiche
Wellenlangen Z, des anregenden Lichtes. Je nachdem
in welchem Nachweisbereich (LiF, CaF,, BaF,)
¢ gemessen ist, wird / mit den Indizes L, C bzw. B
versehen. Bei allen Messungen wurde die Abhéngig-
keit der Fluoreszenzintensitit vom Druck in der
Fluoreszenzkammer untersucht. Die im folgenden
angegebenenen Ergebnisse beziehen sich auf Be-
reiche, in denen die Intensitdten noch linear mit dem
Druck zunehmen.

In den Abbildungen, in denen die Fluoreszenz-
intensitdten / als Funktion der anregenden Wellen-
linge aufgetragen sind, sind gleichzeitig diejenigen
Dissoziationen bei ihren Dissoziationsenergien an-
gegeben, die als mogliche Ursachen der beobachteten
Fluoreszenzen diskutabel sind. Zerfille, bei denen
Bruchstiicke nur in stabilen und metastabilen Zu-
stainden entstehen, sind nicht eingezeichnet, da sie
nicht nachgewiesen wurden.

H,

In Abb. 2 a, b sind die im LiF- und CaF,-Bereich
gemessenen Intensitdten /1, und I dargestellt. Der
H,-Druck in der Fluoreszenzkammer betrug bei die-
sen Messungen 1,1:1072 Torr. Die Untersuchung
der Druckabhingigkeit ergab einen linearen Anstieg
der Fluoreszenzintensitit mit dem Hy-Druck bis etwa
2:1072 Torr. In diesem Druckbereich ist also der
bis zur ersten Blende b, und der innerhalb des ef-
fektiven Fluoreszenzraumes F absorbierte Anteil des
anregenden Lichtes noch proportional zum Druck.

Die Ordinatenzahlwerte von Iy, und Ig beziehen
sich auf gleiche Lichtquellenintensitaten z,. I, und
I; sind also vergleichbar und geben die relativen
SignalgroBen wieder. I ist um GroBenordnungen
kleiner als Ir,. Die Bedeutung der Einheitsangabe
[em™1] fiir I, wird weiter unten erlautert.
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Abb. 2. Fluoreszenzintensitdten I1, und I¢c beim H,. I, und

I sind auf den gleichen Hy,-Druck bezogen. Die Querschnitts-

angabe (cm™!) in (a) bezieht sich nur auf den Anregungs-

bereich unterhalb von 849 A. Bedeutung des Querschnittes
siehe Text.

Wie der Vergleich von I, und I zeigt, liegt bei
Anregungswellenlingen 1,<850 A die Fluoreszenz
praktisch ausschlieBlich zwischen 1050 und 1230 A
und nicht zwischen 1230 — 1500 A. Hingegen ist im
Anregungsbereich 1,>850 A eine merkliche Fluo-
reszenz zwischen 1230 —1500 A vorhanden. Ganz
analoge Ergebnisse wurden bei Versuchen mit D,
erhalten (Abb. 3). Auch hier tritt bei 1,<850 A
praktisch keine Fluoreszenz zwischen 1230 — 1500 A
sondern zwischen 1050 —1230 A auf. Die folgende
Diskussion bezieht sich daher in gleicher Weise auf
die Versuche am H, und — unter Beriicksichtigung
der entsprechenden Energiewerte — auf diejenigen
am D,.

H, #»» Hn=2)+H.

Die Fluoreszenz im Bereich 4,>850 A ist aus ener-
getischen Griinden nur der Anregung und Reemis-
sion stabiler Hy-Zusténde, also Prozessen

H2 _}Ly_'_, Hz* lyf, H2 (2)
zuzuordnen.
Bei Anregungswellenlingen 1,<850 A hingegen

besteht die Fluoreszenz im LiF-Bereich lediglich aus
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Abb. 3. Fluoreszenzintensitdten I, und I¢ beim D, . IL, und

I¢ sind auf den gleichen D,-Druck bezogen. Die Querschnitts-

angabe (cm™!) in (a) bezieht sich nur auf den Anregungs-

bereich unterhalb von 841 A. Bedeutung des Querschnittes
siehe Text.

der L,-Linie. Darauf deutet schon der plotzliche Ab-
bruch der zwischen 1230 —1500 A vorhandenen
Molekiilfluoreszenz und der plotzliche Anstieg der
Fluoreszenz zwischen 1050 — 1230 A bei 849 A hin.
Die Wellenlinge 849 A entspricht der Dissoziations-
energie des Zerfalls

H, #» H(n=2) +H(n=1). (3)

