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Molecular hydrogen was excited by selective absorption of ultraviolet radiation of appropriate
wavelength into the vibrational levels "= 3, 4, and 5 of the electronic D (1/1y)-state. For the
radiation bandwidth chosen the molecule was only formed in the rotational levels J = 1 and
2 of the R-branch. The excited molecules decay by predissociation into two hydrogen atoms of
translational energy which is equal to one half of the difference between the excitation and
dissociation energies. One of the atoms is formed in its first excited state. The formation of the
excited species can be proven by its fluorescence (Lyman,-radiation).

As a result the measurements show, that the excited atoms are all in the metastable 2S-state
and not in the short-lived 2P-state. Without electric fields these metastable atoms loose their
excitation energy in collisions with the surrounding hydrogen molecules. One part (a) follows
an induced transition to the electronic ground state by the emission of Ly,-radiation (1216 A),
the other part (b) is transformed to products or undergoes an energy transfer process without
emitting Lys-radiation.

If a quenching field is applied spontaneous emission will compete with collisional deactivation,
which allows the deactivation cross sections to be calculated. These cross sections are between
50 and 100 A2 (a) and about 50 A2 in case (b). In case (a) the collision cross section increases with

the velocity of the particles whereas in case (b) a constant value was found.

Die Untersuchung der Feinstruktur des Wasser-
stoffatoms im Zustand n = 2 mit den Mitteln der
Hochfrequenzspektroskopie hat vor etwa 20 Jahren
zur Entdeckung der Lamb-shift gefiithrt. Diese sowie
nachfolgende Experimente waren auf die Messung
der Termdifferenzen

281/2 == 2P1’/2 bZVV. 2P3/2 . 281/2
gerichtetl. Der metastabile Zustand 2S; /2 bietet fur
diese Messungen sehr gute Voraussetzungen, da ein
Ubergang in die beiden P-Zustinde optisch erlaubt
ist. Die Wahrscheinlichkeit fiir spontane Uberginge
ist jedoch wegen des geringen Termabstandes sehr
klein. Unter geeigneten Bedingungen kénnen indu-
zierte Uberginge angeregt werden. Zur Vermeidung
von StoBprozessen, die zu einer Verinderung der
Besetzungsdichte in den beobachteten Atomzustan-
den fithren konnen, wurden die Experimente an
Atomstrahlen ausgefihrt.

Um die Reaktionsféahigkeit angeregter H-Atome
zu studieren, miissen jedoch StoBexperimente durch-
gefiihrt werden. Das kann mit der Methode der ge-
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kreuzten Molekularstrahlen geschehen — das Ver-
fahren ist wegen des notwendigen Abstands zwi-
schen Teilchenentstehungsort und Reaktionsort nur
fiir metastabile oder hochangeregte Atome anwend-
bar, die eine hohe Lebensdauer besitzen —, oder es
kénnen photochemische Experimente ausgefiihrt
werden, bei denen auf Grund der hoheren Teilchen-
dichten St68e innerhalb der Lebensdauer auch kurz-
lebig angeregter Teilchen moglich sind.

In neuester Zeit ist aus spektroskopischen Beob-
achtungen ein weiterer Weg zur Untersuchung der
Reaktivitat speziell metastabiler Wasserstoffatome
erschlossen worden2. Bei der Absorption von UV-
Licht in den Schwingungsbanden des D (1/1,)-Zu-
stands des Wasserstoffmolekiils wird auch oberhalb
der JIonisierungsgrenze das Molekill vorwiegend
dissoziiert. Bei der Dissoziation entstehen angeregte
Wasserstoffatome. Das Verhalten der angeregten
Atome kann durch Messung ihrer Fluoreszenz
(Lyy-Emission) beobachtet werden.

Die Photodissoziation an der Dissoziationsgrenze
wird als eine Pradissoziation der D—X (3,0)-Bande
erklart3. Namioka hat dafir folgendes Zerfalls-
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schema angenommen:
Hy (DT, v = 3) - Ha(B'1Z;), (1)
Ho(B'1ZF) —>H(1S) + H(2S,2P) + Eyin.

