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Radiative lifetimes of electronically excited states of N,0*, NO, O,*, CO*, and CO are measured
by means of the phase-shift method. Excitation is performed by a modulated electron beam. Phase
references are derived from He I, N,*, and CO* transitions as well as from another independent

method based on the very short decay time of the air fluorescence.

Measurements are performed on the transitions

N,O* (B2 3y* — X2 IT;), NO(A23*— X2 II), 0, (bt Sy — at ITy),

0,* (A2 ITy — X2 IT;), CO*(B:S —X23),
CO (b® 3* — a® IT),

CO* (A IT - X2 3),

CO* (B 3 — A2 IT),
CO (B! 3+ — At IT).

As far as feasable lifetimes of individual vibrational levels are measured. From the pressure de-
pendence of the decay rates cross-sections for the quenching of the excited states by the parent

molecules are obtained.

Uber Lebensdauern von angeregten Elektronen-
zustinden zweiatomiger Molekiile, Radikale und
Ionen lagen bis vor wenigen Jahren nur sehr wenige
Daten vor!. In neuerer Zeit haben Messungen von
Lebensdauern, absoluten Oszillatorenstirken und
Ubergangswahrscheinlichkeiten an diesen Teilchen
groeres Interesse erlangt. Insbesondere seit den
Arbeiten von BeNNETT und DaLBy 27¢ befassen sich
mehrere Arbeitsgruppen 7710 1171617 it Tebens-
dauermessungen an einfachen, vor allem zweiatomi-
gen Molekiilen, Radikalen und Ionen. Es werden
mehrere unterschiedliche MeBmethoden angewandt,
die jedoch alle mehr oder weniger uniibersichtliche
Quellen fiir systematische Fehler enthalten. Aus die-
sem Grund weichen die von verschiedenen Autoren
gemessenen Lebensdauern oft erheblich iiber die an-
gegebenen Fehlergrenzen hinaus voneinander ab.

* Teil der Dissertation an der Rheinischen Friedrich-Wil-
helms-Universitdat Bonn (D 5, Mai 1967).

** Neue Anschrift: Department of Chemistry and Centre for
Research in Experimental Space Science, YORK Univer-
sity, Toronto, Canada.
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Die Indizes v’, v"* bezeichnen Schwingungszustinde
im oberen bzw. unteren Elektronenzustand. G, und
G, sind die Entartungsfaktoren der Zustinde?!?,

¥, ist eine mittlere Wellenzahl der (v, v”")-Bande,
und S,/ ist die Bandenstarke, welche durch

Spre” = U Y/v' R, (r) g”v" dr 12 (4)

G, 1
|fv"v' ] = | G:" fov | = Thet

definiert ist. Gewohnlich wird angenommen, daf} das
elektronische Ubergangsmoment R,(r) nur sehr
wenig vom Kernabstand r abhingt. Man setzt daher

néherungsweise 20

Syv = Rg (;v'v") qu'v” s (5)
wobei

qv'y" = Uyl'u' Py dr J2 (6)

der Franck-Condon-Faktor und 7, ein mittlerer
Kernabstand, das sogen. r-Centroid sind. Wenn die
Verhiltnisse der Ubergangswahrscheinlichkeiten z. B.
aus Intensitdtsmessungen bekannt sind, lassen sich
gemiB Gl. (1) durch eine Messung von 7, die Uber-
gangswahrscheinlichkeiten A,’,” absolut ermitteln.

Bei der Berechnung von Bandenstirken und Oszil-
latorenstiirken aus den Ubergangswahrscheinlichkei-
ten nach Gl. (2) und Gl. (3) ergibt sich das fir
Molekiile spezifische Problem, dal die mittlere Wel-
lenzahl #,, zwar formal definiert, aber eine Mit-
telung iiber Wellenzahlen physikalisch nicht sehr
sinnvoll ist. Gewohnlich wird fiir #,/, recht willkiir-
lich die Wellenzahl des Bandenkopfes oder des In-
tensitdtsmaximums der Bande eingesetzt. Die Will-
kiir in der Wahl von #,, konnte nur durch Messun-
gen an einzelnen Rotationslinien beseitigt werden.
Sieht man von dieser Schwierigkeit ab, so kénnen
die Beziehungen (1), (2) und (5) dazu benutzt
werden, um mittels Lebensdauermesssungen die Ab-
hingigkeit des elektronischen Ubergangsmomentes
vom Kernabstand zu ermitteln !2. Dazu ist jedoch
notwendig, daf} die Franck-Condon-Faktoren bekannt
sind, was nicht immer mit geniigender Sicherheit
der Fall ist. Aus all diesen Griinden wird in dieser
Arbeit auf die Berechnung von Oszillatorenstarken,
Bandenstarken, etc. verzichtet.

19 R. S. MuLLikeN, J. Chem. Phys. 7, 14 [1939].
20 P, A. Fraser, Can. J. Phys. 32,515 [1964].
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Ohne storende Nebeneffekte, wie z. B. unelastische
StoBle, Kaskadeniiberginge und Resonanzeinfang,
ist die zeitliche Abnahme der Dichte Ny der ange-

regten Teilchen im Zustand U nach Abschalten des
Anregungsvorganges durch

Ny/Nyq = exp{ —E Aypty =exp{—t/r} (7)

gegeben (Ny,=Dichte zur Zeit t=0; Ay =TUber-
gangswahrscheinlichkeiten der spontanen Emission
vom Zustand U in alle moglichen Zustinde L; 7=
mittlere Lebensdauer des Zustandes U).

Wird der Zustand U durch unelastische Stole ge-
16scht, so ist die Abklingrate durch

R=ZAy,+nvQ (8)
L

gegeben (n =Teilchendichte des loschenden Gases;
v =mittlere Relativgeschwindigkeit; @ = geschwin-
digkeitsgemittelter Loschquerschnitt). Dann ist in
Gl. (7) die Lebensdauer v durch eine effektive Le-
bensdauer 7. = 1/R zu ersetzen. Durch die Messung
der Abhingigkeit der effektiven Lebensdauer 7
von der Teilchendichte n lassen sich der Loschquer-
schnitt Q) und die natiirliche Lebensdauer 7 bestim-
men. Dabei ist die Voraussetzung gemacht, da}
keine reversiblen Loschvorginge auftreten ?!. Wenn
Resonanzeinfangprozesse oder Kaskadeniiberginge
vorkommen, ergeben sich ebenfalls effektive Lebens-
dauern statt der Lebensdauer fiir die ungestorte
spontane Emission. Resonanzeinfangprozesse kon-
nen jedoch bei Molekiilen in der Regel schon bei
méBig niedrigen Drucken praktisch vernachlassigt
werden. Auf den Einflu von Kaskadeniibergingen
wird weiter unten eingegangen.

MeBmethode

Wie in einer fritheren Arbeit 2> wurde die Phasen-
fluorometermethode angewandt. Die Anregung der
Molekiile erfolgte durch Elektronenstofl, wobei der
Elektronenstrahl sinusférmig moduliert war. Wenn
I.(t) den zeitabhingigen Anregungsvorgang be-
schreibt, so ist die zeitliche Anderung der Dichte Ny
der Teilchen im angeregten Zustand U durch

WNo®) _ o) Sdpp+ Ky 1 (8)
ds L

2Auy=A=1/t (9)
L
2t W. R. BENNETT 3R., P. J. KinpLmans u. G. N. Mercer, Appl.

Opt. Suppl. 2, 34 [1965].
22 E.H.Fwsk u. K.H.WeLcE, Z. Naturforsch. 19 a, 1193 [1964].
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gegeben. Hierbei ist vorausgesetzt, daf} keine Sto-
rungen durch Kaskadeniiberginge und Resonanz-
einfang vorliegen. Wenn Léschprozesse auftreten,
ist A durch R zu ersetzen. K, ist eine zeitunabhan-
gige Konstante, die z. B. den Anregungsquerschnitt
und den Gasdruck enthilt. Erfolgt die Anregung
durch einen sinusférmig modulierten Elektronen-
strahl, so ist

1.(t) =Ko (1 + M, sinw t) (10)

(Ky = Amplitude; M, =Modulationsgrad; w=27a»
= Kreisfrequenz) .