Ein Beweis fir die L,-Fluoreszenz folgt aus Versu-
chen, bei denen O, in die Kammer A zwischen den
Fenstern f;, f, eingefiillt und die Absorption der
Fluoreszenzstrahlung I, gemessen wurde. Fir An-
regungswellenlidngen 71,>850 A ergaben sich da-
bei Absorptionskoeffizienten, die stets grofer als
20 cm ™! waren, wihrend bei der Anregung sowohl
im Bereich von 850 bis 755 A als auch unterhalb
755 A Werte von (0,50%0,1) cm™! gemessen wur-
den. Dieser Wert stimmt mit dem von Preston®,
WaranaBe und MorrL 7 angegebenen O,-Absorp-
tionskoeffizienten der L,-Linie gut iiberein. Als Ur-

6 W. M. Pzreston, Phys. Rev. 57, 887 [1940].

7 K. Waranase u. J. R. Morri, The Treshold of Space, Per-
gamon Press, London 1957.

8 G. H. Dieke u. J. J. Hoprierp, Z. Phys. 40, 229 [1927].

9 H. BeutLer, Z. Phys. Chem. (B) 29, 315 [1935].

10 G. Herzserc u. A. Moxrivs, J. Mol. Spectr. 5, 482 [1960].

K.D.BEYER UND K. H. WELGE

sache fir die L,-Emission kommt im Anregungs-
bereich 849 — 755 A nur die Dissoziation (3) in
Betracht. Daf3 diese Dissoziation bei 849 A einsetzt,
ist auch durch viele Untersuchungen des Hy-Absorp-
tionsspektrums gesichert 8713, Danach kann die Dis-
soziation auf zwei Wegen erfolgen; und zwar nach
Namioka 1! zum Teil durch den direkten Ubergang
X13,*— B13*, wobei der B'S,*-Zustand mit den
Zustanden H (2S, 2P) +H (1S) der separierten
Atome korreliert. Diesem Prozel3 ist ein reines Ab-
sorptionskontinuum zugeordnet. Der andere Teil
des Zerfalls geschieht, entsprechend den diffusen
X13,*— D!II,-Banden, durch Prédissoziation iiber
den Zustand D'II,. Die im Absorptionsspektrum
besonders stark ausgeprigte (X!'2X;"— D1II,)-
Bandenstruktur findet sich andeutungsweise bei der
Intensitétsverteilung der Fluoreszenz im Gebiet von
849 A bis etwa 800 A wieder (Abb. 2 und 3).

Querschnitte

Der totale Absorptionsquerschnitt von H, laBt
sich in die Komponenten 6to4= Gjop + Oy + 0q + 0
zerlegen. o, ist der Anteil der Photoionisation, oy
stellt den Anteil der Absorption stabiler, reemittie-
render Molekiilzustinde (Molekiilfluoreszenz) dar.
Die Querschnitte 6*, o4 beziehen sich auf die Disso-
ziation mit einem angeregten H-Atom bzw. mit bei-
den H-Atomen im Grundzustand.

Das Absorptionsspektrum weist auch unterhalb
849 A noch scharfe Linien auf 11 12, deren Anregung
zur Molekiilfluoreszenz fiithren sollte. Wie die Mes-
sungen zeigen, kann man jedoch die Molekiilfluores-
zenz im Vergleich zur L,-Emisison zumindest bei den
verwendeten Wellenldngen 4, vernachlassigen. Der
totale Querschnitt reduziert sich dann im Bereich 849
bis 804 A auf 0oy =04+0* und im Ionisierungs-
bereich (1,<804 A) auf oy = 0ion + 0q + 0*.

Weiter kann man annehmen, dal der Zerfall des
H,-Molekiils in zwei Atome im Grundzustand nicht
vorkommt. Jedenfalls geben die sehr ausfiihrlichen
spektroskopischen Untersuchungen keinen Hinweis
auf diesen Zerfall; denn weder der kernnahe noch
der kernferne Ast des X'.2',*-Grundzustandes scheint
sich mit angeregten H,-Zustinden zu schneiden 11:12:14,

11 T, Namioka, J. Chem. Phys. 43, 1636 [1965].

12 T. Namioka, J. Chem. Phys. 41, 2141 [1964].

13 G. R. Coox u. P. H. Merzcer, J. Opt. Soc. Am. 54, 968
[1964].

14 W.Kovos u. L. Worsiewics, J. Chem. Phys. 43, 2429 [1965].
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und der Zerfall iiber den 32*-Zustand ist spin-
verboten. Fiir die Querschnitte in den beiden Be-
reichen 849 —804 A und 1,<804 A folgt damit
Otot =0 bzw. Oioy = Ojon + 0% .

