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Quantitative Untersuchungen von Chemolumineszenzreaktionen
in atmosphirischen Gasen *
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Institut A fiir Physik der Technischen Universitdt Braunschweig

(Z. Naturforsch. 24 a, 118—125 [1969] ; eingegangen am 1. Oktober 1968)

The termolecular rate constants of reactions involved in the NO-titration method have been
measured at room temperature. A high frequency discharge (f=13.6 MHz) was used in combination
with a flow system. The following rate constants, defined by the equations —d[N]/d¢t=2 k,[N]*[N,],

—d[0]/dt=Fk,[N][O] [N],

been evaluated :
ky=(6.9%2.3) - 10—33 cm® s—1,
ky=(5.1%1.3) 1033 cm®s—1,

—d[0]/dt=2 ks[0]2[N,]. and

—d[0]/dt=Fk,[NO] [O] [N:],
ky=(1.5%0.8) -10—32 cm® s—1,

have

and k,=(3.820.9) 10732 cmbs—1.

In the range of 2.5 to 8.5 torr of total pressure the volume emission rates 7; of No(B 3[1g— A 33',*)-,
NO—f-bands, and the NO,-continuum follow the expressions: 7, =Fk1,[N]2, 7,=Fks1,[N][O] [N,],
and 7,=k4,[NO] [O], as could be confirmed. Based on the standard value k41,= (6.41+1.9) -10—17
cm® s—1 the following specific emission rates result from the measurements:

e
Ky 1210105 40205 3.10—17 em? 5~

and

kgzemlre band system)=4_7 .10—34 cm® s—1,

The wall recombination probability, yy, of pyrex decreased with increasing oxygen impurity.
Under best conditions of purity a value yy=(2.5%1.3) -10~5 was measured.

Zur quantitativen Untersuchung von Chemolumi-
neszenzreaktionen, an denen Stickstoff- und Sauer-
stoffatome beteiligt sind, wird haufig die Titration
aktiven Stickstoffs mit Stickoxyd in einem Stro-
mungssystem angewandt !. Mit Hilfe dieser Methode
konnen auf Grund der Beobachtung der Quanten-
emissionsraten fiir das N,-(Lewis-Rayleigh)-, NO-
und NO,-Nachleuchten Atomkonzentrationen be-
stimmt und damit Geschwindigkeitskoeffizienten fiir
die Reaktionen ermittelt werden.

Die NO-Titrationsmethode ist von verschiedenen
Autoren 275 kritisch untersucht worden. Eine der
mit ihr verbundenen Unsicherheiten liegt im Ablauf
von Oberflachenreaktionen begriindet. Bei der Ver-
wendung von Stromungssystemen ist es im allgemei-
nen nicht iiblich, unter Ultrahochvakuumbedingun-
gen zu arbeiten. Dementsprechend undefiniert ist die
Beschaffenheit der Winde, zumal durch den Titra-
tionsprozel} selbst ,, Fremdgasmolekiile“ eingelassen
und erzeugt werden.

In diesem Zusammenhang ist die Beobachtung
von Interesse, dal} die Intensitat des Lewis-Rayleigh-

* Teile der vorliegenden Arbeit wurden in Stuttgart auf der
Friihjahrstagung der Arbeitsgemeinschaft fiir Extraterre-
strische Physik der Deutschen Physikalischen Gesellschaft
am 6. 4. 1968 vorgetragen (H. H. BROMER u. W. ZWIRNER,
Verhandl. DPG (VI) 3,479 [1968]).

! Eine ausfiihrliche Beschreibung der Methode gibt: F. KAuE-

MAN, Progr. Reaction Kinetics 1,1 [1961].

A. N. WRIGHT u. C. A. WINKLER, Can. J. Phys. 40, 1747

[1962].
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Nachleuchtens sehr reinen stromenden Stickstoffs mit
Beginn der Titration, d. h. der Zugabe von NO, an-
steigt 5. Fir den Intensitdtsanstieg der Banden der
1. pos. Gr. des N,(B3II, —A3X*), im folgenden
kurz N,(1 + )-Banden genannt, werden vor allem
Anderungen sowohl des Dissoziationsgrades in der
Entladung * als auch der Wandrekombination 3 ver-
antwortlich gemacht. Eine dritte, auf Vorstellungen
von REINECKE ¢ zuriickgehende, Erklarungsmoglich-
keit beruht auf der Annahme, dal} durch NO-Zugabe
geringe Konzentrationen besonders wirksamer drit-
ter Stopartner zur Verfiigung stehen.

Es wurden daher erneut experimentelle Unter-
suchungen tber die Geschwindigkeit der Rekombina-
tion von N-Atomen mit Hilfe der NO-Titrations-
methode vorgenommen. Dabei bestand einmal die
Absicht, einen moglichst hohen Reinheitsgrad des
verwendeten Stickstoffs zu erreichen. Zum anderen
sollte geprift werden, ob der oben beschriebene In-
tensitdtsanstieg auch quantitativ durch den Ablauf
von Wandrekombinationsprozessen erkldart werden
kann.