Da die Fluoreszenzintensitit Ij,(¢) proportional
zu Ny(t) ist, ergibt die Integration von Gl. (9)
unter Beriicksichtigung von (10)

I,(t) =K (1 + VT%E? sin(w t—arctg w 7) )
(11)

Zwischen der Anregung und der Emission besteht
also eine Phasenverschiebung

A(p:[(ph,—goe]:arctgwr, (12)

und das Verhaltnis der Modulationsgrade ist

th _ 771

M, ~ Vitots e
Diese beiden Beziehungen sind in den Abb. 1 und 2
fiir einige Modulationsfrequenzen graphisch darge-
stellt.
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Abb. 1. Abhingigkeit der Phasenverschiebung 4= @, —@e
von der Lebensdauer 7 bei konstanten Modulations-
frequenzen ».
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Abb. 2. Abhingigkeit des Verhiltnisses Mp,/Me von der
Lebensdauer 7 bei konstanten Modulationsfrequenzen ».

Benutzt man die Phasenverschiebung zur Messung
der Lebensdauer 7, so ist bei einer Phasenungenauig-
keit A4(4e) der relative Fehler der Lebensdauer
im wesentlichen durch

(14)

gegeben. Der Fehler der Frequenzmessung ist so
gering, dafl er im Vergleich zu 4(4¢p) vernachlas-
sigt werden kann. In Abb. 3 ist A7/t fiir A(4gp) =1°
graphisch dargestellt. Das Fehlerminimum tritt bei
der Modulationsfrequenz »=1/2 77 auf, der eine
Phasenverschiebung von 45° und ein Verhiltnis der
Modulationsgrade M;,/M,=1/}/2 entsprechen.

Um Kaskadeniiberginge zu vermeiden, sollte die
Elektronenenergie moglichst wenig iiber der An-
regungsenergie des zu messenden Zustandes liegen.
Um das Auftreten von Kaskadeniibergéngen zu er-
mitteln, kénnte man die Abhéngigkeit der Abkling-
zeit von der Anregungsenergie untersuchen. Diesem
Verfahren sind aber praktische Grenzen gesetzt. Aus-
reichende Fluoreszenzintensititen lassen sich mit
der hier verwendeten Triodenanordnung ohne gro-
Bere Schwierigkeiten erst oberhalb von etwa 50 eV
erzeugen. Deshalb wurde gewohnlich mit Elektronen-
energien von 50 — 200 eV gearbeitet.

Eine experimentell geeignetere und empfindlichere
Methode, den Einflul von Kaskadeniibergéngen zu-
mindest qualitativ zu ermitteln, bietet die Messung
bei verschiedenen Modulationsfrequenzen. Wenn der
zu untersuchende Zustand U von energetisch héher
liegenden Zustinden U; mit den Lebensdauern t;
zusétzlich bevolkert wird, so treten in Gl. (9) wei-
tere additive Glieder auf, und es gilt nicht mehr die
einfache Phasenbeziehung (12). Berechnet man 7
trotzdem nach Gl. (12), so ergeben sich effektive
Lebensdauern, die von der Modulationsfrequenz ab-
hangen. Der spezielle Fall, in welchem nur ein hé-
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herer Zustand U’ mit dem zu messenden Zustand U
kombiniert, ist von LAwrENcE et al.? 8 niher un-
tersucht worden. In Fillen, in denen mehrere Zu-
stinde U; angeregt werden, sind absolute Lebens-
dauermessungen mit der Phasenfluorometermethode
praktisch kaum noch durchfiihrbar.

Eine Abhingigkeit der Abklingrate von der Mo-
dulationsfrequenz kann sich allerdings auch dann
ergeben, wenn sich im Spektrum mehrere Uber-
ginge iiberlagern und die Lebensdauern der Zu-
stinde unterschiedlich sind. Dann treten infolge des
Zusammenhanges zwischen dem Modulationsgrad
des Fluoreszenzlichtes und der Lebensdauer mit ab-
nehmender Modulationsfrequenz zunehmende effek-
tive Lebensdauern auf. Beim NO wird ein Fall be-
schrieben, bei dem die Frequenzabhingigkeit wahr-
scheinlich durch beide Effekte zustande kommt.

Waihrend bei Phasenfluorometern mit optischer
Anregung die Phasenverschiebung zwischen dem
anregenden und dem Fluoreszenzlicht unmittelbar
gemessen werden kann, indem beide Lichtsignale
nacheinander auf den gleichen Photomultiplier ge-
richtet werden 23, besteht bei Elektronen-Phasen-
fluorometern das spezifische Problem, dal die Pha-
sendifferenz Ap = ¢}, — @, nicht direkt meBbar ist,
da der modulierte Elektronenstrahl und das Fluores-
zenzlicht nicht mit demselben Empfanger nachgewie-
sen werden konnen. Zur Festlegung der Phase ¢,
des Elektronenstrahls im Fluoreszenzraum wurden
deshalb in friiheren Arbeiten 7710- 22 Referenzlinien,
d. h. Atomlinien, die von Zustinden bekannter Le-
bensdauer ausgehen, verwendet. Dabei muften mei-
stens Gasmischungen in die Apparatur eingelassen
werden, damit das zu untersuchende Bandensystem
und die Atom-Referenzlinien gleichzeitig im Spek-
trum auftraten. Viele Molekiile emittieren bei Elek-
tronenbeschufl aber so komplexe Spektren, daf} sich
durch die Uberlagerung von Molekiil- und Referenz-
spektren oft zusitzliche Fehlerquellen ergeben. In
dieser Arbeit wurde deshalb eine zweite Methode
zur Bestimmung der Phase des Elektronenstrahls an-
gewendet. Sie beruht auf dem sehr schnellen Abklin-
gen der Fluoreszenz von Luft bei hohen Drucken,
das insbesondere von HanLe und Mitarbeitern 24 25
untersucht worden ist. Die Abklingzeit der Luft-
fluoreszenz betrégt z. B. bei einem Druck von 1 atm
6,0:1071%sec und ist mit einer Genauigkeit von
etwa 7% bekannt 5.

23 W. DEMTRODER, Z. Phys. 166, 42 [1962].
24 W. Hance u. H. G. Jansex, Z. Naturforsch. 9a, 791 [1954].
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Apparatur und Experimentelles

Die MeBanordnung ist schematisch in Abb. 4 wieder-
gegeben. Mit einer Triodenanordnung (K =Kathode;
G =Steuergitter; A, A’=Anode) wurde ein in der In-
tensitdt sinusformig modulierter Elektronenstrahl (Ix
=1—10mA) erzeugt. Die Modulation erfolgte mit
quarzgesteuerten Generatoren G;. Mit ihnen konnten
feste Modulationsfrequenzen vy, von 0,025, 0,1, 0,3,
0,6, 1,0, 2,0 und 3,0 MHz eingestellt werden. Die Gase
wurden kontinuierlich in die Kammer eingelassen und
abgepumpt. Durch eine hohe DurchfluBgeschwindigkeit
wurde vermieden, da sich in der Kammer Sekundér-
produkte ansammelten, die sich durch den Elektronen-
beschuBl und die Zersetzung der Molekiile an der Ka-
thode bildeten. Das im feldfreien Anodenraum AA’
emittierte Fluoreszenzlicht wurde mit einem Gittermono-
chromator (Bausch & Lomb, 0,5 m) spektral zer-
legt und mit dem Photomultiplier Mul (Typ EMI
6256 S oder EMI 9558 B) gemessen. Hinter dem Ano-
dengitter A" wurde ein kleiner Teil des Elektronen-
strahls (0,1 —1 xA) durch drei auf gleichem Potential
liegenden Blenden B;, B, und Bj ausgeblendet. Zwi-
schen den Blenden wurde der Druck durch differenzier-
tes Pumpen auf weniger als 5-1075 Torr reduziert.
Eine Aluminiumfolie C hatte gegeniiber der letzten
Blende B3 eine Spannung von einigen 10 kV, so daf}
die Elektronen die etwa 10 u dicke Folie durchdringen
und die hinter der Folie befindliche Luft von 1 atm
zur Fluereszenz anregen konnten. Die Luftfluoreszenz
ist ebenfalls mit der Frequenz vy, moduliert und hat
wegen der sehr kurzen Abklingzeit praktisch die glei-
che Phasenlage wie der Elektronenstrahl. Die Luft-
fluoreszenz wurde mit dem Photomultiplier Mu 2 (Typ
EMI 9558 B) nachgewiesen.