Wenn bei der Dissoziation (3) H(n=2)-Atome
sowohl im 2S- als auch im 2P-Zustand entstehen, so
setzt sich der Querschnitt 6* aus der Summe ¢* (2S)
+06*(2P) zusammen. Da der ungestorte 2S-Zustand
metastabil ist, konnte man zunichst annehmen, da
die gemessene L,-Intensitit nur dem Anteil ¢* (2P)
und nicht dem Gesamtzerfallsquerschnitt ¢* ent-
spricht. Der 2S-Zustand kann aber im elektrischen
und magnetischen Feld 1% in 2P iibergehen. Deshalb
wurde im Fluoreszenzraum mittels zwei Plattenelek-
troden (in Abb. 1 nicht gezeichnet) ein elektrisches
Feld erzeugt, und die Fluoreszenz bei Feldstarken
bis 40 Volt/cm gemessen. Obwohl die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit fiir 2S — 2P z. B. bei 40 Volt/cm
etwa 107 sec™! betrigt, wurde keine Intensititsande-
rung gefunden. Entweder ergibt also der Zerfall (3)
nur H(2P)-Atome, oder das Streufeld des in un-
mittelbarer Ndhe des Fluoreszenzraumes angeord-
neten M-306-Multipliers war geniigend grof}, um
eventuell gebildete H (2S)-Atome in H(2P) zu iiber-
fithren. Der Abstand zwischen dem Fluoreszenzraum
und der auf einem Potential von 2000 Volt liegen-
den Kathode des Multipliers MP, betrug nur wenige
Zentimeter, so dafl im Fluoreszenzraum moglicher-
weise ein geniigend starkes elektrisches Feld vorhan-
den war 18,

In jedem Fall entspricht die gemessene L,-Inten-
sitdt im Gebiet 849 — 755 A dem Gesamtquerschnitt
0" (H,) =0*(2S) +0*(2P) der Dissoziation (3)
und speziell im Gebiet 849 —804 A also auch dem
totalen Absorptionsquerschnitt oyt (H,). Da die Mes-
sungen bei H,-Drucken durchgefiihrt wurden, bei
denen die Absorption und die Fluoreszenzintensitit
praktisch noch proportional zum Druck waren, kann
man fiir den Bereich 849 — 804 A zwischen der L,-
Intensitat Iy, (L,) und den Querschnitten die Bezie-
hung

0ot (Hy) = 0™ (Hy) = const-Ir, (L), ()
(849 = 1, =804 A)

annehmen. Sie gibt die Moglichkeit, die zunéchst
nur relativen Intensitdten I1,(L,) absolut an einen
bekannten H,-Absorptionsquerschnitt anzuschlieBen.
Zur Priifung von (4) wurde der Absorptionsquer-

15 W. L. Fire, R. T. Brackmany, D. G. Hummer u. R. F. Stes-
BiNGs, Phys. Rev. 116, 363 [1959].

1165

schnitt oy, (H,) bei fiinf ausgewihlten Lichtquellen-
Linien zwischen 849 und 804 A gemessen und auf
die zugehorigen Intensititen Ir,(L,) bezogen. Dabei
wurden nur solche Linien 4, benutzt, die keine Multi-
plettstruktur aufweisen, und die durch den Mono-
chromator einwandfrei isoliert werden konnten. Eine
Druckabhingigkeit des Absorptionsquerschnittes
wurde nicht gefunden. In Ubereinstimmung mit (4)
ergaben sich fiir das Verhiltnis oo (Hy) /11 (L,)
Werte, die maximal um *20% streuten. GemaB der
Beziehung (4) sind in Abb. 2 a und 3 a die Ordina-
tenwerte von Iy, so gewahlt, daf} sie zahlenmaBig
gleich den gemessenen H,-Absorptionsquerschnitten
in Einheiten (cm™!) sind, d. h. die apparativ be-
dingte Proportionalitatskonstante ist gleich Eins ge-
setzt.

Durch diesen Anschlul der L,-Intensitit an den
totalen H,-Absorptionsquerschnitt 1aBt sich der Zer-
fallsquerschnitt ¢*(H,) von (3) auch im Bereich
804 — 755 A angeben. Denn dort gilt ebenfalls

o* (H,) =const I, (L,), (804 = 1,=7554), (5)

wobei die Proportionalitatskonstante dieselbe wie in
(4) ist, da I, sowohl zwischen 849 —804 A als
auch 804 — 755 A nur aus der L,-Linie besteht und
die Messungen bei gleichen Hy-Drucken sowie unter
gleichen apparativen Bedingungen durchgefiihrt
wurden.