3 A. N. WrigHT, R. L. NeELsoN u. C. A. WINKLER, Can. J.
Chem. 40, 139 [1963].

R. A. Young, R. L. SHARPLESS u. R. STRINGHAM, J. Chem.
40,117 [1964].

R. A. Youna, R. L. SHARPLESS u. R. STRINGHAM, J. Chem.
41, 1497 [1964].

5 L. H. REINECKE, Z. Phys. 135, 361 [1953].
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CHEMOLUMINESZENZREAKTIONEN IN ATMOSPHARISCHEN GASEN

Experimentelle Anordnung

Abb. 1 gibt eine schematische Darstellung des ver-
wendeten Stromungssystems und der Anordnung der
Beobachtungsgeridte. Molekularer Stickstoff (Reinheits-
grad 99,99%, <<1-107%% O,) stromte bei einem Druck
von 2 —10 Torr durch ein Quarzrohr, um das die Spule
eines elektrischen Schwingkreises gewickelt war. Ein
HF-Generator (f=13,6 MHz, 1 kW) fiihrte diesem Ar-
beitskreis iiber eine 1/2-Leitung Energie zu. Die Stick-
stoffmolekiile wurden in der Entladung zu etwa 0,3%
dissoziiert. Ein Glaswollestopfen entaktivierte ange-
regte, aus der Entladung stammende Teilchen, so dafl
der Gasstrom nach Passieren des Stopfens fast aus-
schlieBlich Molekiile und Atome im Grundzustand ent-
hielt. Das stromabwirts von der Entladungszone auf-
tretende “pink afterglow” wurde durch den Glaswolle-
stopfen in seiner rdumlichen Ausdehnung begrenzt.

Vor dem Beobachtungsrohr aus Duranglas (Lénge
160 cm, Innendurchmesser 5 cm) konnte Stickoxyd
(Reinheitsgrad 99,0%) in den Stickstoffstrom eingelas-
sen werden. Der Gesamtdruck im Beobachtungsrohr,
der nahezu proportichal zur Stickstoffmolekiilkonzen-
tration ist, wurde mit einem Olmanometer (Diffelen
Ultra) gemessen. Der NO-Partialdruck ergab sich aus
dem Verhiltnis der mit kalibrierten Rotametern? ge-
messenen FluBraten beider Gase. Zur Nachreinigung
der Gase dienten mehrere in Abb. 1 nicht eingezeich-
nete Kiihlfallen. Die Kiihlmittel waren Trockeneis und
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flissiger Stickstoff. Die Stromungsgeschwindigkeit im
Beobachtungsrohr betrug etwa 50 — 100 cm/s.

Fiir die spektroskopischen Beobachtungen stand ein
Jarrell-Ash-Gittermonochromator [GittergroBe (52 x 52)
mm?, 2160 Striche/mm, Brennweite 500 mm] mit einem
Trialkali-Photomultiplier (EMI 9558 BQ, Kathode S 20)
zur Verfiigung. Der Abfall der Quantenemissionsraten
lings des Stromungsrohres wurde mit einem zweiten
Photomultiplier (EMI 6097, Kathode S 11) registriert,
der auf einer Fahrbahn montiert war. Der Antrieb des
Wagens erfolgte synchron mit dem Papiervorschub des
Schreibers. Der Beobachtungsstrahlengang war durch
Blenden auf ein enges Biindel begrenzt. Zur Registrie-
rung der Uberginge (10, 6), (11, 7) und (12, 8) der
N;(1+)-Banden wurde eine Kombination aus einem
Farb- und einem Interferenzfilter (Durchlédssigkeits-
maximum bei 578 nm, Halbwertsbreite 23 nm) verwen-
det. Die Beobachtung des sichtbaren Teiles der NO-S-
Banden erfolgte durch ein Breitbandfilter (Durchlassig-
keitsbereich 395 —480 nm).

Darstellung des Titrationsablaufs
Zur Ubersicht sind in Tab.1 die wihrend der

verschiedenen Titrationsstadien im Beobachtungs-
rohr ablaufenden Hauptreaktionen und die unter-
suchten Emissionen zusammengestellt. Uber die ein-
zelnen Reaktionsschritte sollen keine naheren Aus-
sagen gemacht werden 8.

