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Uber das Abklingen der ersten positiven Gruppe des N,
und der Asundi-Banden des CO

H.J. Hartruss und A. SCHMILLEN

I. Physikalisches Institut der Universitdt Gielen

(Z. Naturforsch. 23 a, 722—726 [1968] ; eingegangen am 12. Februar 1968)

The lifetimes of certain states in the First Positive System of N, (B3//z — A33*) and the
Asundi-Bands of CO (a’ 3> — a 3I]) have been measured as a function of pressure after excitation
in a pulsed rf discharge. The fluorescence of the investigated CO-system shows exponential decay
in contrast to the First Positive System of N, that throughout has two decay constants. The pressure
dependence of the lifetimes has been investigated in the range of 10—2 to 1 torr. This allows to
calculate quenching cross-sections of the excited states.

In der durch schnelle Elekironen angeregten Stick-
stoff-Lumineszenz fehlt bei hohen Drucken (200
Torr) die unter gewohnlichen Anregungsbedingun-
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Abb. 1. Das vereinfachte Termschema des N, .
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Abb. 2. Das vereinfachte Termschema des CO.

1 H. Antox, Ann. Phys. Leipzig 16, 20 (1965]; 18, 178 [1966].

gen (Geisler-Rohre) sehr intensive erste positive
Gruppe (B3Il,— A32 *). Die zweite positive
Gruppe (C3II,—B3Il,) hingegen wird relativ
stark emittiert (Abb. 1) L. Diese Erscheinung lafit
sich verstehen, wenn man annimmt, daf} die Lebens-
dauer des B-Niveaus die des C-Niveaus um Grof3en-
ordnungen ubersteigt.

Um dies zu beweisen, untersuchten wir das Ab-
klingen der ersten positiven Gruppe des N, . Wegen
der groBen Ahnlichkeit der Termschemata von CO
und N, interessierten wir uns auch fiir die entspre-

chenden Banden (a’32 — a3II) des CO (Abb. 2).

Experimentelles

Eine Stickstoffgasentladungskammer wird mit Hoch-
frequenzimpulsen (10 W, 80 MHz, 2 kHz Impulsfolge-
frequenz, 0,2 usec Flankensteilheit Tastverhéltnis 1:3)
betrieben. Um den EinfluB von Wandprozessen klein
zu halten, sind die Linearabmessungen der Entladungs-
kammer grol gewdhlt gegen die freie Wegldnge bei
1072 Torr. Mit einem Forsterlingschen Dreiprismen-
spektralapparat wird das vom Gas emittierte Licht zer-
legt und mit einem Photo-SEV (RCA 7326) beobach-
tet. Das Signal wird zunichst verstirkt (Tektronix 541)
und dann einem Samplingoszillographen (Tektronix
661) zugefiihrt. In 100 Sekunden wird es einmal ab-
getastet und mit einem Schreiber registriert.

Ergebnisse

1. Stickstoff

Abb. 3 zeigt den fiir die Messung interessanten
Bereich des Spektrums bei 0,5 Torr. Die Relativ-
intensititen der einzelnen Uberginge verindern sich
in dem untersuchten Druckbereich von 1072 bis 1
Torr nur unwesentlich.
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DAS ABKLINGEN DER 1. POSITIVEN GRUPPE DES N,
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Abb. 3. Ausschnitt aus dem Emissionsspektrum des N, .

Abklingzeitmessungen wurden an den drei von
den Niveaus B3I, (v'=2 bis 8) ausgehenden Se-
quenzen mit Av=1v"—v"=2,3,4 ausgefithrt. Die
Ubergéinge von noch hoheren Schwingungsniveaus
(v"=9 bis 12) waren zu lichtschwach fiir unsere
Untersuchungen. Der 1-0{Ubergang liegt bei
8900 A, der 0-0-Ubergang bei 10400 A. Sie konn-
ten in diesem Experiment nicht erfalit werden.