Die in Mul und Mu2 erzeugten, hochfrequenten
Signale U; und U, wurden in zwei getrennten Kanilen
M, und M; eines Frequenzumsetzers (Wandel &
Goltermann, Typ FU374) auf 25kHzSignale
U, und U, heruntergemischt. Die Phasendifferenz zwi-
schen den hochfrequenten Signalen U; und U, wird da-
bei auf die niederfrequenten Signale U;” und Uy’ iiber-
tragen 28, Das zur Mischung notwendige Mischsignal Uy
mit der Frequenz vy =wvm+25kHz wurde mit einer
Mischstufe M; und einem Quarzfilter QF additiv aus
den Frequenzen der Generatoren G; und G, erzeugt.

Die Signale U;" und U,” wurden mit dem Schalter S;
abwechselnd auf den schmalbandigen (Brandbreite etwa
1 Hz) 25 kHz-Resonanzverstirker RV geschaltet, und
ihre Phase mit dem Phasenmesser PM (Wandel &
Goltermann, Typ PH-174) gegen die Phase des Aus-
gangssignals des 25 kHz-Generators G, gemessen. Die
Differenz beider Phasenmessungen ergibt die Phasen-
differenz A® zwischen den Multipliersignalen U, und
U, . Durch das zweimalige Mischen wurde erreicht, daf
Frequenzinderungen des Hochfrequenzgenerators G,
sich nicht auf die vom Resonanzverstirker RV verstérk-
ten Signale U, und U," auswirken. U,” und U," haben

25 H. G. Kross u. G. Wenper, Z. Naturforsch. 16 a, 61 [1961].
26 A. ScamiLLen, Z. Phys. 135, 394 [1953].
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vielmehr immer die Frequenz des Generators G,. Man
kann deshalb die Bandbreite des Resonanzverstirkers
sehr schmal machen 3. Die MeBlgrole AP stellt bis auf
zwei Korrekturen Agr, und A@app die zu bestimmende
Differenz A zwischen der Phase des anregenden Elek-
tronenstrahls im Anodenraum ¢, und des Fluoreszenz-
lichtes ¢, dar. Erstens ist eine Phasenverschiebung
Ay, zu beriicksichtigen, die sich durch die Laufzeit der
Elektronen vom Anodenraum AA’ bis zur Aluminium-
folie C ergibt. A¢y ist durch die Lange der Driftstrecke
A’C, die Elektronenenergie in der Driftstrecke sowie
die Modulationsfrequenz gegeben und wurde rechne-
risch ermittelt. Die Linge der Driftstrecke A'C betrug
28 cm, und die Blenden By, B, und By hatten gew6hn-
lich gegeniiber der Kathode ein Potential von 200 Volt.

Die zweite Korrektur ergibt sich dadurch, dal} die
Signale U; und U, auf den beiden verschiedenen We-
gen von den Photmultipliern bis zum Schalter S un-
terschiedliche Phasendrehungen erleiden. Diese appara-
tiv bedingte Phasenverschiebung A@app wurde durch
gleichzeitige Messung der Luftfluoreszenz mit beiden
Multipliern Mul und Mu 2 bestimmt. A@app, erwies
sich bei allen Modulationsfrequenzen iiber mehrere
Stunden bis auf *0,5° konstant.

Der Oszillograph diente zur Kontrolle der Amplitu-
den von U,” und U,". Dies war erforderlich, weil im
Verstarker RV amplitudenabhingige Phasendrehungen
auftraten. Die Amplituden wurden durch Anderung
der Spalth6hen am Monochromator abgeglichen.

Zur Aufnahme der Spektren wurde der Phasenmes-
ser PM durch einen phasenempfindlichen Gleichrichter
PG und einen Schreiber Sch ersetzt, und die Wellen-
lainge mittels des Monochromators kontinuierlich ge-
dndert. Die registrierten Intensitdten sind grundsitz-
lich vom Modulationsgrad und von der Phasenlage des
Signals, d.h. von der Lebensdauer des betreffenden
Zustandes und der Modulationsfrequenz abhingig [s.
Gln. (12) und (13)]. Bei Lebensdauern unterhalb von
etwa 1075 sec und der Frequenz 25 kHz, die meistens
zur Aufnahme der Spektren benutzt wurde, ist fiir alle
Linien bzw. Banden der Modulationsgrad des Fluores-
zenzlichtes aber praktisch noch 100% und die Phasen-
verschiebung A@ noch vernachlédssigbar.

Bei einigen Untersuchungen wurden die Spektren
auch mit hcoheren Modulationsfrequenzen aufgenom-
men. Setzt sich das Spektrum aus Ubergéingen von Zu-
stinden mit unterschiedlicher Lebensdauer zusammen,
so dndern sich die Intensitdten mit der Modulations-
frequenz.

Die Abklingzeit der Luftfluoreszenz wurde in der
gleichen Weise wie von Kross und WenpeL 25 bestimmt,
und ein innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen-
der Wert von 6,6-10710 sec bei einem Druck von 1 atm
erhalten. Auller der Luftfluoreszenz wurde wie friiher 2
auch die 5016 A-Linie des Heliums zur Bestimmung
der Phase des Elektronenstrahls verwendet. Zusitzlich
wurden auch noch die Molekiilbanden N, (0,0; B2X
—X%?%) und CO"(0,0;B*23—X22) zur Eichung
herangezogen. Die Lebensdauern der Zustinde
N,"(B22) und CO"(B22X) sind von verschiedenen

Autoren gemessen worden!% 1% uynd konnen als be-
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kannt angenommen werden. Den im folgenden angege-
benen Ergebnissen sind die Werte 7(N,") = (67,5%5)
nsec und 7(CO*) = (50X 6) nsec zugrunde gelegt. Es
sei schon hier vorausgeschickt, dal} mit den verschiede-
nen Methoden in allen Fillen iibereinstimmende Er-
gebnisse erzielt wurden.

Bei den Untersuchungen an einem Bandensystem
wurden zunichst die Abklingzeiten der intensivsten
Banden bei verschiedenen Gasdrucken, Elektronenener-
gien und Modulationsfrequenzen absolut bestimmt. Als
Referenzsignale wurden dabei die Luftfluoreszenz und
die oben angegebenen Atom- bzw. Molekiilfluoreszen-
zen verwendet. Bei dieser Absolutbestimmung setzt sich
der Gesamtfehler, bei Verwendung der Luftfluoreszenz-
eichung, aus dem Fehler 4(4®) der Phasenmessung
sowie den Fehlern von A@,pp und Ay, zusammen. Der
Fehler 4 (d@app) betrug bei allen Modulationsfrequen-
zen etwa 10,5°. Fiir 4pr, wurde immer eine Fehler-
grenze von t10% angesetzt. Diesem Wert entsprechen
bei Modulationsfrequenzen von 100 kHz bis 3 MHz ab-
solute Fehler von Aqy, zwischen +0,12° und *3,6°.
Die Genauigkeit, mit der 4P gemessen werden konnte,
war von der Fluoreszenzintensitit und der Zahl der
Messungen abhingig. Jede Messung wurde mindestens
zehnmal wiederholt. Bei den schwéchsten Banden war
der Fehler A4(A4®) bei 10 Einzelmessungen etwa
+1,5°. In den meisten Fillen betrug der absolute
Gesamtfehler von 4@ je nach Modulationsfrequenz und
Intensitdt der Bande *1° bis *3°, d.h. der Fehler
der Lebensdauer etwa 4 —12% (s. Abb. 3).

Neben den Absolutmessungen wurden innerhalb eines
jeden Bandensystems auch Relativmessungen durchge-
fithrt, d. h. die Abklingzeiten aller Banden des betref-
fenden Systems wurden relativ zu der Abklingzeit der
intensivsten Bande gemessen. Der Fehler dieser Rela-
tivmessungen war meistens kleiner als +0,5°, was
einer Fehlergrenze der relativen Abklingzeiten von etwa
+ 2% entspricht.

