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Quantitative Untersuchungen von Chemolumineszenzreaktionen 

in atmosphärischen Gasen *

H. H. Br ö m e r  und W. Zw ir n e r

Institut A für Physik der Technischen Universität 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 (/=13.6 MHz) was used in combination 
with a flow system. The following rate constants, defined by the equations — d[N]/df =  2 /c1[N]2[N2], 
-d[0]/dt =  *2[N][0][N2], — d[0]/df =  2 Ar3[0]2[N2], and -d[0]/dt =  fc4[N0] [0] [N2], have 
been evaluated:

k± — (6.9 ± 2.3) -10—33 cm6 s-1, k2=  (1.5 ± 0.8) • 10~32 cm« s“ 1,
k3=  (5.1 ± 1.3) • 10“ 33 cm6 s-1, and k4=  (3.8 ± 0.9) • 10~32 cm6 s“ 1.

In the range of 2.5 to 8.5 torr of total pressure the volume emission rates ni of N2(B 3I lg —A 32 u+)-, 
NO—/?-bands, and the N02-continuum follow the expressions: »i=A;il[N]2, 2̂ =  ̂ 2L[N] [O] [N2], 
and w4 =  A:4l[NO] [0], as could be confirmed. Based on the standard value /c4L=  (6.4± 1.9) •10-17 
cm8 s~x the following specific emission rates result from the measurements:

*<£=12.11.10; A v > 0) _ 2 3 . 10—n  cm3 s- i and ^entire band system) =  4 ? . 1Q_34 cm6 g_ 1>

The wall recombination probability, y jj, of pyrex decreased with increasing oxygen impurity. 
Under best conditions of purity a value (2.5 ± 1.3) • 10-5  was measured.

Zur quantitativen Untersuchung von Chemolumi­

neszenzreaktionen, an denen Stickstoff- und Sauer­

stoffatome beteiligt sind, wird häufig die Titration 

aktiven Stickstoffs mit Stickoxyd in einem Strö­

mungssystem angewandt 1. Mit Hilfe dieser Methode 

können auf Grund der Beobachtung der Quanten- 

emissionsraten für das N2-(Lewis-Rayleigh)-, NO- 

und N02-Nachleuchten Atomkonzentrationen be­

stimmt und damit Geschwindigkeitskoeffizienten für 

die Reaktionen ermittelt werden.

Die NO-Titrationsmethode ist von verschiedenen 

Autoren2-5 kritisch untersucht worden. Eine der 

mit ihr verbundenen Unsicherheiten liegt im Ablauf 

von Oberflächenreaktionen begründet. Bei der Ver­

wendung von Strömungssystemen ist es im allgemei­

nen nicht üblich, unter Ultrahochvakuumbedingun- 

gen zu arbeiten. Dementsprechend Undefiniert ist die 

Beschaffenheit der Wände, zumal durch den Titra­

tionsprozeß selbst „Fremdgasmoleküle“ eingelassen 

und erzeugt werden.

In diesem Zusammenhang ist die Beobachtung 

von Interesse, daß die Intensität des Lewis-Rayleigh-

* Teile der vorliegenden Arbeit wurden in Stuttgart auf der 
Frühjahrstagung der Arbeitsgemeinschaft für Extraterre­
strische Physik der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
am 6. 4. 1968 vorgetragen (H. H. B r ö m e r  u . W . Z w ir n e r , 

Verhandl. DPG (VI) 3,479 [1968]).
1 Eine ausführliche Beschreibung der Methode gibt: F.K a u f ­

m a n , Progr. Reaction Kinetics 1,1 [1961].
2 A. N. W r ig h t  u . C. A. W in k l e r , Can. J. Phys. 40, 1747 

[1962],

Nachleuchtens sehr reinen strömenden Stickstoffs mit 

Beginn der Titration, d. h. der Zugabe von NO, an­

steigt 5. Für den Intensitätsanstieg der Banden der

1. pos. Gr. des N2(B 377g — A 3̂ u+) , im folgenden 

kurz No (1 + ) -Banden genannt, werden vor allem 

Änderungen sowohl des Dissoziationsgrades in der 

Entladung 4 als auch der Wandrekombination 5 ver­

antwortlich gemacht. Eine dritte, auf Vorstellungen 

von R e in e c k e  6 zurückgehende, Erklärungsmöglich­

keit beruht auf der Annahme, daß durch NO-Zugabe 

geringe Konzentrationen besonders wirksamer drit­

ter Stoßpartner zur Verfügung stehen.