In jungster Zeit ist auch die Photoionisation des
Wasserstoffs einer erneuten Untersuchung unter-
worfen worden. Wihrend Beutler und Jiinger die
Tonisationsgrenze aus der Autoionisation der hoéhe-
ren Rotationsniveaus der D—X (6,0)-Bande berech-
neten?, konnte besonders von Chupka gezeigt wer-
den5, dall bereits der Rotationsterm R (1) dieser
Bande zur Ionisierung fiihrt. Dadurch ergab sich
ein neuer Wert fiir das Ionisierungspotential. So-
wohl aus den Messungen von CHUPKA als auch aus
eigenen Messungen6, die bei Auflosungsvermogen
2/A% > 104 durchgefithrt wurden, geht eindeutig
hervor, dafl in der Néhe der Tonisierungsgrenze die
Tonenbildung vorwiegend durch Autoionisation aus
den hochangeregten Neutralzustinden und nicht
durch einen direkten Ubergang aus dem Grundzu-
stand ins Ionisationskontinuum vor sich geht.

Die bei der Photodissoziation nach (1) entstehen-
den angeregten Wasserstoffatome befinden sich im
metastabilen Zustand, wie im Verlauf dieser Arbeit
gezeigt wird. Die Wasserstoffatome haben eine Be-
wegungsenergie, die der halben Differenz von Mole-
kiillanregung und Dissoziationsenergie des B’ (1X)-
Zustands entspricht. Da letztere genau bekannt ist
und erstere aus den Messungen angegeben werden
kann, ist die kinetische Energie der Wasserstoft-
atome berechenbar. Es lassen sich also durch die
Absorption von UV-Licht in den bekannten D-Ban-
den des Wasserstoffmolekiils heile Wasserstoft-
atome mit definierter Bewegungsenergie erzeugen.
In einer fritheren Arbeit konnte gezeigt werden, daf3
diese Atome wenigstens teilweise im metastabilen
28-Zustand sind. StoBprozesse mit Atomen im
Grundzustand wie auch in angeregten Zustédnden
sind fur die Reaktionskinetik von grof3em Interesse.
Sie sind ebenfalls fiir die Diskussion von Vorgangen
in der hohen Atmosphére unserer Erde und anderer
Planetenatmosphéren von Bedeutung.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der
Entstehung metastabiler Wasserstoffatome durch
Photodissoziation und ihrer Deaktivierung in Sto3-
prozessen. Durch die Wahl der Anregungsenergie
und die Anwendung eines homogenen elektrischen

BevuTLER u. H. O. JUNGER. Z. Phys. 100, 80 [1936].
A. CavprA u. J. BErRkowirz, J. Chem. Phys. 48,

4 H.
5 W.
5726 [1968].

F.J. COMES UND U. WENNING

Feldes im Stofraum konnen die kinetische Energie
und die Lebensdauer der metastabilen Wasserstoff-
atome genau vorgegeben und meflbar verdndert
werden. Damit lassen sich aus den Experimenten
sowohl das Verzweigungsverhéltnis bei der Disso-
ziation in die Atomzustinde 28 und 2P sowie die
StoBquerschnitte und deren Energieabhingigkeit
fir die Prozesse

H(2S) + Hy —H(1S) +Hs + hy(Lys) (2)

und
H (28) 4+ Hy — Produkte ohne Abstrahlung von Ly,
(3)

berechnen.