i — mit Kihlung
ANREGUNGSSPULE °n
S — - ohne Kihlung
< ZUR PUMPE GLASWOLLESTOPFEN [ i Np-EINLASS < a i,
TITRATIONSZONE HF -GENERATOR o on
N+NO =N, +0 f=13,6 MHz < 4
N 2 ;
DURANROHR (Scm #) N d——— NO-EINLASS S pE Dy v
MONOCHROMATOR 2 ] 5 3
2 Y :
-~ FILTER N :
2 LY v
QUARZFENSTER W 4 H
Q 7‘)\ 3 4
Schreiber e
VSR 2
] FRE 2
3 v Y
VERSTARKER SEV AUF FAHRBAHN SYNCHRONMOTOR §, \
3 T
Abb. 1. Schematische Darstellung der Versuchsanordnung. & ", )
5 L .
< : " n
I v
Abb. 2. Quantenemissionsraten fiir verschiedene Bandensysteme dicht 3 | A V
unterhalb der NO-EinlaBdiise in Abhidngigkeit von den normierten A °'~,u g
Konzentrationen [0]/[N], und [NO]/[O]» mit und ohne Nachreini- i e il
gung durch Kiihlung. [O]/[N], und [NO]/[O] steigen linear mit der “a
Zugabe von NO an. [N], = Anfangskonzentration der N-Atome, 4 "o,
[0]»=[N],=0-Konzentration am Titrationsnullpunkt. 0 N, (1+)-Ban- 02 04 06 08 02
den, A\ NO—p-Banden, YV NO,-Kontinuum. Druck p=5,8 Torr. N [0/IN], {e~INOJ/[0],

7 W. ZWIRNER, Diplomarbeit, TH Braunschweig 1967.

8 Eine Ubersicht beziiglich der Mechanismen von Dreierstof3-
rekombinationen gibt die Arbeit von: C. A. BARTH, Ann.
Géophys. 20, 182 [1964].
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NO-Zugabe Reaktionspartner

nach Titration

Hauptreaktionen
im Beobachtungsrohr

Untersuchte
Emissionen

LN +N2 (1) Na (B 31I) - Na (A 3X)

L_# N +N;
kN0 +N; (2
£5,0, +N: (3)

No(B 311g) — N2 (A 3X})
NO(B 21I) - NO(X 2IT)

N+NO -——-N2 +0

keine No, N N+ N+ Np
unterschiissig N2, N, O N+ N+ N
N+ 0+ N
O+ 0+ N

iberschiissig N2, O, NO

NO+0 +Nz *4NOs+ N2 (4)
0+ 0+ N

NOs(B) - NO2(A)
k5,00 +N,

0 +NOz——NO + Oqg

Tab. 1. Reaktionen und Emissionen wahrend der verschiedenen Titrationsstadien.

Bei stationdren Stromungs- und Entladungsbedin-
gungen ist an der NO-Einlafldiise neben der N,-
Molekiilkonzentration auch die N-Atomkonzentration
[N], konstant. Mit beginnender Titration, d. h. NO-
Zugabe, werden Sauerstoffatome erzeugt, die ihrer-
seits mit N- und O-Atomen unter Ausstrahlung re-
kombinieren. Von den Emissionen wurden nur die
Quantenemissionsraten 72, der Ny(1+)- und 7, der
NO — ff-Banden naher untersucht. Erhéht man die
Menge des zugesetzten NO iiber die Anfangskonzen-
tration [N], hinaus, so kommt man aus dem Bereich
der unterschiissigen in den der iiberschiissigen Titra-
tion. Dann beginnt die Rekombination zwischen NO
und O unter Emission des NO,-Kontinuums, dessen
Quantenemissionsrate mit 72, bezeichnet wird. In
Abb. 2 ist der Verlauf der Quantenemissionsraten
der genannten Bandensysteme, dicht unterhalb der
NO-Einlafidiise, in Abhéngigkeit von den normier-
ten Konzentrationen [0]/[N], und [NO]/[O], auf-
getragen. [0], ist die Sauerstoffatomkonzentration
am Titrationsnullpunkt, an dem praktisch keine
Emissionen beobachtet werden. Es gilt! [N],=[0],
und [O] = [N],— [N].

Die in Abb. 2 dargestellten Messungen wurden
sowohl mit als auch ohne Nachreinigung des Gas-
stromes durch Kiihlung ausgefiihrt. Man erkennt,
daB die Quantenemissionsraten mit Kiithlung gerin-
ger sind als ohne, da die Dissoziation in der Ent-
ladung mit zunehmender Reinheit des Stickstoffs ab-
nimmt. Auffillig ist weiter, wie bereits in der Ein-
leitung erwihnt, dal die Quantenemissionsrate 72
mit Kiihlung zundchst mit [O]/[N],, d.h. mit
1—[N]/[N],, ansteigt. Dieser Anstieg steht in
Ubereinstimmung mit fritheren Messungen von
YOUNG, SHARPLESS und STRINGHAM ° und wird im

spateren Verlauf der Arbeit quantitativ durch eine
Abnahme der Wandrekombination erster Ordnung
erklart werden.