Es wurden daher erneut experimentelle Unter­

suchungen über die Geschwindigkeit der Rekombina­

tion von N-Atomen mit Hilfe der NO-Titrations­

methode vorgenommen. Dabei bestand einmal die 

Absicht, einen möglichst hohen Reinheitsgrad des 

verwendeten Stickstoffs zu erreichen. Zum anderen 

sollte geprüft werden, ob der oben beschriebene In­

tensitätsanstieg auch quantitativ durch den Ablauf 

von Wandrekombinationsprozessen erklärt werden 

kann.

3 A. N. W r i g h t ,  R . L. N e ls o n  u . C. A. W in k l e r ,  Can. J.
Chem. 40, 139 [19631.

4 R. A. Y o u n g ,  R. L. S h a r p le s s  u . R. S t r in g h a m ,  J. Chem.
40, 117 [1964].

5 R. A. Y o u n g ,  R. L. S h a r p le s s  u . R. S t r in g h a m ,  J. Chem.
41, 1497 [1964].

6 L. H. R e in e c k e , Z. Phys. 133, 361 [1953].
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Experimentelle Anordnung

Abb. 1 gibt eine schematische Darstellung des ver­
wendeten Strömungssystems und der Anordnung der 
Beobachtungsgeräte. Molekularer Stickstoff (Reinheits­
grad 99,99%, <  1 • 10~4% 0 2) strömte bei einem Druck 
von 2 — 10 Torr durch ein Quarzrohr, um das die Spule 
eines elektrischen Schwingkreises gewickelt war. Ein 
HF-Generator (/= 13,6 MHz, 1 kW) führte diesem Ar­
beitskreis über eine A/2-Leitung Energie zu. Die Stick­
stoffmoleküle wurden in der Entladung zu etwa 0,3% 
dissoziiert. Ein Glaswollestopfen entaktivierte ange­
regte, aus der Entladung stammende Teildien, so daß 
der Gasstrom nach Passieren des Stopfens fast aus­
schließlich Moleküle und Atome im Grundzustand ent­
hielt. Das stromabwärts von der Entladungszone auf­
tretende “pink afterglow” wurde durch den Glaswolle­
stopfen in seiner räumlichen Ausdehnung begrenzt.

Vor dem Beobachtungsrohr aus Duranglas (Länge 
160 cm, Innendurchmesser 5 cm) konnte Stickoxyd 
(Reinheitsgrad 99,0%) in den Stickstoffstrom eingelas­
sen werden. Der Gesamtdruck im Beobachtungsrohr, 
der nahezu proportic.ial zur Stickstoffmolekülkonzen- 
tration ist, wurde mit einem Ölmanometer (Diffelen 
Ultra) gemessen. Der NO-Partialdruck ergab sich aus 
dem Verhältnis der mit kalibrierten Rotametern7 ge­
messenen Flußraten beider Gase. Zur Nachreinigung 
der Gase dienten mehrere in Abb. 1 nicht eingezeich­
nete Kühlfallen. Die Kühlmittel waren Trockeneis und

flüssiger Stickstoff. Die Strömungsgeschwindigkeit im 
Beobachtungsrohr betrug etwa 50 — 100 cm/s.

Für die spektroskopischen Beobachtungen stand ein 
Jarrell-Ash-Gittermonochromator [Gittergröße (52 x 52) 
mm2, 2160 Striche/mm, Brennweite 500 mm] mit einem 
Trialkali-Photomultiplier (EMI 9558 BQ, Kathode S20) 
zur Verfügung. Der Abfall der Quantenemissionsraten 
längs des Strömungsrohres 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 Bündel begrenzt. Zur Registrie­
rung der Übergänge (10, 6), (11, 7) und (12, 8) der 
N2 (1 + ) -Banden wurde eine Kombination aus einem 
Farb- und einem Interferenzfilter (Durchlässigkeits­
maximum bei 578 nm, Halbwertsbreite 23 nm) verwen­
det. Die Beobachtung des sichtbaren Teiles der NO-ß- 
Banden erfolgte durch ein Breitbandfilter (Durchlässig­
keitsbereich 395 — 480 nm).

Darstellung des Titrationsablaufs

Zur Übersicht sind in Tab. 1 die während der 

verschiedenen Titrationsstadien im Beobachtungs­

rohr ablaufenden Hauptreaktionen und die unter­

suchten Emissionen zusammengestellt. Uber die ein­

zelnen Reaktionsschritte sollen keine näheren Aus­

sagen gemacht werden 8.