Experimentelles

Zur Messung der Wasserstoffabsorption und der Atom-
fluoreszenz wurde eine Apparatur benutzt, die im Prinzip
schon an anderer Stelle beschrieben worden ist2. Auch bei
den vorliegenden Versuchen wurde das Hopfield-Kon-
tinuum zur Anregung des Wasserstoffspektrums benutzt.
Die gesamte Apparatur ist jedoch stark verbessert worden,
wodurch eine wesentlich hohere Nachweisempfindlichkeit
erreicht wurde. Durch eine Verbesserung der Monochro-
matorjustierung konnten die Wirkungsquerschnitte der
Absorption und der Photoionisation des Wasserstoff-
molekiils mit einem Auflésungsvermégen von ~ 104 ge-
messen werden. Die VergroBerung des Signal-Rauschver-
héltnisses des Lys-Detektors erhohte die Nachweis-
empfindlichkeit um mehr als eine GréBenordnung gegen-
iiber der fritheren Anordnung. Deshalb war es moglich, die
Konkurrenz aus StoBen der metastabilen Atome mit Ho-
Molekiilen und ihrer spontanen Emission aus der Messung
der Ly,-Strahlung zu bestimmen. Das hohe Auflésungs-
vermdgen wurde erreicht durch eine Messung in der dritten
Ordnung des Lichtquellenspektrums. das von einem Gitter
mit 1200 Strichen/mm und 1 m Radius erzeugt wurde. Die
Spaltbreiten am Eintritt und Austritt des Monochromators
waren 18 pu.

Die UV-Intensitidt am Ausgangsspalt war in der Grofen-
ordnung von 109 Quanten pro sec. Um bei diesen geringen
Lichtintensitidten noch messen zu kénnen, wurde die Licht-
quelle elektronisch stabilisiert. Das hatte nicht nur eine
besonders hohe Emissionsstabilitit zur Folge, sondern ver-
minderte erheblich die meBbaren elektrischen Stérungen.
Nur durch die hohe Stabilitit der Priméranregung konnten
noch Fluoreszenzsignale von weniger als 10 Impulsen pro
Minute gut meBbar vom Untergrundsignal (1—2 Impulse
pro Minute) unterschieden werden. Die maximalen Impuls-
raten am Eingang des Zihlers betrugen 10 Impulse pro
Sekunde.

6 F.J.ComEs u. B.Scumirz. Z. Naturforsch. (in Vor-
bereitung).
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Abb. 1 zeigt das Blockdiagramm der Lichtquellen-
steuerung. Mittels eines Impulsgenerators wird ein Thyra-
tronkreis angesteuert, der fiir die Be- und Entladung des
parallel zur Lichtquelle liegenden Ladekondensators
(3000 pF) sorgt. Dadurch kénnen der Zeitpunkt der Ent-
ladung und die Wiederholungsfrequenz genau festgelegt
werden. Bei einer Maximalspannung von 6 kV wird die
Lichtquelle gew6hnlich mit der Frequenz 15 kHz betrieben,
um das akustische Signal aus dem normalen Hoérbereich
zu halten.

TrBuls: I Zindimpuls Loschimpuls l
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Abb. 1. Blockdiagramm der Lichtquellensteuerung.

Die Lichtsignale aus der Fluoreszenzkammer wurden
senkrecht zur Primérlichtrichtung beobachtet. Als Lya-
Detektor diente ein offener Bendix-Sekundirelektronen-
vervielfacher mit einer Wolframkathode und einem LiF-
Fenster als kurzwelligem Filter. Dadurch ist der Me8-
bereich auf das Wellenlingenintervall 1050—1500 A be-
schriankt. Durch Verwendung eines CaFs-Fensters konnte
der Bereich wahlweise auf 1230—1500 A eingeengt werden,
so daB dann die Ly,-Strahlung unterdriickt wurde. Obwohl
keine weiteren Filter wie z.B. eine Oz-Absorptionsstrecke
in Verbindung mit der iibrigen MeBanordnung benutzt
wurden, konnte die Lichtemission eindeutig als Lya-
Strahlung identifiziert werden. Das MeBverfahren hierzu
wird im néchsten Kapitel besprochen.

Die Druckbestimmung des Wasserstoffs in der MeB-
kammer wurde mit einem MclLeod-Manometer durchge-
fithrt. Zur laufenden Kontrolle der Druckstabilitit diente
ein thermoelektrisches Vakuummeter. Mit einem Ioni-
sationsmanometer konnte der Restgasdruck in der Appara-
tur ohne Wasserstoffzufuhr nachgepriift werden. Die Ho-
MeBdrucke lagen zwischen 8 und 30 - 10-3 Torr.