Spezifische Quantenemissionsraten

Im Druckbereich von 2,5 bis 8,5 Torr wurde
durch eine grofle Zahl von Messungen die Zuord-
nung zwischen den (Quantenemissionsraten 7; und
den Teilchenkonzentrationen untersucht. Zur Ein-
stellung unterschiedlicher ~Teilchenkonzentrationen
dienten sowohl Anderungen des Dissoziationsgrades
als auch der NO-Flufirate. Die Quantenemissions-
raten lieflen sich durch die Beziehungen

ny = kL [N]? (5)
1y = kg, [O] [N] [N;] (6)

innerhalb der Meligenauigkeit darstellen. Hierin be-
deuten ki, und ko, die spezifischen Quantenemis-
sionsraten. Zur Demonstration dieses Sachverhaltes

und

wurde in Abb. 3 fir die O-Atomkonzentration

iz

I
1 '101/IN1, =05

d-

6-

4-

2 o 17 -3

Ny in 107" em”
7 2

Abb. 3. Verhiltnis der Quantenemissionsraten 7o/n; an der
Stelle [O]/[N]y=0,5 in Abhingigkeit von der N,-Konzen-
tration.
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[O] = [N],/2 das Verhiltnis der Quantenemissions-
raten

75/ 7ty = (kor[ky1) [Ns] (7)

in Abhéngigkeit von der Ny,-Konzentration aufgetra-
gen. Man erkennt, daf} die Meflwerte recht gut durch
eine Gerade darstellbar sind. Die von YOUNG und
Brack ? gefundene komplizierte Druckabhingigkeit
fiir die Quantenemissionsrate der N, (1 +)-Banden
konnte durch unsere Experimente nicht bestitigt
werden.

Durch Vergleich der Quantenemissionsraten 7
und 72, der Ny (1 +)- bzw. NO — f-Banden mit der
des NO,-Kontinuums, 7,, wurden die spezifischen
Quantenemissionsraten ki1, und ko, ermittelt. Wie
noch einmal experimentell verifiziert wurde, gilt die
Beziehung

ny=ky, [0][NO], (8)

deren spezifische Quantenemissionsrate ky, ein-
schlieBlich ihrer spektralen Abhéngigkeit von FON-
TIJN, MEYER und ScHIFF!? angegeben wurde. In
dem untersuchten Spektralbereich ergaben sich fol-
gende Resultate:

le(A;.=565—588 nm) __ (6,75 + 3’21) . 10—18 cm3 g1
und o, (44=3%—4750m) _ (1 29 +(,54)-10735 cm® 571,

Unter Benutzung der von JANSSON 1! angegebenen re-
lativen Ubergangswahrscheinlichkeiten des Ny(1 +)-
Bandensystems wurden auch nicht gemessene, von
den Niveaus v" =10, 11, 12 ausgehende, Ubergénge
bis zu Av =0 berucksichtigt. Hierbei handelt es sich
im wesentlichen um im infraroten Spektralbereich
liegende Banden. Im Falle der NO — 8-Banden konnte
das vollstindige Spektrum mit Hilfe des Monochro-
mators erfafit und die spezifische Quantenemissions-
rate fiir das gesamte Bandensystem ermittelt werden.
Die neuen Werte lauten:

le(r’=12, 11,10; 4v >0) _ 2,3 <1017 cm3 s71

und kgL(ges. Bandensystem) __ 4’7 10734 emb 571,

In den Tab. 2 und 3 sind die erhaltenen Resultate
mit den bisher bekannt gewordenen Ergebnissen zu-

9 R.A.YOuUNG u. G.BrAck, J. Chem. Phys. 44, 3741 [1966].

10 A, FonTi)N, C. B. MEYER u. H. I. ScHIFF, J. Chem. Phys.
40, 64 [1964].

11 R. E. W. JaNssoN, Proc. Phys. Soc. 87, 851 [1966].

12 R. A. YounG u. R. L. SHARPLESS, J. Chem. Phys. 39, 1071
[1963].
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ki1, in 10~17 ¢m3 s—1 T in °K  Ref. Bemerkungen
3.1 300 12 bezogen auf ein
1,1 + 1,7 - 10717 [N3] 300 9  von Bayesl®
1.4 298 13 aufgenommenes
1,1 300 14 Spektrum zwi-
schen 500 und
1000 nm
0,60 (7'/300 °K)=%:90  300—2400 14  500—700 nm
2,3 300 diese v = 12,11, 10;

Arbeit Av = 0

Tab. 2. Zahlenwerte fiir die spez. Quantenemissionsrate kL,
der N, (1+)-Banden.

kor, in 10734 em=6s~1 7T in °K  Ref.
2,4 300 12
1,0 300 9
3,09 (7/300 °K)~1:40  300—2000 16
4,7 300 diese
Arbeit

Tab. 3. Zahlenwerte fiir die spez. Quantenemissionsrate kz[,
der NO—f-Banden.

sammengestellt. Man erkennt, daf} die angegebenen
Werte noch erheblich streuen. Wahrend in Tab. 2
die ersten vier Werte auf ein von BAYES!® aufge-
nommenes Spektrum bezogen sind, gelten die zwei
anderen Werte fiir einen davon abweichenden Spek-
tralbereich. Dies erscheint deswegen als gerechtfer-
tigt, da bei Verwendung sehr reinen Stickstoffs die
von BAYEs beriicksichtigten Uberginge mit v <10
sehr viel schwécher auftreten.