Abb. 2. Quantenemissionsraten für verschiedene Bandensysteme dicht 
unterhalb der NO-Einlaßdüse in Abhängigkeit von den normierten 
Konzentrationen [O]/[N] 0 und [N0]/[0]n mit und ohne Nadireini­
gung durch Kühlung. [O]/[N] 0 und [N0]/[0]w steigen linear mit der 
Zugabe von NO an. [N] 0 =  Anfangskonzentration der N-Atome, 
[0]w=  [N]0=O-Konzentration am Titrationsnullpunkt, o N2(l+)-Ban- 

den, A NO—/?-Banden, V  N02-Kontinuum. Druck p= 5,8 Torr.

7 W. Z w i r n e r , Diplomarbeit, TH Braunschweig 1967. 8 Eine Übersicht bezüglich der Medianismen von Dreierstoß- 
rekombinationen gibt die Arbeit von: C. A. B a r t h , Ann. 
Geophys. 20, 182 [1964].
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NO-Zugabe Reaktionspartner 
nach Titration

Hauptreaktionen 
im Beobachtungsrohr

Untersuchte
Emissionen

keine n 2, n n  + n  + n 2 - - n 2 + n 2 (1) N2(B 3i7g) -> n 2(a

unterschüssig n 2, n ,  0 N + N + N2 - - N 2 + X 2 
N + 0 + N2 NO + N2
0 + 0 + n 2 - - 02 + n 2

N + NO —  N2 + 0

(2)

(3)

N2(B 377g) -> 

NO(B 2/7) ->

N2(A *2%) 

N 0 (X  2Z7)

überschüssig N2, 0, NO N0 + 0 + N 2 - - n o 2 + n 2 
0 + 0 + n 2 ^  0 2 + n 2

0  + N 02 — * NO + 0 2

(4) N 0 2(B)-> N 0 2(A)

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

Bei stationären Strömungs- und Entladungsbedin­

gungen ist an der NO-Einlaßdüse neben der N2- 

Molekülkonzentration auch die N-Atomkonzentration 

[N]0 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 n1 der N2( l + )- und h.2 der 

NO — /5-Banden näher untersucht. Erhöht man die 

Menge des zugesetzten NO über die Anfangskonzen­

tration [N]0 hinaus, so kommt man aus dem Bereich 

der unterschüssigen in den der überschüssigen Titra­

tion. Dann beginnt die Rekombination zwischen NO 

und 0 unter Emission des NOa-Kontinuums, dessen 

Quantenemissionsrate mit bezeichnet wird. In 

Abb. 2 ist der Verlauf der Quantenemissionsraten 

der genannten Bandensysteme, dicht unterhalb der 

NO-Einlaßdüse, in Abhängigkeit von den normier­

ten Konzentrationen [O]/[N]0 und [N0]/[0]n auf­

getragen. [0]„ ist die Sauerstoffatomkonzentration 

am Titrationsnullpunkt, an dem praktisch keine 

Emissionen beobachtet werden. Es g ilt1 [N] 0 = [0] n 

und [0] = [N] o — [N].

Die in Abb. 2 dargestellten Messungen wurden 

sowohl mit als auch ohne Nadireinigung des Gas­

stromes durch Kühlung ausgeführt. Man erkennt, 

daß die Quantenemissionsraten mit Kühlung gerin­

ger sind als ohne, da die Dissoziation in der Ent­

ladung mit zunehmender Reinheit des Stickstoffs ab­

nimmt. Auffällig ist weiter, wie bereits in der Ein­

leitung erwähnt, daß die Quantenemissionsrate hx 

mit Kühlung zunächst mit [O]/[N]0, d.h. mit

1 — [N]/ [N] o, ansteigt. Dieser Anstieg steht in 

Übereinstimmung mit früheren Messungen von 

Y o u n g , S h a r p l e s s  und St r in g h a m  5 und wird im

späteren Verlauf der Arbeit quantitativ durch eine 

Abnahme der Wandrekombination erster Ordnung 

erklärt werden.