Durchfithrung der Messungen

Die MeBkammer ist so aufgebaut, daB gleichzeitig die
Wirkungsquerschnitte der Absorption. Ionisation und der
Fluoreszenz beobachtet werden kénnen. Tatsdchlich wur-
den immer nur zwei MeBwerte gleichzeitig registriert, ent-
weder diejenigen der Absorption und Ionisation oder die-
jenigen der Absorption und Fluoreszenz. Die Kopplung
der Tonen- bzw. der Fluoreszenzmessung jeweils mit einer
Absorptionsmessung diente der genauen spektralen Zu-
ordnung der Teilmessungen. Im folgenden werden jedoch
nur die Fluoreszenzmessungen besprochen. Die Be-
sprechung der gemessenen Absorptions- und Ionisations-
querschnitte erfolgt zu einem spéteren Zeitpunkt6. Wah-
rend die Absorptions- bzw. die Ionisationsquerschnitte zur
genauen Identifizierung der Molekiilzustinde mit einer
Linienbreite von 0,08 A bestimmt wurden, ist die Atom-
fluoreszenz aus Intensititsgriinden bei einer Linienbreite
von 0,2 A aufgenommen worden. Nach Auskunft des hoch-
aufgelosten Absorptionsspektrums kénnen die einzelnen
Schwingungszustinde des D-Zustands bei dieser Auflésung
noch isoliert angeregt werden. Es werden allerdings die
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Rotationszustinde J = 1 und .J = 2 gleichzeitig angeregt.
Bei Raumtemperatur ist der Grundzustand fir J =1
maximal besetzt. Da die Pridissoziation im 3. und die
Tonisierung im 6. Schwingungszustand einsetzen, wurden
die Fluoreszenzbeobachtungen vorwiegend an den Schwin-
gungsbanden »” = 3, 4 und 5 gemacht. Die kinetische
Energie der H-Atome aus dem DissoziationsprozeB bei
Absorption in die drei Banden ist jeweils 0,052 eV, 0,167 eV
und 0,272 eV.

Die dieser Arbeit zugrunde liegenden MeBwerte fir die
Atomfluoreszenz sind Ergebnisse von Zahlmessungen. Der
EinzelmeBwert ist die aus einer Ziahlzeit von 2—5 Minuten
errechnete Zihlrate pro Minute. Die den spiteren MeB-
kurven zugrunde liegenden Endwerte sind Mittelwerte aus
einer groBeren Zahl von Einzelmessungen. Um die Zihl-
zeiten der angegebenen GroBe sinnvoll ausnutzen zu kén-
nen, miissen die Schwankungen der Lichtquellenemission
kleiner als der statistische Fehler der MeBwerte sein. Diese
Schwankungen waren kleiner als 29, pro Stunde.

Gemessen wurde die Lyy-Fluoreszenz der H-Atome als
Funktion des elektrischen Feldes in der MeBkammer bei
konstantem Hs-Druck. Da metastabile H-Atome im elek-
trischen Feld quenchbar sind — ihre Lebensdauer ist um-
gekehrt proportional dem Quadrat der Feldstirke — kann
durch Messung der Atomfluoreszenz als Funktion der Feld-
stirke die StoBdeaktivierung der metastabil angeregten
Teilchen untersucht werden. Bei geniigend hoher Feld-
stiarke konnen die Sto8e der angeregten Teilchen ganz ver-
mieden werden, da dann die Teilchen wegen ihrer stark
verkiirzten Lebensdauer ihre Anregungsenergie durch
spontane Emission verlieren.