MeBergebnisse ohne NO-Zugabe

Ohne Titration mit Stickoxyd rekombinieren im
Beobachtungsrohr nur Stickstoffatome. Unter Ein-
schlu} einer Wandrekombination erster Ordnung
wird der zeitliche Abfall der Atomkonzentration
lings des Beobachtungsrohres durch die Differen-
tialgleichung

—d[N]/de =2 k;[N]%[N,] + k1w [N]  (9)
beschrieben. Darin sind %; und £y, die Geschwindig-

keitskoeffizienten fiir Dreierstof3- bzw. Wandrekom-

13 1. M. CampBELL u. B. A. THRUSH, Proc. Roy. Soc. London
A 296, 201 [1967].

14 R. W.F. Gross, J. Chem. Phys. 48, 1302 [1968].

15 K. Bayes, The Spectrum of Active Nitrogen, Thesis, Har-
vard University 1959.

16 R. W. F. Gross u. N. CoHeiN, J. Chem. Phys. 48, 2582
[1968].
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bination. Ferner gilt die Beziehung 7

kiw=y~1/2R, (10)

worin yy die Wandrekombinationswahrscheinlichkeit,
@ die thermische Geschwindigkeit der Stickstoffatome

und R der Radius des kreiszylindrischen Beobach-
tungsrohres ist. Die Losung der Gl. (9) lautet

[N]o/[N] =k",14;(ek1wt_1) et (11)
mit A =2k [N]o[No]. Fiir kvt < 1 gilt die Na-
herung

[NJo/IN] =1+ (4 + ki) 04 20 (A + Fy) 2. (12)

Liangs des Beobachtungsrohres gemessene Quanten-
emissionsraten 72; mit und ohne Kiihlung des Gas-
stromes wurden in der Form 7,77t ~ [N]7! als
Funktion der Reaktionszeit ¢ aufgetragen und aus-
gewertet. Fur den Ort der NO-EinlaBdiise gilt =0.
In Abb. 4 sind entsprechende Messungen bei gleicher
N,-Konzentration dargestellt. Fiir den Fall ohne
Kiihlung ergibt sich eine Gerade, wihrend die Mef3-
werte mit Kiithlung des Stickstoffstromes einen nicht-

H.H.BROMER UND W.ZWIRNER

linearen Verlauf zeigen. Um eine eingehendere Prii-
fung der Giiltigkeit der Gl. (12) fiir den Abfall der
Stickstoffatomkonzentration zu erméglichen, wurden
die Anstiege von MelBkurven analog Abb. 4 geson-
dert ausgewertet.

Fiir diese Auswertungen, die in den Abb. 5 und 6
dargestellt sind, wurde eine grole Zahl von Messun-
gen herangezogen. In Abb.5 sind die Anstiege
(A + ki) mit und ohne Kiihlung des Gasstromes

(Avk in s’

lw)[Nzl =konst.

a mit Kihlung

o ohne Kihlung

- N}, in 10™ cm™

2 ‘ 6 8
Abb. 5. Analog Abb. 4 ermittelte Anstiege (4-+kiw) mit und
ohne Kiihlung des Gasstromes in Abhédngigkeit von der An-

fangskonzentration [N],. Die N,-Molekiilkonzentration be-
trug [N,] =2,01-10'7 cm—3.

T -2 2
Z |y TelAcky,Mtoliy, 12)AcK, )t
X
~
N
=
3—
2.
24
]-
17 & mit Kihlung
o ohne Kihlung -
REAKTIONSZEIT t IN s

(A+k, )

. 17 -
/N2] in 10°° em

P
in's

W[N], =konst.

a mit Kuhlung
o ohne Kihlung

3

T T T

T
05 10 15 20

Abb. 4. Darstellung der Funktion (7,)=*: in Abhingigkeit
von der Reaktionszeit t. Die MeBwerte mit Kiihlung des Gas-
stromes zeigen durch Abweichen vom linearen Verlauf die
Wirksamkeit von Wandrekombinationsprozessen, die ohne
Kiihlung nicht beobachtbar sind. p=6,8 Torr.

17 Diese Beziechung gilt streng nur unter der Voraussetzung,
daf3 die Verteilung der N-Atome nahezu homogen iiber den
Rohrquerschnitt ist (siehe R. E. Lunp u. H. J. Oskam, J.
Chem. Phys. 48,109 [1968]). Wegen der Hagen-Poisseuille-
Stromung ist diese Voraussetzung moglicherweise nur ni-
herungsweise erfiillt.