Spezifische Quantenemissionsraten

Im Druckbereich von 2,5 bis 8,5 Torr wurde 

durch eine große Zahl von Messungen die Zuord­

nung zwischen den Quantenemissionsraten hi und 

den Teilchenkonzentrationen untersucht. Zur Ein­

stellung unterschiedlicher Teilchenkonzentrationen 

dienten sowohl Änderungen des Dissoziationsgrades 

als auch der NO-Flußrate. Die Quantenemissions­

raten ließen sich durch die Beziehungen

«i = *il[N]2 (5)

und «2 =  *2l[0][N][N2] (6)

innerhalb der Meßgenauigkeit darstellen. Hierin be­

deuten k1L und &2L die spezifischen Quantenemis­

sionsraten. Zur Demonstration dieses Sachverhaltes 

wurde in Abb. 3 für die O-Atomkonzentration

Abb. 3. Verhältnis der Quantenemissionsraten nofn^ an der 
Stelle [0]/[N] 0 =  0,5 in Abhängigkeit von der N,-Konzen- 

tration.
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[0] = [N]0/2 das Verhältnis der Quantenemissions- 

raten

n2/n1 = (k2L/k1L) [N2] (7)

in Abhängigkeit von der N2-Konzentration aufgetra­

gen. Man erkennt, daß die Meßwerte recht gut durch 

eine Gerade darstellbar sind. Die von Young und 

B l a c k 9 gefundene komplizierte Drudeabhängigkeit 

für die Quantenemissionsrate der N2 (1+ ) -Banden 

konnte durch unsere Experimente nicht bestätigt 

werden.

Durch Vergleich der Quantenemissionsraten hx 

und h2 der N2(l + )- bzw. NO — /2-Banden mit der 

des NOo-Kontinuums, «4, wurden die spezifischen 

Quantenemissionsraten kn, und k2̂  ermittelt. Wie 

noch einmal experimentell verifiziert wurde, gilt die 

Beziehung

n ^ k iL [0 ][N 0 ] , (8)

deren spezifische Quantenemissionsrate k4L ein­

schließlich ihrer spektralen Abhängigkeit von Fon- 

t i j n ,  M eyer und S c h i f f 10 angegeben wurde. In  

dem untersuchten Spektralbereich ergaben sich fol­

gende Resultate:

^ (^ = 5 6 5 - 5 8 8 nm) =  (6?75 +  3 j2 l )  • IO " 18 cm 3 s "1

und k2L{AX=m' 475nm) = (1,29 ± 0,54) • 10~35 cm6 s"1.

Unter Benutzung der von J a n s s o n 11 angegebenen re­

lativen Übergangswahrscheinlichkeiten des N2(l+)- 

Bandensystems wurden auch nicht gemessene, von 

den Niveaus i/ = 10, 11, 12 ausgehende, Übergänge 

bis zu Av = 0 berücksichtigt. Hierbei handelt es sich 

im wesentlichen um im infraroten Spektralbereich 

liegende Banden. Im Falle der NO — /3-Banden konnte 

das vollständige Spektrum mit Hilfe des Monochro­

mators erfaßt und die spezifische Quantenemissions­

rate für das gesamte Bandensystem ermittelt werden. 

Die neuen Werte lauten:

li, io; Av>Q) =  2,3 • 1Q~17 cm3 s-1

und A:2L(ges-Bandensystem) =  4,7 * 10~34 cm6 s_1.

In den Tab. 2 und 3 sind die erhaltenen Resultate 

mit den bisher bekannt gewordenen Ergebnissen zu-

9 R. A. Y oung  u . G. B lack , J. Chem. Phys. 44, 3741 [1966].

10 A. F o n t ijn , C. B. M eye r  u . H. I. Sc h if f , J. Chem. Phys. 
40,64 [1964].

11 R. E. W. J a n ss o n , Proc. Phys. Soc. 87, 851 [1966].

12 R. A. Y o u n g  u . R. L. Sh a r pless , J . Chem. Phys. 39, 1071

[1963].

in 10-17 cm3 s_1 T in °K Ref. Bemerkungen

3,1 300 12 bezogen auf ein
1,1 + 1,7 • 10-17 [N2] 300 9 von B a y e s 15

1,4 298 13 aufgenommenes

1,1 300 14 Spektrum zwi­
schen 500 und 
1000 nm

0,60 (T/300 °K )-°>90 300-2400 14 500-700 nm

2,3 300 diese
Arbeit

v' =  12, 11 , 10 ; 
Av ^  0

Tab. 2. Zahlenwerte für die spez. Quantenemissionsrate kn, 
der N2(l+)-Banden.

&2L in 10~34 cm-6 s-1 T in °K Ref.

2,4 300 12

1,0 300 9

3,09 (TI300 °K )_1>40 300-2000 16

4,7 300 diese
Arbeit

Tab. 3. Zahlenwerte für die spez. Quantenemissionsrate /c2L 
der NO—^-Banden.

sammengestellt. Man erkennt, daß die angegebenen 

Werte noch erheblich streuen. Während in Tab. 2 

die ersten vier Werte auf ein von Bayes 15 aufge­

nommenes Spektrum bezogen sind, gelten die zwei 

anderen Werte für einen davon abweichenden Spek­

tralbereich. Dies erscheint deswegen als gerechtfer­

tigt, da bei Verwendung sehr reinen Stickstoffs die 

von Bayes  berücksichtigten Übergänge mit v <  10 

sehr viel schwächer auftreten.