Abb. 4 gibt eine typische Abklingkurve wieder.
Sie zeigt deutlich nichtexponentielles Verhalten. Wir
finden zwei sich iiberlagernde exponentielle Kom-
ponenten. Eine dritte Komponente, wie sie von
JeunnomME 2 unterhalb von 1072 Torr gefunden
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Abb. 4. Ein typisches Beispiel fiir das Abklingen eines
B 3I1-Niveaus des N, .

wurde, trat nicht auf, obwohl wir bis in die dritte
Dekade des Intensitdtsabfalls gemessen haben. Alle
Abklingkonstanten wurden deshalb durch Auswer-
tung nur einer Dekade gewonnen. Die Tab. 1 gibt die
durch Extrapolation auf den Druck p=0 gewonne-
nen ungestérten Abklingzeiten an. Es iiberrascht,
daf} beide Komponenten von der Schwingungsquan-
tenzahl »” abhéingen. Sie zeigen beide im Bereich
zwischen 1072 und 1 Torr eine Druckabhangigkeit
gemall der Stern-Volmer-Formel (Abb. 5). Die dar-
aus bestimmten Wirkungsquerschnitte beziiglich
StoBléschung dndern sich bei beiden Komponenten
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Abb. 5. Die Druckabhingigkeit einer langsamen Komponente (3—1) im Abklingen der 1. Positiven Gruppe des N, .

2 M. JeuneHomumE, J. Chem. Phys. 45, 1805 [1966].
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Abb. 6. Die Druckabhéngigkeit der Abklingkonstanten der schnellen Komponenten im Abklingen der 1. Positiven Gruppe
des Nz .

ebenfalls mit v". Sie sind in der Tab. 1 mit angege-
ben. Abb. 6 zeigt zusammenfassend die Druckabhén-

gigkeit der einzelnen Schwingungszustinde des
B 311,-Niveaus.

gem. Ty Ty
Niveau Ubergang schnell langsam o

v v’ —v” (10—95s) (10—%s)  (10—1% cm?)
2 2—0 3,5 20 0,9
3 3—1 3,2 17,8 5,6
4 4—1

4—2 2,6 12 5,3
5 5—2

5—3 2.4 11,3 5,8
6 6—3

6—4 2,3 12 2,9
i 7—4 2,7 11,4 2,1
8 8—5 2,2 14,3 2,85

Tab. 1. Die beiden Abklingkonstanten im Intensitédtsabfall
der ersten positiven Grupe des N, . In der letzten Spalte sind
die Wirkungsquerschnitte der B 3//-Niveaus angegeben.

Es liegt nahe, als Ursache fiir das Auftreten
zweier Komponenten einen Kaskadenprozel von

3 1. P. Zapesocunyt u. V. V. Skusesic, Opt. Spectr. USSR
20, 83 [1966].

4 M. Jeuxemomume u. A. B. F. Cuxcay, J. Chem. Phys. 41, 1692
[1964].

hoheren Elektronenniveaus anzunehmen. Diese ho-
heren Zustinde konnen dabei direkt angeregt wer-
den oder aber bei der Rekombination von Elektro-
nen und Ionen entstehen. Wegen der sehr groflen
Ausbeute von Sekundirelektronen beim Stickstoff
(Stickstoff zeigt ein ausgeprédgtes Ionisationskon-
tinuum) liefert die Rekombination sicher einen Bei-
trag zur Besetzung dieser hoheren Niveaus. Die Be-
setzung von hoheren Triplettniveaus iiber Rekom-
binationsprozesse ist aber gegen die direkte An-
regung zu vernachldssigen3. Die vier im Term-
schema (Abb.1) eingezeichneten Ubergiinge von
héheren Zustinden zum Ausgangsniveau der ersten
positiven Gruppe D-B, C'-B, C-B und B"-B kénnen
zur Besetzung von B beitragen. Der Ubergang B'-B
ist als “Infrared Afterglow” bekannt. Er entfallt als
Ursache fiir das Auftreten einer der beiden Kom-
ponenten im Abklingen des B—A-Ubergangs wegen
der geringen Ubergangswahrscheinlichkeit. Die Le-
bensdauer des C-Niveaus ist von verschiedenen
Autoren zu 35 nsec angegeben worden 1' 476, Wegen
dieser kurzen Abklingzeit entfdllt auch der C-B-