Ergebnisse und Diskussion
N.0*(B*X ")
Die Lebensdauer des N,O* (B2 2',*) -Zustandes ist

frither von Dayron, DaLBy und BeNnETT 4 an den
(0,0)- und (0,1)-Banden des N,O*(B2 2',* — X2 I1,,)-

berganges gemessen worden. Dabei wurden die
Banden mit Interferenzfiltern von 180 A Halbwerts-
breite aus dem Spektrum herausgefiltert. Die Mes-
sungen wurden wiederholt, weil die oben beschrie-
bene Apparatur es ermoglichte, mit wesentlich ho-
herem spektralem Auflésungsvermogen zu arbeiten.
AuBerdem war es moglich, auch an schwicheren
Banden Messungen vorzunehmen.

Abb. 5 zeigt das Spektrum, das beim Beschufl von
N,O mit Elektroner. von 200 eV Energie emittiert
wird. Das Spektrum wurde mit der Modulations-
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frequenz 25 kHz und einer spektralen Bandbreite
von etwa 10 A aufgenommen. Die Banden (0,0),
(0,1), (0,2) und (1,0) sind nach CarLLomon 27 dem
N,O*(B2 X', — X2 I1,) -Ubergang zuzuordnen. Die
schwécheren Emissionen konnten nicht identifiziert
werden. Sie gehoren aber vermutlich ebenfalls dem
N,O*-System an.

Die Ergebnisse der Abklingzeitmessungen an den
verschiedenen Banden sind in Tab. 1 wiedergegeben.
Als Referenzsignale wurden sowohl die Luftfluores-
zenz als auch die 5016 A-Heliumlinie verwendet.
Beide Verfahren ergaben innerhalb einer Streubreite

Wellenlinge Schwin- Abklingzeit (107 sec)
der Bande gungsiiber- diese Arbeit DayTonN
gang (v, v;’) etal. 4
3380 1,0 1,87 4+ 0,2
3396 1.0 1,90 4 0,2
3457 ? 1,90
3470 ? 1,92
3516 ? 1,93
3541 0,0 2,31 + 0,2 2,6 4+ 0,2
3558 0,0 2,33 + 0,2 2,6 +0,2
3596 2 2,07
3656 ? 1,90
3673 ? 1,92
3689 0,1 2,34 2,6 4+ 0,2
3707 0,1 2,33 2,6 4- 0,2
3845 0,2 2,28
3864 0,2 2,31
Tab. 1. Abklingzeiten von N,O* (B2 2" — X2 I])-Banden.

Fehlergrenze der Relativmessungen +5-10—* sec.

von *2,5% iibereinstimmende Werte. Die Unter-
suchungen bei verschiedenen Modulationsfrequenzen
(100, 300 und 600 kHz), N,O-Drucken (0,3-1073
bis 10,5-1073 Torr) sowie Elektronenenergien (50
bis 200 eV) zeigten keine Abhingigkeit der Ab-
klingzeiten von diesen Parametern. Daraus folgt,
daB der N,O (B2 2 ,*)-Zustand bis zu Drucken von
1:1072 Torr noch nicht wesentlich durch N,O ge-
loscht wird und dall der Zustand nur direkt angeregt
wurde, die Messungen also nicht durch Kaskaden-
tiberginge verfélscht sind. Die in Tab. 1 angegebe-
nen Fehler beziehen sich auf die Absolutmessungen.
Bei den Modulationsfrequenzen 300 kHz und 600
kHz wurden auch Relativmessungen durchgefiihrt.
Die relativen Lebensdauern sind auf etwa =5-107°

27 J. H. Carromox, Proc. Chem. Soc. 1959, 313.

28 M. JeuneHoMME, J. Chem. Phys. 45, 4433 [1966].

29 D. Weser u. S. S. Pexner, J. Chem. Phys. 26, 860 [1957].

30 B. Kiver, H. Mayer u. H. Bersg, Ann. Physics 2, 57 [1957].

31 G. W. Bernkg, J. Chem. Phys. 31, 662 [1959].

32 J. W. DaBer u. M. J. WirLiams, J. Quant. Spectr. Rad.
Transfer 1, 135 [1960].
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sec genau. Wie auf Grund der Beziehung (1) zu er-
warten ist, stimmen die Abklingzeiten, die an den
vom B2 X, *(v"=0)-Niveau ausgehenden Banden ge-
messen wurden, innerhalb der Fehlergrenze von
+5-107? sec iiberein. Zu den Ergebnissen von Day-
ToN et al.* besteht eine etwas iiber die Fehlergren-
zen hinausgehende Diskrepanz. Der B2 3" (v' =1)-
Zustand hat eine um 18% kiirzere Lebensdauer als
der B2 X, *(v"=0)-Zustand. Die Abklingzeiten der
nicht identifizierten Banden stimmen bis auf die der
Emission bei 3596 A praktisch mit der Lebensdauer
des B2 3 *(v' =1)-Zustandes iiberein, so daB man
annehmen kann, dal} es sich hierbei ebenfalls um
Banden handelt, die vom (v"=1)-Niveau ausgehen.
NO(A%X™)

Direkte Lebensdauermessungen des NO (A2 2%)-
Zustandes sind von JeunesomME und Duncan 1! und
in neuester Zeit nochmals von JeunEnomME 28 durch-
gefithrt worden. Jeunenomme und Duncan verwen-
deten zur Anregung der NO-Molekiile Impulsentla-
dungen und bestimmten die Lebensdauer des A2 3™-
Zustandes aus der Abklingrate des Nachleuchtens
der y-Banden (A2 2*— X2 II). Fiir die NO(A2% 2)-
Molekiile in den Schwingungszustinden v =0, 1
und 2 erhielten sie Lebensdauern von (4,49 *0,54)
1077 sec, (4,10+0,55)-10"7 sec und (4,48 +0,33)
‘1077 sec. JeunesHomMmE ?® regte den NO (A2 2*;
v =0)-Zustand durch kurze Lichtblitze an und un-

tersuchte das Abklingen der Resonanzfluoreszenz

Autoren fel MeBmethode

WEBER, PENNER 29

Ki1viEL, MAYER,
BETHE 30

BETHKES3!

DAIBER, WILL1AMS32

ANTROPOV et al.33

KECk et al.34

0,0024 4- 209, Absorpt.-Messungen

=0,0015 Absorpt.-Messungen
0,0023 Absorpt.-Messungen
0,0034 4 259%, Absorpt.-Messungen
0,0024—0,0043 Absorpt.-Messungen
0,0010 4- 509, Emissionsmessungen

CALLEAR, SMITH35 0,0024 ,»Quenching*‘-Mes-
sungen
JEUNEHOMME, Lebensdauer-
Duxcan1l 0,0012 4+-15%, messung
JEUNEHOMME 28 0,0027 Lebensdauermessung
Diese Arbeit =0,0013 Lebensdauermessung

Tab. 2. Ergebnisse experimenteller Bestimmungen der Oszil-
latorenstirke des NO (A2 2™ < X2 I])-Uberganges.

33 E. T. Anxtrorov, A. P. Droxov, N. N. Sosorev u. V. P. Cus-
remisiNov, Dokl. Akad. Nauk SSSR 153 (1), 67 [1963].

34 J. C. Kecg, J. C. Camy, B. Kiver u. T. WenTiNk Jr., Ann.
Physics 7,1 [1959].

35 A. B. Cartear u. I. W. M. Smrn, Trans. Faraday Soc. 59,
1720 [1963].
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Abb. 6. Emissionsspektrum beim Beschuf8 von NO mit Elektronen (Elektronenenergie 200 eV; Modulationsfrequenz 25 kHz;
NO-Druck 4-10—3 Torr; spektrale Bandbreite =~ 15 A; Photomultiplier EMI 6256 S).

der y-Banden. Er erhielt fiir die Lebensdauer des
A2 3*(v" =0)-Zustandes den wesentlich kleineren
Wert von (1,965 0,030)-1077 sec. Die Oszilla-
torenstirke des NO (A% 2% <« X2 IT)-Uberganges
wurde auch schon vorher in mehreren Arbeiten nach
anderen Verfahren bestimmt. Die Ergebnisse diffe-
rieren, wie Tab. 2 zeigt, ebenfalls sehr stark.