Meßergebnisse ohne NO-Zugabe

Ohne Titration mit Stickoxyd rekombinieren im 

Beobachtungsrohr nur Stickstoffatome. Unter Ein­

schluß einer Wandrekombination erster Ordnung 

wird der zeitliche Abfall der Atomkonzentration 

längs des Beobachtungsrohres durch die Differen­

tialgleichung

-d[N]/d/ = 2i,[N ]*[N 2] + i iw[N] (9)

beschrieben. Darin sind k\ und k\w die Geschwindig­

keitskoeffizienten für Dreierstoß- bzw. Wandrekom-

13 I. M. C a m p b e l l  u . B. A. T h r u s h ,  Proc. Roy. Soc. London 
A 296, 201 [1967].

14 R. W. F. G r o s s , J. Chem. Phys. 48,1302 [1968].

15 K. B a y e s , The Spectrum of Active Nitrogen, Thesis, Har­
vard University 1959.

16 R. W. F. G r o s s  u . N. C o h e n ,  J. Chem. Phys. 48, 2582 
[1968],
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bination. Ferner gilt die Beziehung 17

^iw = «-/2 R , (10)

worin die Wandrekombinationswahrscheinlichkeit, 

ü die thermische Geschwindigkeit der Stickstoffatome 

und R der Radius des kreiszylindrischen Beobach­

tungsrohres ist. Die Lösung der Gl. (9) lautet

[N]0/[N ]=~ ^(e* ‘" f _ i )  +ek^ t (11)

mit A =  2 A1[N]0[N2]. Für /clw t <  1 gilt die Nä­

herung

[N] 0/[N] =  1 + (A + h , )  t + (A + ku .) Is. (12)

Längs des Beobachtungsrohres gemessene Quanten- 

emissionsraten nx mit und ohne Kühlung des Gas­

stromes wurden in der Form ~ [N]-1 als 

Funktion der Reaktionszeit t aufgetragen und aus­

gewertet. Für den Ort der NO-Einlaßdüse gilt t = 0. 

In Abb. 4 sind entsprechende Messungen bei gleicher 

N2-Konzentration dargestellt. Für den Fall ohne 

Kühlung ergibt sich eine Gerade, während die Meß­

werte mit Kühlung des Stickstoffstromes einen nicht­

linearen Verlauf zeigen. Um eine eingehendere Prü­

fung der Gültigkeit der Gl. (12) für den Abfall der 

Stickstoffatomkonzentration zu ermöglichen, wurden 

die Anstiege von Meßkurven analog Abb. 4 geson­

dert ausgewertet.

Für diese Auswertungen, die in den Abb. 5 und 6 

dargestellt sind, wurde eine große Zahl von Messun­

gen herangezogen. In Abb. 5 sind die Anstiege 

(A+ kiw) mit und ohne Kühlung des Gasstromes

Abb. 5. Analog Abb. 4 ermittelte Anstiege (yi+7ciw) mit und 
ohne Kühlung des Gasstromes in Abhängigkeit von der An­
fangskonzentration [N] o. Die N2-Molekülkonzentration be­

trug [N2] =2,01-IO17 cm“ 3.

Abb. 4. Darstellung der Funktion (%) in Abhängigkeit 
von der Reaktionszeit t. Die Meßwerte mit Kühlung des Gas­
stromes zeigen durch Abweichen vom linearen Verlauf die 
Wirksamkeit von Wandrekombinationsprozessen, die ohne 

Kühlung nicht beobachtbar sind, p — 6,8 Torr.

17 Diese Beziehung gilt streng nur unter der Voraussetzung, 
daß die Verteilung der N-Atome nahezu homogen über den 
Rohrquerschnitt ist (siehe R. E. L u n d  u . H. J. O s k a m , J. 
Chem. Phys. 48,109 [1968]). Wegen der Hagen-Poisseuille- 
Strömung ist diese Voraussetzung möglicherweise nur nä­
herungsweise erfüllt.