Unterhalb von 755 A, wo auBer (3) weitere Zer-
fille mittels Kaskadeniibergéingen zur L,Emission
beitragen konnen, reprasentiert die Intensitat Iy (L,)
nicht mehr den Querschnitt einer bestimmten Disso-
ziation. Man kann aber I,(L,) einem Querschnitt
6" (H,) zuordnen, der sich auf die Entstehung von
H(n=2)-Atomen durch alle energetisch maoglichen
Prozesse bezieht. Fiir 6* (H,) gilt ndmlich wiederum
mit derselben Konstante wie oben

o* (Hy) =const I (L), (4, <7554). (6)

Die Querschnittsangabe in den Abb. 2 a und 3 a be-
zieht sich also fiir das Gebiet 1, < 755 A lediglich

auf o*(H,).

H, 7 Hn>2)+H.
Bei der Anregung unterhalb von 755 A bis etwa
688 A sind auBer (3) energetisch die Dissoziationen

Hy #» H(n=3)+H(n=1), 7)
Hy, 7 H(n=4) +H(n=1) (8)

16 Untersuchungen unter feldfreien Bedingungen sind in Vor-
bereitung.
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moglich, wobei die L,-, Ls- und L,-Linien sowie Li-
nien der langwelligen H-Serien emittiert werden
konnen. Um festzustellen, ob solche Dissoziationen
mit H(n>2) auftreten, wurde mit der Multiplier-
anordnung MP, die Fluoreszenz im Gebiet 2000 bis
6000 A, und mittels der Natriumsalicylat-Sensibili-
sierung und einem Quarzfilter (siche Experimentel-
les) im Vakuum-UV von 2000 A bis unterhalb der
LiF-Grenze untersucht. Diese Versuche wurden we-
gen der zum Teil geringen Intensititen mit einer
Bandbreite des Monochromators von 10 A durchge-
fiihrt.

In den Abb. 4 und 5 geben die Kurven a die
Lichtquellenintensitét 7y(4,) und die Kurven c¢ die
mit dem Multiplier MP; aufgenommene Intensitat i,
wieder. Da die Lg- und L,-Linien auflerhalb des LiF-
Bereiches liegen, représentiert i;, die L,-Emission.
Die Kurve b (Abb. 4) zeigt die ungefilterte Fluores-
zenz im Bereich 2000 — 6000 A und die Kurve b
(Abb. 5) die Fluoreszenz, die mittels der Natrium-
sensibilisierung gemessen wurde.

Von der Intensitdat b (Abb. 5) blieb beim Vorsatz
einer Quarzscheibe vor die Natriumsalicylatschicht
nur ein verschwindend geringer Teil iibrig. Sie be-
steht also iiberwiegend aus einer Emission unterhalb
von 2000 A. Als Ursache fiir sie kommen aus ener-
getischen Griinden nur die L,-, Ls- oder L,-Linien in
Betracht. Das Verhiltnis der L,-Intensitdt und der
Summe der Lg- und L,Intensitdten lat sich aus

=3)
=4)

—H + H(n

®
——H + Hln

—

A
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Abb. 4. (a) : Intensitdt i, des Lichtquellenspektrums; Mono-

chromator-Bandbreite 10 A. (b) : Fluoreszenzsignal i beim H,

im Nachweishereich 2000—6000 A : aufgenommen mit MP,,

(ETH Ziirich), ohne Filter. (c) : Fluoreszenzsignal i1, der L,-

Linie beim H,; aufgenommen mit MP; (Bendix) im LiF-
Nachweisbereich.

K.D.BEYER UND K. H. WELGE

f‘ ®
: f "/ \
i |
L A b
"pmf i ®

Intensitaten —

G)

N
&‘\/\«/

T
800

I

|
J \

%

T S S\ ) G

—
700 A

Abb. 5. (a) : Intensitdt i, des Lichtquellenspektrums; Mono-
chromator-Bandbreite 10 A. (b): Fluoreszenzsignal i beim H,;
aufgenommen mit MP, (ETH Ziirich), sensibilisiert fiir L, ,
Lg und L, durch Natriumsalicylat. (c): Fluoreszenzsignal iL,
der Ly-Linie beim H,; aufgenommen mit MP; (Bendix) im
LiF-Nachweisbereich.