Abb. 6 zeigt das Emissionsspektrum beim Beschulf}
von NO mit Elektronen von 200 eV Energie. Das
Spektrum ist mit einer Modulationsfrequenz von
25 kHz und einer Bandbreite von etwa 15 A aufge-
nommen. Mit dieser Bandbreite wurden auch die
Messungen durchgefithrt. Wie man sieht, werden in
dem untersuchten Spektralbereich vornehmlich die
NO(y)-Banden emittiert. Weitere NO-Emissionen
konnten nicht beobachtet werden. Mit merklichen
Intensititen sind noch CO,*-, Ny*- und N,-Banden
vorhanden. Diese Untergrundemissionen sind sehr
leicht anzuregen. Sie treten schon bei Restgas-
drucken von 1073 Torr mit merklicher Intensitdt auf.

Die Messungen erfolgten bei den Modulationsfre-
quenzen 100 und 300 kHz in den Druck- und Ener-
giebereichen von (0,8 —8,0) -1073 Torr bzw. 80 bis
200 eV. Fiir Messungen bei anderen Modulations-
frequenzen sowie niedrigeren Drucken und Energien
waren die Intensititen zu schwach. Als Referenz-
signale wurden die 5016 A-Heliumlinie, die Luft-
fluoreszenz und auBerdem die N,"(0,0; B— X)-
Bande verwendet. Bei beiden Modulationsfrequen-
zen wurde in den oben angegebenen Bereichen keine
Abhiangigkeit der Abklingzeiten vom NO-Druck oder
von der Elektronenenergie festgestellt.

Tab. 3 zeigt die Ergebnisse, die mit 300 kHz
Modulationsfrequenz erhalten wurden. Es sind wie-
der die absoluten Fehler angegeben. Die Genauig-
keit der Relativmessungen betrug etwa *+1-1078
sec. Wie man sieht, weichen die Werte fiir die fiinf

Bande effektive Abklingzeit (10-7 sec)
(v',v””) diese Arbeit JEUNEHOMME, JEUNEHOMME 28
Duncan1l
0,0 4,10
0,1 4,25 40,5
0,2 4,30 4,49 + 0,54
0,3 4,05 1,965 + 0,030
0,4 4,45
1,0 3,80
1,1 3,75
14 3,90 4,10 + 0,55
1,5 4,25
1,6 4,20
2,6 4,05
2,7 4,10
2,8 4,48 + 0,33

Tab. 3. Ergebnisse von Abklingzeitmessungen an den
NO (A2 3* — X2 I])-Banden. Fehlergrenze der
Relativmessungen +1:10—8 sec.

(v"=0)- und fir die fiinf (v'=1)-Banden iiber
diese Fehlergrenze hinaus voneinander ab, obwohl
man fiir Banden von v"”-Progressionen auch dann
dieselben Abklingzeiten erhalten miifite, wenn Kas-
kadeniiberginge oder Energieiibertragungsprozesse
auftreten. Die Abweichungen deuten darauf hin, dafl
den y-Banden noch andere Emissionen, und zwar
wahrscheinlich NO(f)-Banden, tiberlagert sind, de-
ren oberer Zustand B2 I eine Lebensdauer von
(2—=3) -1079 sec besitzt 11,
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Beim Ubergang von 300 kHz zu 100 kHz Modu-
lationsfrequenz wurden an allen Banden im Durch-
schnitt um 10 —20% lidngere Abklingzeiten gefun-
den, und auBlerdem waren die Unterschiede inner-
halb der v”-Progressionen noch groBer als bei
300 kHz. Diese Ergebnisse erharten die Annahme,
daB die Messungen durch Uberlagerungen der y-
Banden mit anderen, von langlebigeren Zustidnden
ausgehenden Emissionen verfalscht werden. Dariiber
hinaus bestdtigen sie die Annahme von JEUNE-
HoMME 28, dafl der A2 2*-Zustand auch durch Kas-
kadeniibergidnge von energetisch héher liegenden
NO-Zustianden bevolkert wird. Da beide Storeffekte
die effektiven Abklingzeiten vergréfern, konnen die
in Tab. 3 angegebenen Werte nur als obere Grenze
fiir die Lebensdauern der betreffenden NO (A2 3*)-
Zustiande betrachtet werden. Da JEuNEHOMME bei sei-
nen neuesten Messungen beide Fehierquellen ver-
meiden konnte, ist der Wert 7(v" =0) =1,96-10"7
sec mit groflerer Sicherheit korrekt.

0,"(b*Y ;") und 0,(A%} )

Beim Beschufl von O, mit Elektronen von 200 eV
Energie erhélt man das in Abb. 7 wiedergegebene
Spektrum. Es wurde bei einer Bandbreite von etwa
20 A mit einem Multiplier vom Typ EMI 9558 B
aufgenommen. Die Modulationsfrequenz betrug
25 kHz. Das Spektrum enthélt das 1. und 2. nega-
tive System, (b*2,"—a* I1,) bzw. (A2 I1,—X?11,),
des O,"-Ions. Die Emissionen im mittleren Spektral-
bereich zwischen etwa 4100 und 5200 A wurden
nicht identifiziert. In neuester Zeit hat JeunenommE 14
Lebensdauermessungen an beiden O,*-Ubergiingen
durchgefiihrt, wobei die Anregung durch Impuls-
entladungen in Sauerstoff und in Gemischen von
Sauerstoff und Stickstoff erfolgte. In dieser Arbeit
wurden die Lebensdauern beider O,*-Zustinde noch
einmal untersucht und bis zu wesentlich niedrigeren
O,-Drucken gemessen.

0,"(b*2,")

Die Emission des (b*2,;”— a*Il,)-Systems be-
steht aus Sequenzen sehr dicht beieinanderliegender
und sich iberlappender Banden. Abb. 8 zeigt die
Sequenzen noch einmal mit einer Bandbreite von
15 A, bei der auch die folgenden Messungen durch-
gefiihrt wurden. Die Pfeile geben die Wellenldngen
der Bandenkopfe an. Da die Banden zu kurzen Wel-
lenldngen hin abschattiert sind 3¢, konnten in den

E. H. FINK UND K. H. WELGE

Sequenzen dv= —1,0, +1 und + 2 bei 15 A Band-
breite die Banden (0,1), (0,0), (1,0) und (2,0)
isoliert von den tibrigen Banden untersucht werden.

Die Messungen wurden bei den Modulationsfre-
quenzen 25, 100 und 300 kHz, Elektronenenergien
von 50 bis 200 eV und O,-Drucken von (0,6 —16)
1078 Torr durchgefiihrt. Als Referenzsignale dien-
ten die Luftfluoreszenz und die CO*(0,0;B%23 —
X2 3)-Emission. Beide lieferten innerhalb der an-
gegebenen Fehlergrenzen die gleichen Ergebnisse.
Die Heliumlinie wurde nicht verwendet, weil sie in
unmittelbarer Nahe der (4v=3)-Sequenz liegt.