Es wurden zwei verschiedene Anordnungen zur Be-
stimmung der Atomfluoreszenz benutzt. Im ersten Fall
war der Lys-Detektor senkrecht zur Feldrichtung, im
zweiten Falle parallel zur Richtung des Quenchfeldes auf-
gebaut. Dadurch konnte der EinfluBl des Detektorfeldes auf
die Quenchung der metastabilen Atome untersucht werden.
Das Feld war zwischen zwei parallelen Platten bzw. hoch-
transparenten Gittern ausreichender Ausdehnung aufge-
baut, so daB im Bereich des Primérstrahls ein geniigend
homogenes Feld gewiihrleistet werden konnte. Bei einer
Beobachtung senkrecht zur Feldrichtung war die feld-
abhidngige Zunahme der gemessenen Strahlung geringer
als bei der zweiten Beobachtungsart. Dieser Effekt konnte
eindeutig als Quenchen durch das durchgreifende Multiplier-
feld festgestellt werden. Dadurch werden schon ohne an-
liegende MeBkammerspannung H-Atome gequencht. Das
verringert die mogliche Zunahme der Fluoreszenz bei voll-
stindigem Quenchen durch das elektrische Feld. Um den
Durchgriff des Multiplierfeldes zu kompensieren, mulite die
MeBzelle zur Erzielung optimaler Ergebnisse bei einer Be-
obachtung parallel zum Feld um etwa 14 Volt vorge-
spannt werden.

Wesentlich war die Identifizierung der gemesse-
nen Strahlung als Ly,-Emission. Schon bei fritheren
Messungen war gefordert worden, daf3 es sich bei der
Fluoreszenz des Wasserstoffs bei Absorption von
UV-Licht in den hoéheren Schwingungsbanden des
D-Zustands um die Ly,-Strahlung handele 2. Wich-
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tige Beweispunkte waren der Wert des gemessenen
Absorptionskoeffizienten fir die Fluoreszenzstrah-
lung durch molekularen Sauerstoff7, die Additivitét
von Jonisation und Fluoreszenz zur Gesamtabsorp-
tion in den D-Banden, der spektrale Verlauf von
Absorption und Fluoreszenz im Bereich zwischen
lonisations- und Dissoziationsgrenze und dieQuench-
barkeit der Strahlung im elektrischen Feld2. Im
vorliegenden Fall kann eindeutig gezeigt werden,
dal} es sich bei der Strahlung nur um Fluoreszenz
der metastabilen H-Atome handelt.

In Abb. 2 ist die gemessene Fluoreszenz als Funk-
tion der Feldstarke des elektrischen Quenchfeldes
fir die Absorption in die drei verschiedenen Schwin-
gungszustinde des molekularen D-Zustandes dar-
gestellt. Die Intensitit der Strahlung ist feldstéarke-
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Abb. 2. Verhiltnis der Ly o-Intensitiat I(Ly o)p/I(Ly o)o
als Funktion der Feldstirke.
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abhingig, was nur bei metastabilen H-Atomen mog-
lich ist. Wie bei der Diskussion der MeBergebnisse
noch besprochen wird, kann man zeigen, dal nur
dann eine optimale Anpassung des berechneten
Kurvenverlaufs an die MeBwerte moglich ist, wenn
die gesamte Strahlung ausschlieBlich von meta-
stabilen Atomen herriihrt. Bei der Beobachtung der
Fluoreszenz senkrecht und parallel zum elektrischen
Feld wurden jeweils zwei verschiedene Platten-
abstinde benutzt. Nach Korrektur des Quenchens
durch das Multiplierfeld fir die Beobachtung senk-
recht zum Feld kann man zeigen, daf} die beiden
MeBkurven bei Umrechnung der anliegenden Span-
nung auf die Feldstirke zusammenfallen (Abb. 3).
Fir gleiche Werte der Feldstirke — nicht der Span-
nung — werden gleiche Effekte erzielt, wie es nach
der Theorie des Starkeffektes beim Wasserstoff zu
erwarten ist. Storeffekte durch parasitire geladeen
Teilchen, wie Photoelektronen, wiren bei den ge-
ringen Drucken vorwiegend spannungsabhingig.
Weiterhin kann man zeigen, daf} die Ly,-Strahlung
fir mittlere Feldstidrken (24 Volt/cm) bei verschie-
denen Hs-Drucken mit dem Wasserstoffdruck ab-
nimmt (Abb. 4). Die Grofle dieses Effektes als eine
Folge der Stofldeaktivierung der metastabilen
Atome kann genau berechnet werden, wie noch ge-
zeigt wird. Wenn die kurzwellige Grenze des Detek-
tors durch Verwendung eines CaFs-Fensters anstelle
des LiF-Fensters von 1050 nach 1230 A verschoben
wird, sinkt das Fluoreszenzsignal bei Absorption in
den D-Banden unter 19, des Normalsignals. Diese
Reststrahlung ist innerhalb der Fehlergrenze dieser
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Abb. 3. Verhiltnis I (Ly «)r/I (Ly «)o fiir zwei verschiedene
Plattenabstiande (-~ und () des Quenchkondensators als