einem Vergleich der Intensitdten b und ¢ in Abb. 5
entnehmen, da mit MP; nur die L,-Intensitdt regi-
striert wurde und der spektrale Umwandlungsfaktor
des Natriumsalicylats fiir alle drei Lyman-Linien
gleich ist!?. Das Empfindlichkeitsverhaltnis beider
Multiplieranordnungen fiir die L,Linie ergibt sich
ndmlich aus den Intensitdten im Bereich 15> 755 A,
wo nur die L,-Linie auftritt. Demnach besteht die
Fluoreszenz im Anregungsbereich 720 —680 A zu
etwa 30% aus der L,-Linie und im iibrigen aus der
Summe der Ly- und L,-Linien. Wenn man noch be-
riicksichtigt, daB ein Teil der L,-Emission durch
Kaskadeniiberginge von H(n=3) und H(n=4)
kommt, so folgt, daB zwischen 720 —680 A der An-
teil der Dissoziation (3) im Vergleich zu (7) und/
oder (8) geringer als 30% ist.

Wie die Kurve b in Abb. 4 zeigt, tritt im Anre-
gungsgebiet 720 — 680 A auch eine Fluoreszenz zwi-
schen 2000 — 6000 A auf. Versuche mit einem In-
terferenzfilter (Durchlissigkeitsmaximum 4860 A,
Halbwertsbreite 150 A) ergaben, daB sie die Hj-
Linie enthilt; das ist ein Beweis fiir die Existenz

17 K. Waranase u. E. C. Y.Ixx, J. Opt. Soc. Am. 43, 32 [1953].
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der Dissoziation (8). Der entsprechende Versuch,
die Dissoziation (7) mittels der H,-Linie zu identi-
fizieren, konnte nicht durchgefithrt werden, weil die
Empfindlichkeit des Multipliers bei 6563 A sehr ge-
ring ist und auBlerdem, wie die Kurven a zeigen,
zwischen 755 — 720 A keine Linien im Lichtquellen-
spektrum vorhanden waren.

H,0

Der Absorptionskoeffizient von H,0 ist unterhalb
von 1000 A in neuerer Zeit von Coox und Merz-
GER '8 gemessen worden. Das Spektrum besteht u. a.
aus zwei sich iiberlagernden Kontinua. IThnen wer-
den die bei 983 A einsetzende Ionisation

H,0 _#7o H,O* + ¢

sowie dissoziative Ionisationen zugeordnet.

9)

Bekannte Dissoziationen mit elektronisch ange-
regten Bruchstiicken sind:

H,0 #» H(n=1) + OH(A%2ZXY), (10)
Hy,0 4%, H(n=2) + OH (X2II). (11)

Die Dissoziation (10) ist im Scaumany-UV bei 1165,
1216, 1236 und 1306 A ausfiihrlich untersucht wor-
den1?, und die Dissoziation (11) wurde bei Anre-
gungsenergien unterhalb 772 A qualitativ nachge-
wiesen 1.

Fluoreszenz zwischen 1050 — 1500 A

In Abb. 6 sind die Fluoreszenzintensititen in den
LiF-, CaF, und BaF,-Bereichen wiedergegeben, wo-
bei die drei Intensitaten auf den gleichen HyO-Druck
bezogen sind. Die Untersuchung der Druckabhén-
gigkeit ergab bei allen Anregungslinien eine lineare
Zunahme mit dem H,0-Druck bis etwa 3-1072 Torr.
Die Intensititen im CaF,- und BaF,-Bereich (Abb.
6b und c) betragen groflenordnungsmaBig nur etwa
1% derjenigen im LiF-Bereich. Die Fluoreszenz liegt
also fast ausschlieBlich zwischen 1050 — 1230 A. Ab-
gesehen davon, dafl Iy merklich geringer als I ist,
zeigt sich in den CaF,- und BaF,-Bereichen vor al-
lem unterhalb von 670 A eine unterschiedliche Inten-
sititsverteilung. Wie man sieht, liegt dort die Fluo-
reszenz zum groferen Teil zwischen 1230 — 1350 A.

Zur weiteren Identifizierung der Fluoreszenz
wurde, wie beim H,, ihre Absorption durch Sauer-
stoff untersucht. Fiir die Strahlung im LiF-Bereich

18 G.R. Cook u. P. H. MerzceRr, J. Chem. Phys. 41, 642 [1964].
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Querschnittsangabe (cm™—1!) in (a) siehe Text.

ergab sich bei allen Anregungswellenldngen bis etwa
665 A ein Absorptionskoeffizient von (0,501 0,12)
cm™1, also ein Wert, der innerhalb der Fehlergrenze
gleich dem Koeffizienten der L,-Linie ist. Unterhalb
665 A lagen die Werte merklich hoher (z.B. 1,6
cm™! bei 630 A). Im CaF,- und BaF,-Bereich wur-
den je nach der Anregungsenergie unterschiedliche