Da keine Energie- und Frequenzabhingigkeit der
Abklingzeiten gefunden wurde, kann man Kaskaden-
tibergéinge recht sicher ausschlieBen. Das Ergebnis
der Druckabhingigkeitsmessungen zeigt Abb. 9 am
Beispiel der (0,0)-Bande. Die Abklingrate R =1/t
ist gegen den O,-Druck aufgetragen. Fiir die (1,0)-
und (2,0)-Banden wurde dieselbe lineare Abhangig-
keit mit derselben Steigung der Geraden gefunden.
Die Geraden sind in Abb.9 der Ubersichtlichkeit
halber nicht eingezeichnet. Sie liegen um 0,026-10°
sec”! und 0,063 108 sec™! parallel verschoben un-
terhalb der Geraden fiir die (0,0)-Bande. Der li-
neare Anstieg der Abklingraten mit wachsendem
0,-Druck ist offensichtlich auf die Loschung der
0,*(b* 2;7)-Ionen durch O,-Molekiile zuriickzufiih-
ren. Durch Extrapolation der Geraden auf den
Druck p=0 erhalt man fiir die Lebensdauern der
0,"(b*2,")-Ionen in den Schwingungszustinden
v"=0, 1 und 2 die in Tab. 4 angegebenen Werte.
Die Tabelle enthalt die Fehler der Absolutmessun-
gen. Der relative Fehler der angegebenen Lebens-
dauern betrdgt etwa 10,02:1076 sec. In Abb.9
sind auch die von JeunenomME !4 in diesem Druck-

v’ Lebensdauer tv- (10-6 sec)

JEUNEHOMMEL4 diese Arbeit
0 1,12 4+ 0,04 1,20 + 0,10
1 1,10 4+ 0,05 1.24 4 0,10
2 1,22 + 0,04 1,30 4+ 0,12

Tab. 4. Ergebnisse von Lebensdauermessungen des
0,*(b* 2'g") -Zustandes. Fehlergrenze der Relativ-
messungen 1+0,02-10—¢ sec.

bereich gemessenen Abklingkonstanten eingetragen.
Die Extrapolation dieser Werte auf den Druck p=0
liefert eine etwas kleinere Lebensdauer (s. Tab. 4).
Aus der Steigung der in Abb. 9 gezeigten Geraden

36 R. W. B. Pearse u. A. G. Gaypox, The Identification of Mo-
lecular Spectra, Chapman and Hall, London 1950.
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erhilt man nach Gl. (8) den Léschquerschnitt
Q0=(9,4%0,6) 10715 cm?

fiir den StoB eines O,* (b* 2;7)-Ions mit einem O,-
Molekiil. Bei der Berechnung von ( ist die mittlere
Relativgeschwindigkeit fiir eine Boltzmann-Vertei-
lung bei 25 °C benutzt worden.

AuBer an den Banden (0,1), (0,0), (1,0) und
(2,0) wurden Messungen an bestimmten Wellen-
langenbereichen innerhalb der Sequenzen durchge-
fithrt. In Tab. 5 sind die auf den Druck p =0 extra-
polierten Abklingzeiten aufgefithrt. In der ersten
und zweiten Spalte sind die mittleren Wellenlangen
und die Bandbreiten angegeben. Die mittleren Wel-
lenldangen liegen im Bereich von Banden mit héhe-
ren Schwingungsniveaus v" (sieche Abb. 8). Qualita-
tiv zeigt sich, daB die Lebensdauer mit v" merklich
ansteigt.

0," (A* I1)
In Abb. 10 ist das O,* (A% I, — X2 II,)-System

mit einer kleineren Bandbreite von etwa 15 A wie-
dergegeben. Das Spektrum ist mit dem in diesem
Spektralbereich empfindlicheren Multiplier Typ EMI
6256 S aufgenommen.

Die Messungen erfolgten an den Banden (5,3),
4,3), (5,2), (3,4), (0,5) und (0,6) ebenfalls mit
einer Bandbreite von etwa 15 A, bei Elektronen-
energien von 50 — 200 eV, O,-Drucken von (0,7 bis
16) 10723 Torr und bei den Modulationsfrequenzen
25, 100, 300 und 600 kHz. An allen Banden wurde,
unabhingig von der Modulationsfrequenz und der
Elektronenenergie, eine zwar schwache, aber ein-
deutige Druckabhingigkeit der Abklingkonstanten
gefunden (Abb. 11). Die Extrapolation der Geraden
auf den Druck p =0 ergibt die Lebensdauer

T(A2I1,) = (7,1£0,6) 1077 sec.

Sie stimmt gut mit dem von JEUNEHOMME !* gemes-
senen Wert von (6,7+0,5) 1077 sec iiberein. Aus
der Druckabhingigkeit folgt ein Léschquerschnitt
von

Q= (7,3+1,5) 10715 cm?

fiir die Loschung der O,*(A2I1,)-Ionen durch O,-
Molekiile. JeunenomMMmE 1 hat im Bereich von (3,7
bis 32) -1073 Torr keine Druckabhiangigkeit der Ab-
klingrate des (A2 Il,)-Zustandes feststellen konnen.

37 D. T. Stewart u. E. GaBatnuLer, Proc. Phys. Soc. 72, 287
[1958].
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Emissionsmessungen von Stewarr und GaBaTHU-
LER 37 und von BEever 38 haben dagegen ergeben, daf}
die angeregten O,*(A2?Il,)-Molekiile bei Drucken
oberhalb von 2:1072 Torr schon merklich gel6scht
werden. Unter Verwendung der oben angegebenen
Lebensdauer des A2II,-Zustandes kann man aus
den Messungen von Bever (seine Abb. 76) eben-
falls einen Wirkungsquerschnitt fiir die Loschung
der 0,"(A21l,)-Ionen durch Sauerstoff berechnen.
Man erhilt einen Wert, der in der gleichen Grofen-
ordnung liegt wie der oben angegebene Léschquer-
schnitt. Relativmessungen bei den Modulationsfre-
quenzen 100 und 300 kHz ergaben, daB} die Ab-
klingzeiten aller untersuchten Banden innerhalb einer
Fehlergrenze von 10,3-1077 sec iibereinstimmen.
Der relativ grofle Fehler ist auf die geringe Intensi-
tat der Banden zuriickzufiihren.

CO*(A2 JT) und CO*(B2Y)

Vom CO*-Ion sind die beiden angeregten Zu-
stinde A2 IT und B2 3 und die Ubergiinge A2 IT —
X22X (Comet-tail-System), B23 — X223 (1. nega-
tives System) und B2 A%l (Baldet-Johnson-
System) bekannt. Die Lebensdauer des A% II-Zustan-
des ist von BennerT und Darsy 2 und die des B2 2-
Zustandes von LAwreNce 7, Scuwenker 16 und Hes-
ser und Dressier 1 untersucht worden. Die Ergeb-
nisse von BENNETT und DaLBy sind in Tab. 6 ange-
geben. Fiir die B2 2-Lebensdauer sind (3,95 +0,3)
-1078 sec?, (1,01%£0,05):10 7sec'® und (5,3
1£0,5)-10 8 sec!® gemessen worden. SCHWENKER
gibt einen Loschquerschnitt fiir Stofe zwischen
CO*(B22) und CO von (1,5%0,2)-10713 cm? an.
In den Abb. 12 und 13 sind Spektren wiedergege-
ben, die beim Beschu8 von CO mit Elektronen von
200 eV Energie auftreten. Mit der weitaus starksten
Intensitdt erscheint bei gentigend kleiner Modula-
tionsfrequenzen- (Abb. 12) das Comet-tail-System
zwischen etwa 3000 A und 5500 A. In diesem Wel-
lenlangenbereich liegen auch das Baldet-Johnson-
System des CO* sowie zum Teil auch Banden des
Angstrom-Systems (B! 2*— A!IT) und des 3. po-
sitiven Systems (b3 2*— a3II) des CO-Molekiils.
Dies zeigt sich in dem Spektrum der Abb. 13, wel-
ches mit der Modulationsfrequenz 1 MHz und etwa
15 A Bandbreite aufgenommen ist. Infolge der rela-
tiv langen Lebensdauer des CO* (A2 II)-Zustandes

38 K. D. Bevkr, Dissertation, Bonn 1966.
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von einigen 1076 sec und der wesentlich kiirzeren
Lebensdauern der CO*(B2ZX)-, CO(B!Z2*)- und
CO (b3 2*)-Zustande andererseits sind die Comet-
tail-Banden bei 1 MHz Modulationsfrequenz soweit
geschwicht, daB die CO*(B22 — A2Il)- und die
CO-Banden deutlicher hervortreten.