5 R. G. Besner u. F. Dausy, J. Chem. Phys. 32, 1716 [1960].
8 K. H. Wacner, Z. Naturforsch. 19 a, 716 [1964].
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Ubergang. Die Goldstein-Kaplan-Banden C'-B er-
scheinen bei dieser Art der Anregung nur mit sehr
geringer Intensitdt. Mit einer merklichen Besetzung
iiber das C’-Niveaus ist deshalb nicht zu rechnen.
Dagegen kommt die vierte positive Gruppe D-B,
die im Spektralbereich um 2500 A mit sehr groBer
Intensitdt erscheint, als Ursache fiir das nichtexpo-
nentielle Abklingen der ersten positiven Gruppe sehr
wohl in Betracht, denn Jeunemomme und Duncan 4
nennen fiir die Lebensdauer des D-Niveaus einen
Wert von 2,75 usec. Er wurde theoretisch bestimmt.
Lichtmodulationsmessungen an einer mit 10 MHz mo-
dulierten HF-Anregung an unserem Institut ergaben,
dal} unter den Bedingungen dieses Experiments die
Banden der vierten positiven Gruppe keine Modula-
tion des Fluoreszenzlichts zeigen. Das weist eben-
falls darauf hin, daB3 die Lebensdauer dieses Niveaus
tatsdchlich im Mikrosekundengebiet liegt.

Wir nehmen daher an, da die langsame Kom-
ponente vom D-Niveau herrithrt. Die schnelle Ab-
klingkomponente mufl dann dem natiirlichen Ab-
klingen des B-Niveaus zugeschrieben werden.

11. Kohlenmonoxid

Im Spektrum Abb. 7 sind die von uns gemessenen
Uberginge der Asundi-Banden des CO eingezeich-
net. (Die angegebenen Schwingungsquantenzahlen
sind die, die von Asunp1 genannt wurden. Eventuelle
Korrekturen siehe GErS und Lorinczr, Z. Phys. 113,
449 [1939].)

Sie sind alle sehr intensitatsschwach. Aus diesem
Grund konnten weitere Uberginge in diesem Ban-
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Abb. 7. Ausschnitt aus dem Emissionsspektrum des CO.

densystem nicht untersucht werden. Die fiinf gemes-
senen Uberginge (5-0, 6-0, 7-1, 8-1, 8-2) zeigen
iiber zwei Dekaden ein rein exponentielles Verhal-
ten. Kaskadenprozesse von hoheren Niveaus treten
hier nicht auf. Ein wesentlicher Beitrag zur Beset-
zung liber Rekombinationen ist wegen des fehlenden
Ionisationskontinuums beim CO nicht zu erwarten.
Uberdies begiinstigen hoch angeregte Molekiile noch
die Bildung von Kohlendioxid und Kohlenstoff ge-
miall der Boudouard-Gleichung. (Es bildete sich in
der Entladungskammer nach mehrstindiger Ent-
ladung eine braune Schicht von Kohlenstoff.) Die
der zweiten positiven Gruppe und der vierten posi-
tiven Gruppe des N, vergleichbare dritte positive
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09 klingkonstanten eines Ubergangs (7—1)
der Asundi-Banden des CO.
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Gruppe und die ,,3A“-Banden des CO (s. Abb.2)
enden auf dem metastabilen, niedrigsten Triplett-
Niveau. Banden, die das Ausgangsniveau der
Asundi-Banden besetzen, sind nicht bekannt. Die
Abklingzeiten folgen im Druckbereich 1072 bis
1 Torr der Stern-Volmer-Formel (Abb. 8). Es liegt
nahe, das beobachtete Abklingen als das natiirliche
Abklingen des a’33-Niveaus zu bezeichnen. Tab. 2
nennt die ungestorten Zeiten und die verschiedenen
Wirkungsquerschnitte.

J. GSPANN UND G. KRIEG

Niveau gem. Ubergang Ty o
v —v" (10— % sec) (10—18 cm?)
5 5—0 3,70 1,95
6 6—0 3,60 1,75
7 7—1 3,12 2,80
8 8—1
8—2 2,90 2,20

Tab. 2. Die Lebensdauern und Wirkungsquerschnitte des
a’ 32 -Niveaus des CO.