19 T, CarrineroN, J. Chem. Phys. 41, 2012 [1964].
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effektive O,-Absorptionskoeffizienten gemessen, die
aber stets grofler als 15 cm™! waren. Weitere Mes-
sungen wurden mit N,O und CO, als Filtergase
durchgefithrt. Auch bei diesen Gasen wurden fiir Iy,
Werte erhalten, die innerhalb der Fehlergrenzen mit
den Absorptionskoeffizienten der L,-Linie iiberein-
stimmen, wihrend sich die Werte fiir /¢ und Iy wie-
derum keiner bestimmten Wellenldnge zuordnen las-
sen. Insbesondere wurden fiir die Fluoreszenzstrah-
lung im CaFy-Bereich auch keine Koeffizienten ge-
funden, die auf die O-Resonanzlinien bei 1306 A

hindeuten wiirden.

Aus diesen Resultaten folgt, daf} die Fluoreszenz
weit iberwiegend aus der L,-Linie besteht, d.h.
durch Dissoziationen

H,0 *» H(n = 2) +OH(X2II) (12)

verursacht wird. Von diesen kommt aus energeti-
schen Griinden bis 721 A nur die Dissoziation

H,0 » H(n=2) + OH(X2II)  (12a)

in Betracht. Sie setzt unmittelbar bei ihrer Dissozia-
tionsenergie von 810 A ein.

Als Ursache der schwachen Fluoreszenz im CaF,-

und BaF,-Bereich sind die beiden Dissoziationsarten

H,0 %7 Hy*+0, (13)
HzO h”“_, Hg + O* (14)

mit angeregten H,-Molekiilen bzw. hochangeregten
O-Atomen energetisch moglich. Von den Zerfillen
(14) sind mit angeregten O-Atomen im Triplett-
system nur solche nachweisbar, die zur Emission
der O-Resonanzlinien (3P <— 3S°%) bei 1306 A im
LiF- und CaF,-Bereich fithren. Energetisch moglich

ware vor allem die Dissoziation

HQO }“’0_, HQ(X12g+) +0(3SO), (15)

deren Dissoziationsgrenze bei 854 A liegt. Dissozia-
tionen mit angeregten O-Atomen im Triplettsystem
kénnen aber weitgehend ausgeschlossen werden. Die
1306 A-Linie liegt ndmlich auBerhalb des BaF,-Be-
reiches, wahrend die Fluoreszenz sowohl im CaF,-
als auch im BaF,-Bereich auftritt und in beiden Be-
reichen bei derselben Anregungsenergie beginnt. Vor
allem aber sprechen die Absorptionsmessungen ge-
gen eine nennenswerte Intensitit der 1306 A-Linie.

Statt dessen ist anzunehmen, daf} die zwischen
1230 — 1500 A vorhandene Fluoreszenz iiberwie-
gend durch Zerfille (13) mit angeregten H,-Mole-

K.D.BEYER UND K. H. WELGE

killen zustande kommt. Von diesen Zerfillen tritt,
zumindest der energetisch niedrigste, mit der Emis-
sion der Lyman-Banden verbundene Prozef3

H,0 %7, H,(BX,*) + 0(°P) (16)

auf, da die Fluoreszenz im CaF,- und BaF,-Bereich
unmittelbar bei dessen Dissoziationsenergie von
767 A beginnt. Die Dissoziation findet mindestens
in dem Intervall von 767 A bis 718 A statt. Unter-
halb 718 A, wo auch Zerfille mit hoher angeregten
H,-Molekiilen moglich sind, lassen sich der Fluores-
zenz keine Zerfille mehr eindeutig zuordnen.

Fluoreszenz zwischen 2000 — 6000 A

In Abb. 7 ist die Intensitdt I=i/i, wiedergege-
ben, die im langwelligen Nachweisbereich (2000 bis
6000 A) aufgenommen wurde. Die friiheren Unter-
suchungen 19 bei 1165, 1216, 1236 und 1305 A ha-
ben gezeigt, da} in diesem Anregungsbereich ledig-
lich eine Fluoreszenz angeregter OH-Radikale, und
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Abb. 7. Fluoreszenzintensitit oberhalb von 2000 A beim H,0;
aufgenommen mit MP, (ETH Ziirich, 2000—6000 A).