CO*(B2Y)
Die Lebensdauer des CO* (B2 X') -Zustandes wurde

zunéchst an dem 1. negativen System untersucht, und
zwar mit einer Bandbreite von etwa 15 A, mit der
auch das Spektrum in Abb. 14 aufgenommen ist. Als
Referenzsignale dienten die Luftfluoreszenz und die
5016 A-Heliumlinie. Die Absolutmessungen wurden
an den beiden intensivsten Banden (0,0) und (0,1)
mit den Frequenzen 0,6, 1,0, 2,0 und 3,0 MHz im
Energie- und CO-Druckbereich von 50 — 200 eV bzw.
(0,5—18) -1073 Torr durchgefithrt. Die Abkling-
rate erwies sich als unabhangig von der Elektronen-
energie und von der Modulationsfrequenz, so daf}
Stérungen durch Kaskadeniiberginge recht sicher
auszuschlieBen sind. Sie sind auch schon deshalb un-
wahrscheinlich, weil oberhalb vom B2 3-Zustand
keine weiteren stabilen Zustinde des CO* bekannt
sind. Die Abhéngigkeit der Abklingrate vom CO-
Druck ist in Abb. 15 wiedergegeben. Die Extrapola-
tion der Geraden auf den Druck p=0 ergibt die
Lebensdauer

t(B22) = (4,6 +0,8) 1078 sec.

Die Steigung der Geraden liefert den Loschquer-
schnitt
0=(1,3%£0,2) 10713 cm?

fiir die mittlere Relativgeschwindigkeit bei Zimmer-
temperatur. Bei der Modulationsfrequenz 2 MHz
wurden die Abklingzeiten von sieben Banden relativ
zu der der (0,0)-Bande gemessen. Der Fehler dieser
Relativmessungen betrigt etwa +0,3:1078 sec. In-
nerhalb dieser Fehlergrenze stimmen die Abkling-
zeiten aller untersuchten Banden iiberein (s. Tab. 7).

Die Lebensdauer des B? X-Zustandes wurde zur
Kontrolle auch am (B%2 — A?II)-System unter-
sucht. Bei Modulationsfrequenzen oberhalb 1 MHz
ergab sich erwartungsgemill der gleiche Wert wie
bei den Messungen am (B2 X' — X2 3)-System. Bei
diesen Frequenzen war der Modulationsgrad des
Comet-tail-Systems bzw. dessen Intensitit so klein,
daBl es geniigend sauber vom (B2 — A?II)-Sy-
stem getrennt war. Unterhalb von 1 MHz wurden
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mit abnehmender Frequenz merklich lidngere Ab-
klingzeiten gefunden, da die Comet-tail-Banden bei
abnehmender Modulationsfrequenz stark hervortre-
ten und die (B2 2 — A2 IT)-Banden mehr und mehr

iiberlagern.
CO* (A% 1)

Abb. 16 zeigt das Comet-tail-System mit einer
Bandbreite von etwa 15 A, bei der die Dublettstruk-
tur der (2[1yp— 2%5)- und (2Il35— 23/)-Ban-
den teilweise aufgelost ist. Zundchst wurde jedoch
mit einer so grofen Bandbreite gearbeitet, dafl je-
weils beide Unterbanden im spektralen DurchlaB-
bereich lagen. Die Messungen erfolgten mit den
Modulationsfrequenzen 25 und 100 kHz. Bei diesen
Frequenzen iiberwiegt die Intensitit der Comet-tail-
Banden die der CO*(B22 — A21II)- und der CO-
Emissionen so stark, daB eine Verfalschung der
Messungen durch diese Banden praktisch ausge-
schlossen werden kann. Der CO*(B2?2')-Zustand
kombiniert zwar durch den (B— A)-Ubergang mit
dem CO*(A2II)-Zustand, der Einflul dieses Kas-
kadeniiberganges ist aber vernachldssigbar gering,
weil die Lebensdauer des B2 3-Zustandes erheblich
kleiner als die des A2 I1-Zustandes ist.

Die Druckabhingigkeit der Abklingraten wurde
im Bereich von (0,5 —18) -1072 Torr gemessen. Sie
ist am Beispiel der (3,0)-Bande in Abb. 17 fiir
200 eV Elektronenenergie und 100 kHz Modula-
tionsfrequenz wiedergegeben. Die auffallende Ab-
hangigkeit vom CO-Druck wurde auch bei den Ab-
klingraten aller anderen untersuchten Comet-tail-
Banden (Abb. 18), und zwar sowohl bei der Modu-
lationsfrequenz 100 kHz als auch bei 25 kHz gefun-
den. In allen Fillen sind die Steigungen der Kurven
im Bereich hoher CO-Drucke praktisch gleich. Eben-
so treten die Minima immer bei etwa 4:1073 Torr
auf. Die den Minima entsprechenden Lebensdauern
Tmax Sind in Tab. 6 aufgefiihrt. Sie stimmen mit den
Werten von BeENNETT und DaLBy 2 iiberein. Bemer-
kenswert ist, dal die Lebensdauern 7,,, innerhalb
der v"”"-Progressionen iiber die Fehlergrenzen hinaus
differieren, obwohl nach Gl. (1) Emissionen vom
gleichen oberen Zustand gleiche Abklingzeiten haben
sollten. Dieser Effekt kann nicht von CO*(B— A)-
und CO (B — A)-Banden, eventuell infolge einer un-
vollstandigen Aufl6sung, verursacht sein, da er bei
mehreren v”-Progressionen zu bemerken ist.

Besonders auffallend ist die Druckabhéngigkeit
der Abklingraten bei kleinen CO-Drucken, die Bex-
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NETT und Darsy nicht gefunden haben. Wahrend
der lineare Anstieg bei hohen Drucken sicher einer
Loschung des CO*(A? IT)-Zustandes durch CO-Mo-
lekiile zuzuschreiben ist, fehlt eine befriedigende
Deutung der Wiederzunahme der Abklingrate bei
niedrigen CO-Drucken. Da diese Druckabhingigkeit
der Abklingrate nur beim CO*(A2? II)-Zustand, je-
doch bei keinem der iibrigen, mit derselben MeB-
anordnung untersuchten Zustinde von Ionen, Radi-
kalen und Molekillen gefunden wurde, kann man
die Moglichkeit eines systematischen apparativen
Fehlers recht sicher ausschliefen. Der qualitative
Verlauf der Druckabhingigkeit ware dann zu er-
klaren, wenn auller einem Loschprozell auch Reso-
nanzeinfang auftreten wiirde und der Querschnitt
des Resonanzeinfanges grofler als der der Loschung
wire !, Der Resonanzeinfang miiite jedoch beim
Ion zwischen dem CO"(A2II)- und wahrscheinlich
dem CO*(X2?2)-Grundzustand stattfinden. Obwohl
die Resonanzabsorption Querschnitte von 107! cm?
besitzen und sich somit schon bei Teilchendichten
von 1076—10"5 Torr bemerkbar machen kann 2!,
ist zu bezweifeln, dafl Ionendichten dieser Grofen-
ordnung bei Elektronenstromen von etwa 1 mA/cm?
in der Fluoreszenzkammer vorlagen. Immerhin zeig-
ten vorldufige Versuche, bei denen der Elektronen-
strom variiert wurde, daf} der Effekt von der Ionen-
dichte abhangt. Mit abnehmendem Elektronenstrom
ergaben sich kleinere Werte fiir die maximalen Le-
bensdauern.

Da die natiirlichen Lebensdauern bei niedrigem
Druck und Elektronenstrom zu erwarten sind, muf}
auf Grund dieser Ergebnisse angenommen werden,
daB die natiirlichen Lebensdauern der CO* (A2 II)-
Zustinde wesentlich kleiner sind als die in Tab. 6
angegebenen Maximalwerte und vermutlich nur
einige 1077 sec betragen.