Abb. 6. Analog Abb. 4 ermittelte Anstiege (/4 + /ciw) mit und 
ohne Kühlung des Gasstromes in Abhängigkeit von der N2- 
Molekülkonzentration. Die Anfangskonzentration der Atome 

betrug [N]0=2,95-IO14 cm-3.

in Abhängigkeit von der Anfangsatomkonzentration 

[N]0 aufgetragen. Der Druck, d.h. die ^-Konzen­

tration, war konstant. In Abb. 6 sind analoge An­

stiege, diesmal jedoch in Abhängigkeit vom Drude 

bei konstanter Anfangskonzentration [N] 0, aufge­

tragen. Aus der Parallelität der Ausgleichsgeraden
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und deren Extrapolationen auf die Konzentration 

Null folgt, daß die Rekombination der N-Atome 

durch Dreierstöße und Wandreaktionen erster Ord­

nung richtig beschrieben wird. Ohne Kühlung des 

Gasstromes ist die Wandrekombination jedoch ver­

nachlässigbar gering.

Der unter Berücksichtigung aller bei diesen Ex­

perimenten durchgeführten Messungen mit Kühlung 

des Gasstromes mit flüssigem Stickstoff ermittelte 

Wert für den Wandrekombinationskoeffizienten er­

ster Ordnung beträgt

Jfclw= (0,34 + 0,18) s "1.

Daraus ergibt sich bei einem Radius R = 2,5 cm des 

Beobachtungsrohres die Wandrekombinationswahr- 

scheinlichkeit

yN = (2,5±1,3) • 10~5.

Für den aus den Anstiegen der Geraden in den Abb. 

5 und 6 erhaltenen Dreierstoßrekombinationskoeffi- 

zienten folgt der Wert

kx =  (6,9± 2,3) • 10-33cnT6 s^1.

Die numerischen Ergebnisse zeigen, daß Wand- und 

Volumenrekombination von gleicher Größenordnung 

sind. Die von E v e n s o n  und B u r c h  18 und von 

C a m p b e l l  und Th r u s h 13 ermittelten Rekombina­

tionen zweiter Ordnung wurden bei diesen Experi­

menten nicht gefunden.

Meßergebnisse bei unterschiissiger Titration

Bei unterschüssiger NO-Titration treten im Gas­

strom Stickstoff- und Sauerstoffatome auf. Die im 

Fall [0] <  [N] hauptsächlich vorkommenden Reak­

tionen im Beobachtungsrohr sind bereits in Tab. 1 

angegeben. Der Abfall der Atomkonzentrationen 

längs des Beobachtungsrohres wird unter Berück­

sichtigung der besonders schnell verlaufenden Nach­

lieferung von Sauerstoffatomen durch die Differen­

tialgleichungen

— d[N]/dz = 2 A:1[N]2[N2]

+ 2 /co [N] [0] [N2] (13.1)

und — d[0]/dz = 2 A:3[0]2[N2] (13.2)

beschrieben. Die Lösung des Gleichungssystems lau­

tet

18 K. M. E v e n so n  u . D. S. B u r c h ,  J. Chem. Phys. 45, 2450
[1966],

■“ i i p ”  =  ( 1 + b^ c ) (1 + c  () s,c

- ~ ( 1 + C ( )  (14)

mit
Ä =  2k1( [N] o — [O] 0) [N2] ,

B = 2 &2[O]0[N2] 

und C — 2 A:3 [0] o[N2] .

[O]0 ist die Konzentration der an der NO-Einlaß- 

düse durch Titration gebildeten Sauerstoffatome. 

Für B ^  Ä  , C ^  Ä  und B t «s C t <  1 gilt die Nä­

herung

[N]°[N][Q]0 = 1 + ^  + (ß/2) {Ä + B — C)t2. 

(15)

Bei verschiedenen Titrationseinstellungen, d. h. bei 

unterschiedlichen Verhältnissen [O]0/[N]0, wurden 

die Quantenemissionsraten nx längs des Strömungs­

rohres ermittelt. Ihre Auftragung erfolgte analog 

Abb. 4 in der Form « 1-1/j~ [N ]_1 über t (siehe 

Abb. 7). Wandrekombinationsprozesse konnten we­

gen fehlender Kühlung ausgeschlossen werden. Für 

[O]o/[N]0 = 0 liegen die Meßwerte wie erwartet auf

Abb. 7. Darstellung der Funktion {n1)~ 1̂  in Abhängigkeit 
von der Reaktionszeit t bei unterschüssiger Titration ohne 

Kühlung.
Parameter: [O]0/[N]0* p=7,5 Torr; [N]0=9,85-1014 cm“ 3.
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einer Geraden. Auf Grund der Abweichungen der 

beiden anderen Meßkurven vom linearen Verlauf 

wurden über die Gl. (15) die Konstanten k2 und k3 

ermittelt. Es zeigte sich, daß sich die Kurven gut 

durch Gl. (15) beschreiben lassen. Die Auswertung 

einer großen Zahl zu Abb. 7 analoger Meßkurven 

ergab

k2 =  (1,5 ± 0,8) - IO-32 cm6 s~1 

und k3 = (9,1 ± 5,2) • IO "33 cm6 s“ 1.