Dem Institutsdirektor Herrn Prof. Dr. W. Hante danken wir fiir viele anregende Diskussionen.

Laufzeitanalyse eines an einem CO,-Molekularstrahl gestreuten K-Atomstrahls

J. Gspann und G. Kriec

Institut fiir Kernverfahrenstechnik der Universitit und des Kernforschungszentrums Karlsruhe

(Z. Naturforsch. 23 a, 726—730 [1968] ; eingegangen am 23. Februar 1968)

A method is described to determine the velocity dependence of scattering processes from time-
of-flight measurements with crossed molecular beams. Scattering of a potassium atomic beam by
short pulses of a carbon dioxide molecular beam generates attenuation pulses in the intensity of
the potassium beam. The time-of-flight broadening of these attenuation pulses is measured employing
signal averaging to improve the signal-to-noise ratio from 1 to 100. The experimental results are
in accordance with computed time-of-flight distributions based on the additionally measured velocity
distributions and geometries of the two molecular beams, and using the known velocity dependence

of the K-CO, scattering cross section.

Einleitung und Zusammenfassung

Zur Untersuchung der Geschwindigkeitsabhingig-
keit von Streuprozessen kann die Methode der ge-
kreuzten Molekularstrahlen mit einem Laufzeitver-
fahren kombiniert werden. Dazu erzeugt man kurze
Schwéchungsimpulse in der Intensitdt des Primaér-
strahles, indem man den Streustrahl mit Hilfe einer
Unterbrecherscheibe nur kurzzeitig freigibt. Die
Laufzeitverteilung dieser Schwichungssignale nach
Durchlaufen des Weges zwischen Streuzentrum und
Primarstrahldetektor wird durch die Geschwindig-
keitsverteilungen der Teilchen in den sich kreuzen-
den Strahlen und die Geschwindigkeitsabhingigkeit
des Streuprozesses bestimmt.

Das Verfahren wurde mit einem K-Atomstrahl als
Primarstrahl und einem intensitdatsschwachen CO,-
Strahl als Sekundérstrahl erprobt. Unter den in der
vorliegenden Arbeit gewéhlten Bedingungen ergibt
sich ein Verhiltnis zwischen der Amplitude des
Schwichungssignals und der stationdren K-Intensitat
von 1075—10"% Das zugehérige Signal/Rausch-
Verhiltnis betragt ungefdhr 1. Mit Hilfe eines 100-
Kanal-Signalmittlers wird letzteres um etwa 2 Gro-

Benordnungen verbessert, wodurch die Laufzeitver-
teilung bis auf einige Prozent ihrer Amplitude aus-
gemessen werden kann.

Um einen Vergleich mit der Theorie zu ermog-
lichen, werden die Geschwindigkeitsverteilungen im
K- und im CO,-Strahl durch Laufzeitanalyse! be-
stimmt und die Geometrie des Streuvolumens, sowie
die relative Dichteverteilung innerhalb desselben
durch Messung der Intensitatsprofile ermittelt. Aus
diesen Daten wird unter Vorgabe der bekannten Ge-
schwindigkeitsabhangigkeit des K-CO,-Streuquer-
schnitts die Laufzeitverteilung des Schwéichungs-
signals berechnet. Der Vergleich mit dem experimen-
tellen Ergebnis zeigt Ubereinstimmung im Rahmen
der Mef3genauigkeit.

Apparativer Aufbau und Signalverarbeitung

Die Anordnung der gekreuzten Strahlsysteme inner-
halb der Vakuumkammer ist in Abb.1 schematisch
dargestellt. Das Kaliumstrahlsystem wurde in 2 be-
schrieben. Ofen, Kiihlkappe und Kollimator haben

1 E. W. Becker u. W. Hexkes, Z. Phys. 146, 320 [1956].
2 H. BurcHorr u. J. Gspann, Z. Naturforsch. 22 a, 684 [1967].