Die Comet-tail-Banden zeigen noch eine weitere
Eigentiimlichkeit. Messungen mit einer Bandbreite
von 15 A, bei der die Dublettkomponenten teilweise
aufgelost sind, ergaben zwar geringe, aber deutliche
Unterschiede in den Abklingzeiten der Unterbanden.
Die Abklingzeitdifferenzen zwischen den Unterban-
den wurden bei 100 kHz Modulationsfrequenz und
200 eV Elektronenenergie durch Relativmessungen
bestimmt. Fiir die (1,0)-, (1,1)- und (2,1)-Banden,
bei denen die Maxima der Unterbanden weit genug
auseinanderliegen, so daB sie bei 15 A Bandbreite
praktisch getrennt sind, ergaben sich Phasendifferen-
zen von 4—45° bei einer Mefigenauigkeit von

E. H. FINK UND K. H. WELGE

+0,5°. Dem entsprichi eine Differenz in der effek-
tiven Abklingzeit von etwa 8%. Der Effekt konnte
qualitativ auch bei den iibrigen Banden festgestellt
werden, obwohl die Auflésung nicht ausreichte, um
die naher beieinanderliegenden Unterbanden sauber
zu trennen. In allen Fillen hatte die langwelligere
(21139 — 23')5)-Komponente die lingere Abkling-
zeit. Der Effekt wurde im Druckbereich von (4,5 bis
9,0) 1072 Torr untersucht. Bei kleineren Drucken
waren die Intensitdten zu schwach. Da oberhalb von
4,5-1073 Torr der A2 II-Zustand schon merklich ge-
loscht wird, besitzen die 2I1;- und 2II5/-Zustinde
vermutlich unterschiedliche Léschquerschnitte fiir
Stofe mit CO im X! 2*-Grundzustand.

CoMb* X%

Wie Abb. 13 zeigt, wird beim Beschuf} von CO
mit Elektronen auch das 3. positive System des CO-
Molekiils emittiert. Die (0,3)-Bande liegt noch im
Bereich des Comet-tail-Systems und ist moglicher-
weise von Comet-tail-Banden tiberlagert. Die (0,2)-,
(0,1)- und (0,0)-Banden sind vom Comet-tail-Sy-
stem getrennt. Der (0,0)-Bande ist aber eine linien-
artige Emission iberlagert, die nicht identifiziert
werden konnte.

Die Lebensdauer des CO(b32*)-Zustandes ist
schon von ScHwENKER 16 gemessen worden. ScHWEN-
kiR hat die CO (b3 2*)-Molekiile durch kurze Elek-
tronenimpulse angeregt und den zeitlichen Verlauf
der (b32*— a3II)-Emission gemessen. Um die
CO-Banden aus dem Spektrum herauszufiltern, ver-
wendete er eine Filterkombination aus zwei Inter-
ferenzfiltern und einer wisserigen NiSO,4-Losung,
deren maximale Durchlissigkeit bei 3200 A lag und
die eine Halbwertsbreite von 400 A hatte. ScHwEN-
KeR fand im Druckbereich von (4 —120)-1072 Torr
eine lineare Zunahme der Abklingkonstanten des
CO (b3 2*) -Zustandes mit steigendem CO-Druck (s.
Abb. 19b). Er berechnete aus der Steigung der
Geraden einen Loschquerschnitt von Q= (2314)
1071 ¢cm? und bestimmte die natiirliche Lebens-
dauer des b?® 3*-Zustandes zu

7 (b3 3*) = (8,6+0,9) - 108 sec.

In dieser Arbeit konnte mit wesentlich groBerem
spektralem Auflosungsvermogen gemessen werden.
Die Messungen erfolgten mit den Modulationsfre-
quenzen 0,3, 0,6 und 1,0 MHz. Als Referenzsignale
dienten die Luftfluoreszenz, die 5016 A-Heliumlinie
und die CO*(0,0; B2 3 — X2 Y)-Bande. Die Elek-
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tronenenergie wurde zwischen 80 und 200 eV vari-
iert. In Abb. 19 a ist die an der (0,1)-Bande bei
1 MHz Modulationsfrequenz im Bereich von (1,5
bis 18) 1073 Torr gemessene Druckabhingigkeit
der Abklingrate wiedergegeben. Aus ihr erhalt man
durch Extrapolation auf den Druck p=0 die Lebens-
dauer

(b3 3%;0"=0) = (8£2) 1077 sec.

Die Fehlergrenze bezieht sich auf die absolute Mef3-
genauigkeit.

Die Abklingzeiten der Banden wurden bei der
Modulationsfrequenz 1 MHz auch relativ zueinan-
der gemessen. Der Fehler bei diesen Relativmessun-
gen betrug etwa 10,8:1078 sec. Innerhalb dieser
Fehlergrenze ergaben sich fiir die (0,1)-, (0,2)- und
(0,3) -Banden gleiche Abklingzeiten. Hingegen wurde
an der (0,0)-Bande immer eine wesentlich kleinere
Abklingzeit gemessen. Dies ist auf die Beimischung
der unbekannten Emission zuriickzufiihren, die of-
fenbar eine sehr viel kiirzere Abklingzeit als die CO-
Bande besitzt. Die Abklingzeiten der (0,1)- und
(0,2)-Banden erwiesen sich als unabhéngig von der
Elektronenenergie und der Modulationsfrequenz. Die
Abklingzeit der (0,3)-Bande énderte sich dagegen
mit abnehmender Modulationsfrequenz. Sie war z. B.
bei 300 kHz um etwa 20% grofler als bei 1 MHz.
Die Abhingigkeit ist durch die Uberlagerung mit
den Comet-tail-Banden zu erkléren.
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Aus der Druckabhangigkeit der Abklingrate er-
gibt sich ein Léschquerschnitt von

Q=(2,7%0,8)-10"13 cm®.

Er unterscheidet sich wie die Lebensdauer betracht-
lich von dem von ScHWENKER !¢ angegebenen Wert.
Allerdings deutet auch der Druckverlauf von ScHwWEN-
KER (s. Abb. 19b) auf eine stirkere Abnahme der
Abklingrate bei kleinen Drucken hin. In dieser Ar-
beit konnte nicht bei hoheren Drucken gemessen
werden, da dann Entladungen in der Reaktionskam-
mer auftraten.

CO(B' ")
Die Lebensdauer des CO (B! 2*)-Zustandes ist in

jungster Zeit von Hesser und DressLer 10 ebenfalls
nach der Phasenfluorometermethode und bei Anre-
gung durch Elektronenstol untersucht worden. Die
Messungen erfolgten im Vakuum-UV an den Hop-
field-Birge-Banden (B! 2" — X! 3*) und ergaben
eine Lebensdauer von (2,5*0,4) 1078 sec. In die-
ser Arbeit wurden die Untersuchungen an den (0,0)-,
(0,1)- und (0,2)-Banden des Angstrom-Systems
(Bt 2* — A'II) durchgefiihrt. Die Emissionen sind
sehr schwach (s. Abb. 12 und 13). Die Messungen
erfolgten mit den Modulationsfrequenzen 0,6 und
1 MHz, bei Elektronenenergien von 80 —200 eV
und CO-Drucken von (2 —15) -1073 Torr. Es wurde

Abb. 20. Abhingigkeit der Abkling-
konstanten des CO(B!Z2*;1'=0)-
Zustandes vom CO-Druck (Elektro-
nenenergie 200 eV; Modulations-
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keine Abhangigkeit der Abklingzeiten von der Ener-
gie und der Modulationsfrequenz, aber wieder ein
linearer Anstieg der Abklingraten mit wachsendem
CO-Druck gefunden (s. Abb. 20). Relativmessun-
gen, bei denen die Fehlergrenze etwa +2-1078 sec
betrug, ergaben bei allen Elektronenenergien und
CO-Drucken fiir die drei Banden gleiche Abkling-
zeiten. Daraus folgt, dal die Messungen bei diesen
hohen Modulationsfrequenzen nicht durch Uberlage-
rungen der CO-Banden mit Comet-tail-Banden ver-
falscht sind. Bei niedrigen Frequenzen machte sich
an der (0,0)-Bande der Einflull der Comet-tail-Emis-
sion mit ihrer lingeren Abklingzeit bemerkbar.

Aus der Druckabhéngigkeit erhélt man den Losch-
querschnitt

Q= (6,0+1,0) -10713 cm?

LEBENSDAUERN UND LOSCHQUERSCHNITTE ANGEREGTER ZUSTANDE

und fiir p=0 die Lebensdauer
(B! 39" =0) =(2,2£0,5) 1077 sec.

Die Lebensdauer ist um den Faktor 8,8 grofler als
der von Hesser und Dressier 10 angegebene Wert.
Da der B! 3*-Zustand auch mit dem CO-Grundzu-
stand kombiniert, ist es grundsitzlich moglich, dafl
Resonanzeinfang vorliegt. Um diese Frage zu klaren,
miiten Messungen bei noch niedrigeren CO-Drucken
durchgefiihrt werden.

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