Meßergebnisse bei überschüssiger Titration

Für überschüssige NO-Titration treten im Gas­

strom neben SauerstofTatomen auch Stickoxydmole­

küle auf. Die bei geringem Überschuß, das heißt 

[N 0]<[0 ]„ , ablaufenden Reaktionen im Strö­

mungsrohr sind bereits in Tab. 1 angegeben. Wegen 

der schnell verlaufenden Nachlieferung der durch 

Reaktion (4) verbrauchten NO-Moleküle gilt 

[NO] = const, so daß der Abfall der Sauerstoff- 

atomkonzentration durch die Differentialgleichung

- d [0]/dt = 2 k3 [0]2[No] +2 kA[0] [NO] [No]

(16)

beschrieben wird. Die Lösung der Gleichung lautet 

[0] w/[0] = (OjD) (eD< — 1) +eDt, (17)

worin G = 2 A:3[0] n[N2] und D =  2 ä4[NO] [N2] ist. 

Für D t^> 1 gilt die Näherung

log([0]/[O]„) = const- D t , (18) 

während im Fall D t ^  1 die Näherung

[0]re/ [ 0 ] = l+ (£  + £ ) *  (19)

angesetzt werden kann.

Abb. 8. Darstellung von Quantenemissionsraten n4 in logarith- 
mischem Maßstab über der Reaktionszeit t. p =  5,6 Torr; 

[O]n =  8,72-1014 cm“ 3.

Längs des Beobachtungsrohres wurden die Quan­

tenemissionsraten ni ermittelt. In Abb. 8 erfolgte 

ihre Auftragung in der Form

log«4~log([0]/[0]„)

in Abhängigkeit von der Reaktionszeit t. Die Meß­

werte werden für große t recht gut durch eine Ge­

rade dargestellt, aus deren Neigung über die Bezie­

hung (18) k4 ermittelt werden kann. In Abb. 9 sind 

die gleichen Meßwerte wie in Abb. 8 in der Form 

n4_1~ [0] -1 wiederum über der Reaktionszeit auf­

getragen. Für kleine t liegen die Meßwerte recht gut 

auf einer Geraden, aus deren Anstieg** über die 

Beziehung (19) und mit Hilfe der aus Abb. 8 be­

kannten Größe D der Koeffizient k3 ermittelt werden 

kann.

Die Auswertung einer großen Zahl zu den Abb. 8 

und 9 analoger Meßkurven ergab

k3 = (5,1 ±1,3) • 10~33 c m V 1

und &4 = (3,8 ± 0,9) • IO“ 32 cm6 s” 1.

Abb. 9. Darstellung der Meßwerte aus Abb. 8 als Funktion 

(ti4) —1 in Abhängigkeit von der Reaktionszeit t. p — 5,6 Torr;
[O]w =  8,72-1014 cm-3.

Der hier mit Hilfe der Gl. (19) ermittelte Wert 

für k3 ist kleiner als der bei unterschüssiger Titra­

tion mit Hilfe von Gl. (15) bestimmte Wert. Da bei 

unterschüssiger Titration der Koeffizient k3 aus 

einem Glied zweiter Ordnung, bei überschüssiger 

jedoch aus einem Glied erster Ordnung ermittelt 

wird, ist der zuletzt angegebene Wert als der zu­

verlässigere zu betrachten.

** Für Verhältnisse [N0]/[0]w 1 ließen sich die Meßkur­
ven erwartungsgemäß über entsprechend längere Reak­
tionszeiten durch eine Gerade gemäß Gl. (19) darstellen.
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Zusammenfassung

Unter Anwendung der NO-Titrationsmethode wur­

den die Koeffizienten für die Rekombination zu N2, 

NO, 0 2 und N02 und die spezifischen Quantenemis­

sionsraten der N2( l + )- und der NO — /5-Banden 

(siehe Tab. 2 und 3) ermittelt. Mit N2 als drittem 

Stoßpartner und J '« i300oK ergaben sich folgende 

Werte:

kt =  (6,9 ± 2,3) • 10-33 cm6 s-1, 

k.2 = (1,5 ± 0,8) • 10~32 cm6 s"\ 

k3 = (5,1 ± 1,3) • 10~33 cm6 s_1, 

k± = (3,8 ± 0,9) • 10~32 cm6 s_1.