T T T

1 2 3 4

Abb. 6. Analog Abb. 4 ermittelte Anstiege (A4-k1w) mit und

ohne Kiihlung des Gasstromes in Abhéngigkeit von der N,-

Molekiilkonzentration. Die Anfangskonzentration der Atome
betrug [N],=2,95-10 cm—3.

in Abhangigkeit von der Anfangsatomkonzentration
[N], aufgetragen. Der Druck, d. h. die N,-Konzen-
tration, war konstant. In Abb. 6 sind analoge An-
stiege, diesmal jedoch in Abhingigkeit vom Druck
bei konstanter Anfangskonzentration [N],, aufge-
tragen. Aus der Parallelitit der Ausgleichsgeraden
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und deren Extrapolationen auf die Konzentration
Null folgt, daB die Rekombination der N-Atome
durch Dreierstoe und Wandreaktionen erster Ord-
nung richtig beschrieben wird. Ohne Kiihlung des
Gasstromes ist die Wandrekombination jedoch ver-
nachldssigbar gering.

Der unter Beriicksichtigung aller bei diesen Ex-
perimenten durchgefiihrten Messungen mit Kithlung
des Gasstromes mit fliissigem Stickstoff ermittelte
Wert fiir den Wandrekombinationskoeffizienten er-
ster Ordnung betragt

kiw=(0,34£0,18) s~ L.
Daraus ergibt sich bei einem Radius R=2,5 cm des

Beobachtungsrohres die Wandrekombinationswahr-
scheinlichkeit

vy =(2,5%1,3) 1075,

Fiir den aus den Anstiegen der Geraden in den Abb.
5 und 6 erhaltenen Dreierstolrekombinationskoeffi-
zienten folgt der Wert

k1= (6,9£23) 107" em™0s71.

Die numerischen Ergebnisse zeigen, dal Wand- und
Volumenrekombination von gleicher GréoBenordnung
sind. Die von EVENSON und BURCH!® und von
CampBELL und THRUSH!? ermittelten Rekombina-
tionen zweiter Ordnung wurden bei diesen Experi-
menten nicht gefunden.

MeBergebnisse bei unterschiissiger Titration

Bei unterschiissiger NO-Titration treten im Gas-
strom Stickstoff- und Sauerstoffatome auf. Die im
Fall [0O] < [N] hauptséchlich vorkommenden Reak-
tionen im Beobachtungsrohr sind bereits in Tab. 1
angegeben. Der Abfall der Atomkonzentrationen
lings des Beobachtungsrohres wird unter Beriick-
sichtigung der besonders schnell verlaufenden Nach-
lieferung von Sauerstoffatomen durch die Differen-
tialgleichungen

— d[N]/de=2k; [N]2[N,]
+2k[NI[O][Ns] (13.1)

—d[0]/dt=2 ks [0]2[N,] (13.2)

beschrieben. Die Losung des Gleichungssystems lau-
tet

und

18 K. M. EvensoN u. D. S. BurcH, J. Chem. Phys. 45, 2450
[1966].
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o = (1+ hc)+che
A
ME_C—(I +C1) (14)
mit ~
A=2k;([N]y—[0]y) [Nz] ,
B=2 kz[O]O[N2]
und C=2Fk3[0]o[Ns] .

[O], ist die Konzentration der an der NO-Einla}-
diise durch Titration gebildeten Sauerstoffatome.
Fir BL A, C< A und Bt =~ Ct<1 gilt die Na-
herung

[N]"[;][O]" ~1+ (A+B)t+ (B/2) (A+B—C)2.
(15)

Bei verschiedenen Titrationseinstellungen, d. h. bei
unterschiedlichen Verhiltnissen [0],/[N],, wurden
die Quantenemissionsraten 7; lings des Stromungs-
rohres ermittelt. Thre Auftragung erfolgte analog
Abb. 4 in der Form 7,7"*~ [N]~! iiber ¢ (siche
Abb. 7). Wandrekombinationsprozesse konnten we-
gen fehlender Kiihlung ausgeschlossen werden. Fiir
[01¢/[N]p=0 liegen die MeBwerte wie erwartet auf

x _ _ _

2 h,7/2—Io(AoB)to(B/?)(AoB—C)!z

<

~

=

s

4

y

3_

24

o [0],/INI, =0

. a (0] /IN], =0,05

v [0],/IN], = 0,13

REAKTIONSZEIT t IN s

¥ T

0,5 10 15

Abb. 7. Darstellung der Funktion (n,) "2 in Abhingigkeit
von der Reaktionszeit ¢ bei unterschiissiger Titration ohne
Kiihlung.