zwar im wesentlichen die (0.0)- und (1.1)-Banden
des (A23" <« X2II) Uberganges gemiB der Dissozia-
tion (10) auftritt. Um festzustellen, bis zu welchen An-
regungsenergien die Dissoziation(10) erfolgt, wurde
die Fluoreszenzintensitdit mit einem fir die OH
(0.0; 22™ — 2]I)-Bande geeigneten Interferenzfilter
(Durchlissigkeitsmaximum 3100 A, Halbwertsbreite
60 A) gemessen und mit der ungefilterten Intensitit
verglichen. Die (0.0)-Bande wurde gewihlt, weil sie
im Vergleich zur (1.1)-Bande mit der weitaus stark-
sten Intensitdt auftritt. Das Ergebnis ist in Tab. 1
wiedergegeben. Wie man sieht, ist das Verhaltnis
bis 920 A angenihert konstant und unterhalb 833 A
verschwindend klein. Die Dissoziation (10) findet
also sehr wahrscheinlich bis etwa 920 A statt. Welche
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Prozesse unterhalb von 830 A auftreten, ist nicht
bekannt. Es wire moglich, dal mit steigender An-
regungsenergie statt v’ =0 hohere Schwingungszu-
stinde des A23*.Zustandes gebildet werden.

Wellenlinge I (mit Filter) Wellenlinge I (mit Filter)

(A) "I (ohne Filter) (A)

I (ohne Filter)

685 0,0 977 0,13
702 0,0 991 0,13
764 0,0 1085 0,14
833 0,0 1240 0,11
922 0,085
Tab. 1.
Querschnitte

Die Fluoreszenz im LiF-Bereich besteht fast aus-
schlieflich aus der L,-Linie. Somit reprasentiert die
Intensitdt /1, in Abb. 6 analog zum H, einen Quer-
schnitt ¢* (H,0) fir die Entstehung von H(n=2)-

Atomen bzw. der L,-Linie bei Photodissoziationen
H,0 #» H(n = 2) +OH(X2II). (12a)

Bei den niedrigen H;0-Drucken sind sowohl die
Fluoreszenzintensitdten als auch die Gesamtabsorp-
tion praktisch noch proportional zum H,0-Druck,
d.h. es besteht wie beim H, der Zusammenhang
6" (Hy0) =const*I;,(L,). Da die Fluoreszenz I, so-
wohl beim H, als auch beim H,0 fast ausschlieBlich
aus der L,-Linie besteht, ergibt sich mittels (4) die
Beziehung

0* (H;0) /040t (Hy) =I1.(L,, Hy0) /I1.(L,, Hy), (17)

wenn die Messungen in beiden Fillen auf gleiche
Drucke und Lichtquellenintensititen bezogen wer-
den. Damit 1at sich o_*(H20) auch absolut angeben.
In Abb. 6 a ist, wie in Abb.2a und 3 a, die Ordi-
nateneinteilung so gewihlt daB sie den Querschnitt
6*(Hy0) in Einheiten (cm™!) wiedergibt. Im Be-

Wellen- Querschnitte in cm—1
linge
otot18  Oionl® Otot 20 oion2  o*(H20)
600 410 295 650 540 11
650 450 300 630 540 30
700 480 285 660 400 52
750 445 265 — — 25
800 405 265 400 360 2
830 420 250 450 320 0
Tab. 2.

20 G. L. WeissLer, Handb. d. Physik, Bd. XXI.
21 H. Neuimiy u. A. Tereniy, Acta Physicochim. URSS 5, 465
[1936].
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reich 810 —722 A, wo die L,-Linie nur durch die
Dissoziation (11) zustande kommt, ist ¢* (H,0)
gleich dem Querschnitt 6* (Hy0) dieser Dissoziation.

In Tab. 2 sind fiir einige Anregungswellenlédngen
der Querschnitt o* (H,0) und die von WeissLer 2°
und Coox und MEerzcER !® gemessenen totalen Ab-
sorptions- und Ionisationsquerschnitte aufgefiihrt.
Die Dissoziationen (12) tragen also maximal etwa
30% zu der Differenz 64 — jon bei. Die Querschnitte
0*(H,0) konnen mit einem Fehler bis zu etwa
1 30% behaftet sein.