Für einen detaillierten Vergleich mit den Ergeb­

nissen anderer Autoren sei auf die Arbeit von 

Sc h o f ie l d  19 verwiesen. Die Arbeit gibt eine sehr 

vollständige Übersicht über Geschwindigkeitskoeffi­

zienten von Gasreaktionen atmosphärischer Gase, die 

für die Physik der hohen Atmosphäre von Interesse 

sind. Ergänzend sollen hier die erst kürzlich publi­

zierten Werte von Ca m p b e l l  und T h r u s h  13,20 an­

gegeben werden, die in der Zusammenstellung von 

S c h o f ie l d  noch nicht enthalten sind:

k± = (3,8 ± 0,35) • 10-33 cm“ 6 s-1, 

k2= (1,08±0,9 ) - l O ^ o n ^ s “ 1 

und £3= (3,1 ±0,4 ) • 10~33 cm-6 s-1.

Die Übereinstimmung der bisher publizierten Resul­

tate ist noch unbefriedigend.

Eine der Ursadien für das Auftreten systemati­

scher Fehler dürfte im Ablauf von Wandrekombina- 

tionsprozessen zu suchen sein. Die Wandrekombina- 

tionswahrscheinlichkeit von N-Atomen hängt von der 

Reinheit der verwendeten Gase ab. Schon bei gering­

sten 0 2-Verunreinigungen, d. h. bereits mit dem Ein­

setzen der Titrationsprozesse, erwies sich 7^ als ver­

nachlässigbar gering. Bei der größten Reinheit des 

Stitckstoffstromes, die durch Kühlung des Gasstromes 

mit flüssigem N2 erreicht wurde, betrug

7n =  (2,5 ±1,3) - IO-5.

19 K. S c h o f ie l d , Planet. Space Sei. 15, 643 [1967].
20 I. M. C a m p b e l l  u . B. A. T h r u s h ,  Proc. Roy. Soc. London

A 296,222 [1967].

Zum Vergleich mit den Werten anderer Autoren sei 

auf die Zusammenstellung von E v e n s o n  und B u r c h  

(s. Anm. 18) verwiesen. Die Autoren ermittelten für 

die Rekombination an Quarzoberflächen den Wert

= 55 • 10“5. Vergleicht man beide Werte mitein­

ander, so ließe sich folgern, daß die Rekombinations­

wahrscheinlichkeit auf Oberflächen aus Quarz größer 

ist als auf solchen aus Pyrex. Vorausgesetzt werden 

muß jedoch ein vergleichbar hoher Reinheitsgrad 

des verwendeten Stickstoffs.

In einer neueren Arbeit wurde von O s k a m  17 und 

Mitarbeiter die Wandrekombinationswahrscheinlich- 

keit an abgeschlossenen Gefäßen unter Anwendung 

der Ultrahochvakuumtechnik untersucht. Für eine mit 

Molybdän bestäubte Glasoberfläche ergaben sich 

Werte für 7^ zwischen 0,22 und 0,04. Unter Ein­

schluß dieser Werte erstredet sich der Bereich der 

an verschiedenen Oberflächen gemessenen Rekombi­

nationswahrscheinlichkeiten von 7n = 0,22 bis zu 

7n = 2*10~7.

In einer früheren Arbeit21 wurde gezeigt, daß der 

Intensitätsabfall von N2( l + )-Banden im Lewis- 

Rayleigh-Nachleuchten in abgeschlossenen Entla­

dungsgefäßen 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 großen Unterschiede der Werte 7x dürfte 

die Erklärung weniger in der vermuteten Behinde­

rung der Rekombination nach den Vorstellungen 

von R e in e c k e  6 als in Änderungen der Wandrekom­

bination zu suchen sein.

Auf den Reaktionsablauf der untersuchten Rekom­

binationsprozesse soll hier nicht näher eingegangen 

werden. Es sei auf die Arbeit von B a r t h  8 und die 

erst kürzlich erschienene Arbeit von B e n s o n  22 ver­

wiesen.

Den Herren Professoren Dr. G. Cario , Dr. Ch. 
S c h w in k  und Dr. U. S t i l l e  möchten wir für die för­

dernde Unterstützung bei der Durchführung dieser Ar­

beit herzlich danken. — Besonderer Dank gebührt der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft für die finanzielle 
Unterstützung und die Bereitstellung der Apparate.

21 H. H. B rö m e r , Z. Phys. 158, 1 [I960].
22 S. W . B en so n , J. Chem. Phys. 48, 1765 [1968].