Parameter: [0],/[N]o* p=7,5 Torr; [N],=9,85-101* cm—3.
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einer Geraden. Auf Grund der Abweichungen der
beiden anderen Meflkurven vom linearen Verlauf
wurden tber die Gl. (15) die Konstanten %, und Z;
ermittelt. Es zeigte sich, dal} sich die Kurven gut
durch GI. (15) beschreiben lassen. Die Auswertung
einer groflen Zahl zu Abb. 7 analoger Melkurven
ergab

k= (1,5+0,8) 10732 cm® s~

und k3= (9,1%5,2) 10733 cmfs™1.

MeBergebnisse bei iiberschiissiger Titration

Fir tberschiissige NO-Titration treten im Gas-
strom neben Sauerstoffatomen auch Stickoxydmole-
kiille auf. Die bei geringem UberschuB}, das heift
[NO] < [O],, ablaufenden Reaktionen im Stro-
mungsrohr sind bereits in Tab. 1 angegeben. Wegen
der schnell verlaufenden Nachlieferung der durch
Reaktion (4) verbrauchten NO-Molekile gilt
[NO] =const, so dall der Abfall der Sauerstoff-
atomkonzentration durch die Differentialgleichung

—d[0]/de =2 ks[O]*[N;] +2 ks [0] [NO] [N, ]

(16)

beschrieben wird. Die Losung der Gleichung lautet
[01,/[0] = (C/D) (e’ —1) +¢™,  (17)

worin C =2 k3[0],[N,] und D =2 k,[NO][N,] ist.
Fiir D ¢t > 1 gilt die Nidherung

log([0]/[0],) =const—D 1, (18)
wihrend im Fall D ¢t < 1 die Niherung
[0],/[0]1=1+(C+D)t (19)

angesetzt werden kann.

f,=0] IN WILLK. EINH.
204 -
~
10-
74
[N01/[0],, = 0,14
54
34
24
REAKTIONSZEIT t IN s
1 .

05 10 15 20

Abb. 8. Darstellung von Quantenemissionsraten 7'14 in logarith-
mischem Mafstab iiber der Reaktionszeit ¢t. p=25,6 Torr;
[0]2=8,72-10% cm—3.

H. H. BROMER UND W.":ZWIRNER

Liangs des Beobachtungsrohres wurden die Quan-
tenemissionsraten 72, ermittelt. In Abb. 8 erfolgte
ihre Auftragung in der Form

log 724 ~1og ([0]/[0],)

in Abhingigkeit von der Reaktionszeit ¢. Die Mef}-
werte werden fiir grofle ¢ recht gut durch eine Ge-
rade dargestellt, aus deren Neigung iber die Bezie-
hung (18) k, ermittelt werden kann. In Abb. 9 sind
die gleichen Meflwerte wie in Abb. 8 in der Form
7y 1~ [0] 7! wiederum iiber der Reaktionszeit auf-
getragen. Fiir kleine ¢ liegen die MeBwerte recht gut
auf einer Geraden, aus deren Anstieg ** tber die
Beziehung (19) und mit Hilfe der aus Abb. 8 be-
kannten Grolle D der Koeffizient k4 ermittelt werden
kann.

Die Auswertung einer groflen Zahl zu den Abb. 8
und 9 analoger MeBkurven ergab

b= (5.1£13) 107 cns

und ky=(3,81£0,9) 10732 cmbs™1,
g il-1e o0t
T
o
N
6_

[N01/[0],=0,14

24

REAKTIONSZEIT t IN s

T

05 10 15 20
Abb. 9. Darstellung der Mef3werte aus Abb. 8 als Funktion
(ﬁ4) —1in Abhidngigkeit von der Reaktionszeit t. p=>5,6 Torr;
[0]2,=8,72-10" cm—3.

Der hier mit Hilfe der Gl. (19) ermittelte Wert
fiir kg ist kleiner als der bei unterschiissiger Titra-
tion mit Hilfe von Gl. (15) bestimmte Wert. Da bei
unterschiissiger Titration der Koeffizient kg aus
einem Glied zweiter Ordnung, bei tberschissiger
jedoch aus einem Glied erster Ordnung ermittelt
wird, ist der zuletzt angegebene Wert als der zu-
verldssigere zu betrachten.

** Fiir Verhiltnisse [NO]/[0], < 1 lieBen sich die MeBkur-
ven erwartungsgemdll iiber entsprechend liangere Reak-
tionszeiten durch eine Gerade gemifl Gl. (19) darstellen.



CHEMOLUMINESZENZREAKTIONEN IN ATMOSPHARISCHEN GASEN

Zusammenfassung

Unter Anwendung der NO-Titrationsmethode wur-
den die Koeffizienten fiir die Rekombination zu N, ,
NO, O, und NO, und die spezifischen Quantenemis-
sionsraten der N,(1+)- und der NO — $-Banden
(sieche Tab. 2 und 3) ermittelt. Mit N, als drittem
StoBpartner und T~300 °K ergaben sich folgende
Werte:

ky=(6912,3)-10"3 cmbs71,
ky=(1,5120,8) 10732 cmbs71,
ky=(5,1%1,3)-10 33 cm®s™1,
ky=(3,810,9) 10732 cmfs 1.