Funktion der Feldstirke. (—) nach GIl. (15) berechnete
Kurve.

Abb. 4. Verhiltnis I (Ly a)24/I (Ly o)o als Funktion des
Wasserstoffdrucks in der MeBkammer. (—) nach GI. (15)
berechnete Kurve.

7 K. D. BEvEr u. K. H. WELGE, Z. Naturforsch. 22a, 1161 [1967].
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speziellen Messung (209,) nicht durch ein elektri-
sches Feld beeinflulibar. Dagegen ist vor der Dissozi-
ationsgrenze der Wirkungsquerschnitt fir die Er-
zeugung von Fluoreszenzstrahlung im CaFs-Bereich
(1230—1500 A) wesentlich groBer. Auch hier ist die
Strahlungsintensitdat unabhéingig von der Existenz
eines elektrischen Feldes. Fir die vor der Disso-
ziationsgrenze im LiF-Bereich (1050—1500 A) ge-
messene Fluoreszenz gilt das gleiche. Unter bestimm-
ten Versuchsbedingungen kann jedoch fir die be-
obachtete Strahlung im CaFs-Bereich eine Feld-
abhangigkeit gemessen werden. Da es sich hierbei
nicht um Ly,-Strahlung handeln kann, muf} ein
Storeffekt die Ursache sein. Man kann zeigen, daf}
diese Strahlung eine Folge der durch das Feld be-
schleunigten Photoelektronen ist. Der Effekt ver-
schwindet vollstindig bei Benutzung von Gitter-
elektroden hoher Transmission als Feldelektroden
und bei negativer Polung der Gegenelektrode gegen-
iiber allen Begrenzungen der Mel3kammer.

Diskussion der MeBergebnisse

Nach den vorausgegangenen Betrachtungen han-
delt es sich bei der beobachteten Fluoreszenz um die
Lyg-Strahlung der durch Pradissoziation (1) ent-
standenen H-Atome. Die Wasserstoffatome erhalten
aus dem Dissoziationsprozel3 eine definierte Energie,
der sich die halbe thermische Energie des Molekiils
vor der Dissoziation als zusitzliche Bewegungs-
energie iiberlagert. Da unter den Versuchsbedingun-
gen im feldfreien Fall die Lebensdauer der meta-
stabilen H-Atome grof3 gegen die Zeit zwischen zwei
StoBen im Gas ist, kann durch Beobachtung der
Fluoreszenz die Stofldeaktivierung der angeregten
Teilchen gemessen werden. Dazu wird zunéchst bei
konstantem Hs-Druck und konstanter Primérlicht-
wellenlinge die Lyy-Fluoreszenz als Funktion der
Feldstarke des Quenchfeldes gemessen (Abb. 2). Die
Intensitat der Strahlung steigt fiir abnehmende
Schwingungsquantenzahlen an; d.h. die energie-
reichsten Atome werden am stiarksten durch StoBe
deaktiviert. Der gemessene Effekt kommt dadurch
zustande, dafl u. a. StoBprozesse existieren, durch
die metastabile H-Atome ohne Lyy-Emission de-
aktiviert werden und somit in der Strahlungsbilanz
verschwinden. Dadurch kommt es neben anderen
StoBeffekten zu einer Konkurrenz zwischen der
strahlungslosen Stofldeaktivierung und der sponta-
nen Emission. Durch Verdnderung des Hs-Drucks
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oder Veranderung der Lebensdauer der metastabilen
Teilchen kann diese Konkurrenz zugunsten des
einen oder des anderen Effekts gesteuert werden.