NH,

In der fritheren Arbeit! wurde bei Anregung un-
terhalb von 800 A eine Fluoreszenz im LiF-Bereich
nachgewiesen und als mégliche Ursache Zerfille mit
angeregten H-Atomen und angeregten Hy-Molekiilen
angegeben. Fiir eine genauere Identifizierung waren
die Intensitdten zu gering. Cook und METzGER !8 er-
hielten, ebenfalls bei der Anregung unterhalb 1000 A,
eine Fluoreszenz zwischen 3000 und 6000 A, die
sie jedoch nicht auf Dissoziationen, sondern auf
Sekundarreaktionen, z.B. Ionen-Molekiilreaktionen,
zuriickfithren. Schlieflich sind noch im ScaumAN-UV
Dissoziationen mit elektronisch angeregten NH,-
bzw. NH-Radikalen nachgewiesen - 22,

Fluoreszenz zwischen 1050 — 1500 A

Im LiF-Bereich wurde die in Abb. 8 wiedergege-
bene Fluoreszenzintensitit bei einem NHz-Druck von
11072 Torr aufgenommen. Bis zu diesem Druck
wurde eine lineare Zunahme der Intensitat mit dem
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Abb. 8. Fluoreszenzintensitdt I1, beim NH;. Bedeutung der
Querschnittsangabe (cm—?!) siehe Text.

22 K. H. Becker u. K. H. Werce, Z. Naturforschg. 18 a, 600
[1963].
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NH;-Druck festgestellt. Im CaFy-Bereich lie sich
keine Fluoreszenz nachweisen, d.h. sie liegt aus-
schlieBlich zwischen 1050 und 1230 A. Wie bei den
vorherigen Versuchen (H,, H;0) wurde die Ab-
sorption der Fluoreszenz I;, untersucht und festge-
stellt, daB8 sie praktisch ausschlieflich aus der L,-
Linie besteht. Zerfille mit angeregten Hy-Molekiilen
scheiden also aus.

Als Ursache der L,-Emisison kommt im Bereich
843 — 747 A nur die Dissoziation

NH, v NHy(%B,) +H(n=2)  (18)

in Betracht. Sie setzt unmittelbar bei ihrer Dissozia-
tionsenergie (843 A) ein. Unterhalb von 747 A kén-
nen energetisch mehrere Zerfallsarten, auch solche
mit drei Bruchstiicken, fiir die Fluoreszenz verant-
wortlich sein, wobei jedoch in jedem Fall ein an-
geregtes H-Atom beteiligt sein muf}. Eine eindeuti-
gere Zuordnung, insbesondere der bei etwa 600 A

wieder zunehmenden L,-Fluoreszenz, ist nicht még-
lich.

Fluoreszenz zwischen 2000 — 6000 A

Die Abb. 9 zeigt die Intensitat, die zwischen 2000
bis 6000 A aufgenommen wurde. Versuche, die Zu-
sammensetzung des Fluoreszenzspektrums mit Inter-
ferenzfiltern naher zu bestimmen, blieben ohne Er-
folg. Wegen der geringen Intensitdt wurde mit rela-
tiv hohen NHj-Drucken von einigen 1072 Torr ge-
arbeitet. Da hierbei Ionen-Molekiilreaktionen nicht
ausgeschlossen werden kénnen, bleibt die Frage nach
dem Entstehungsmechanismus der Fluoreszenz offen.
Im iibrigen stimmt die Abhéngigkeit der Intensitit
von der Anregungsenergie mit derjenigen, die Coox
und MEerzcer 18 angeben, gut iiberein.
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Abb. 9. Fluoreszenzintensitit oberhalb von 2000 A beim NHyg;
aufgenommen mit MP, (ETH Ziirich, 2000—6000 A).

Querschnitte

Da die L,-Linie isoliert auftritt, 1aBt sich, analog
wie beim H,0, ein absoluter Querschnitt ¢* (NHjy)
fiir die Gesamtheit aller Photodissoziationsprozesse
angeben, die unmittelbar oder mittelbar durch
Kaskadeniibergiinge von hoheren H-Zustinden zu
H(n=2) und damit zur L,-Emission fiihren. Spe-
ziell im Anregungsbereich 843 — 747 A ist o* (NH;)
wiederum mit dem Dissoziationsquerschnitt 6*(NHjg)
von (17) identisch. In Abb. 8 ist die Intensitdtsskala
von I, wieder so gewihlt, dal sie gleichzeitig ¢*
(NH;) in Querschnittseinheiten (cm™!) angibt. Ver-
gleicht man ¢*(NH;) mit den von verschiedenen
Autoren 2* 2 gemessenen totalen Absorptions- und
Tonisationsquerschnitten, so ergibt sich, daf} ¢*(NHg)
maximal nur wenige Prozent der Differenz o444 — 0jon
betragt.

Wir danken Herrn Prof. Dr. W. Grora fiir die For-
derung der Arbeit. Sie wurde durch Mittel der Kern-
forschungsanlagen Jiilich des Landes Nordrhein-West-
falen e.V. unterstiitzt.

23 H. Sun u. G. L. Wrisster, J. Chem. Phys. 23, 1160 [1955].
24 K. Watanase u. S. P. Soop, Science of Light 14, 36 [1965].