Fiir einen detaillierten Vergleich mit den Ergeb-
nissen anderer Autoren sei auf die Arbeit von
ScHOFIELD 1? verwiesen. Die Arbeit gibt eine sehr
vollstindige Ubersicht iiber Geschwindigkeitskoeffi-
zienten von Gasreaktionen atmosphirischer Gase, die
fiir die Physik der hohen Atmosphéire von Interesse
sind. Erginzend sollen hier die erst kiirzlich publi-
zierten Werte von CAMPBELL und THRUSH ¥ 20 an-
gegeben werden, die in der Zusammenstellung von
SCHOFIELD noch nicht enthalten sind:

ky= (3,8 £0,35)-1073 cm™ 671,
ky=(1,081£0,9 )-10732cm™ 657!

und k3= (3,1 £0,4 )-1073 cm™¢s™ L

Die Ubereinstimmung der bisher publizierten Resul-
tate ist noch unbefriedigend.

Eine der Ursachen fiir das Auftreten systemati-
scher Fehler diirfte im Ablauf von Wandrekombina-
tionsprozessen zu suchen sein. Die Wandrekombina-
tionswahrscheinlichkeit von N-Atomen héngt von der
Reinheit der verwendeten Gase ab. Schon bei gering-
sten O,-Verunreinigungen, d. h. bereits mit dem Ein-
setzen der Titrationsprozesse, erwies sich yy als ver-
nachlassigbar gering. Bei der groften Reinheit des
Stitckstoffstromes, die durch Kiihlung des Gasstromes
mit fliissigem N, erreicht wurde, betrug

yy=(2,5%1,3) " 1075,
19 K. SCHOFIELD, Planet. Space Sci. 15, 643 [1967].

20 T. M. CampBeLL u. B. A. THRUSH, Proc. Roy. Soc. London
A 296, 222 [1967].
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Zum Vergleich mit den Werten anderer Autoren sei
auf die Zusammenstellung von EVENSON und BURCH
(s. Anm. 18) verwiesen. Die Autoren ermittelten fiir
die Rekombination an Quarzoberflichen den Wert
v = 551073, Vergleicht man beide Werte mitein-
ander, so lieBe sich folgern, daf} die Rekombinations-
wahrscheinlichkeit auf Oberflichen aus Quarz grofer
ist als auf solchen aus Pyrex. Vorausgesetzt werden
muB3 jedoch ein vergleichbar hoher Reinheitsgrad
des verwendeten Stickstoffs.

In einer neueren Arbeit wurde von OskaM 7 und
Mitarbeiter die Wandrekombinationswahrscheinlich-
keit an abgeschlossenen Gefdlen unter Anwendung
der Ultrahochvakuumtechnik untersucht. Fiir eine mit
Molybdén bestdubte Glasoberfliche ergaben sich
Werte fiir yyx zwischen 0,22 und 0,04. Unter Ein-
schlufl dieser Werte erstreckt sich der Bereich der
an verschiedenen Oberflichen gemessenen Rekombi-
nationswahrscheinlichkeiten von yx=0,22 bis zu
yw=2-1077.

In einer fritheren Arbeit 2! wurde gezeigt, daf} der
Intensititsabfall von N,(1+)-Banden im Lewis-
Rayleigh-Nachleuchten in abgeschlossenen Entla-
dungsgefiflen mit zunehmender Reinheit des Stick-
stoffs (man vergleiche Fig. 2 auf Seite 7 mit Fig. 4
auf Seite 9) steiler erfolgt. In Anbetracht der be-
obachteten groflen Unterschiede der Werte yx diirfte
die Erkliarung weniger in der vermuteten Behinde-
rung der Rekombination nach den Vorstellungen
von REINECKE ¢ als in Anderungen der Wandrekom-
bination zu suchen sein.

Auf den Reaktionsablauf der untersuchten Rekom-
binationsprozesse soll hier nicht niher eingegangen
werden. Es sei auf die Arbeit von BARTH® und die
erst kiirzlich erschienene Arbeit von BENSON 22 ver-
wiesen.

Den Herren Professoren Dr. G. Cario, Dr. CH.
ScHwINK und Dr. U. STILLE méchten wir fiir die for-
dernde Unterstiitzung bei der Durchfiihrung dieser Ar-
beit herzlich danken. — Besonderer Dank gebiihrt der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle
Unterstiitzung und die Bereitstellung der Apparate.

21 [{. H. BROMER, Z. Phys. 158, 1 [1960].
22 S, W. BENsON, J. Chem. Phys. 48, 1765 [1968].