Im feldfreien Zustand wird die Lebensdauer des
H(25)-Atoms durch einen Zweiquantensprung in
den Grundzustand auf !/. Sekunde begrenzt8. Ob-
wohl der Ubergang in den tiefer liegenden 2Py 5-Zu-
stand optisch erlaubt ist, nimmt die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit wegen der kleinen GroéBe der
Lamb-shift einen sehr geringen Wert an. Bethe gibt
die Lebensdauer des Teilchens gegeniiber diesem
Zerfall mit etwa 20 Jahren an. Die bei Vernach-
lassigung des Strahlungsfeldes bestehende Ent-
artung der Feinstrukturterme wird aber durch die
Lamb-shift und die Feinstruktur nur schwach auf-
gehoben. Die Wellenfunktion wird schon durch
schwache duBlere Felder stark gestort. Aus der reinen
Konfiguration 28 entsteht unter dem Einflul des
elektrischen Feldes eine Mischkonfiguration aus An-
teilen 2S und 2P. Fiir ein schwaches Feld, bei dem
die Starkeffektaufspaltung sehr klein gegen die
Lamb-shift ist, kann die reziproke Lebensdauer des
metastabilen Zustands durch die Formel (4) ange-
geben werden.

1/t (F) = 2773 - F2[sec1]. (4)

Die Feldstarke F ist dabei in Volt/cm einzusetzen.
Die Lebensdauer eines H (2S)-Atoms ist danach fiir
ein Feld von nur 1 Volt/em nicht gréfler als T
(1 Volt/em) ~ 3 - 10~%sec. Durch eine VergroBe-
rung der Feldstirke kann somit die Konkurrenz
zwischen Stolprozessen und spontaner Emission
zugunsten der Emission verdndert werden. Da die
Lebensdauer fir jeden Feldstiarkewert angegeben
werden kann, ist der Wirkungsquerschnitt fir die
konkurrierenden Stofprozesse berechenbar. AuBer-
dem kann die Abhéngigkeit dieser Wirkungsquer-
schnitte von der Geschwindigkeit der H-Atome be-
stimmt werden, wenn die Quenchkurve fiir Teilchen
verschiedener Bewegungsenergie aufgenommen
wird. Da bei Verringerung des Hy-Druckes die Stof3-
wahrscheinlichkeit abnimmt, mull der quenchbare
Anteil an der Strahlung zunehmen, wie es Abb. 4
zeigt.

Obwohl bei den verwendeten Hs-Drucken im
feldfreien Zustand alle metastabilen H-Atome inner-
halb ihrer Lebensdauer zum Stof} gelangen, werden

8 H. BETHE u. E. SALPETER, Quantum Mechanics of One
and Two-Electron Atoms, S. FLtGGE ed. Handb. Phy-
sik Bd. 35, S. 372, Springer-Verlag. Berlin 1957.
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dennoch nach Abb. 2 je nach der Geschwindigkeit
der Teilchen zwischen 65 und 809, der Gesamt-
strahlung emittiert. Dafiir konnen zwei Prozesse
infrage kommen. Einmal ist es moglich, dafl sowohl
metastabile H(2S)- als auch kurzlebige H(2P)-
Atome bei der Pradissoziation entstehen. Der B'-
Zustand, aus dem der Zerfall erfolgt, hat das Term-
symbol 127 . Ein solcher Zustand entsteht aus den
Zustanden der getrennten Atome Sg; + S, und
Sg + Py. Symmetriebetrachtungen geben keine
Auskunft dariiber, welcher der beiden Fille oder ob
vielleicht beide Félle gemeinsam fiir den B’-Zustand
infrage kommen. Die kurzlebigen H(2P)-Atome
(t=1,6-10"9sec) wirden unter den Versuchsbe-
dingungen nicht zum Stofl kommen und konnten
damit fiir die Strahlung bei der Feldstarke Null ver-
antwortlich sein. Zum anderen sind aber Stofle mit
Hs-Molekiilen bekannt, die zum Quenchen der meta-
stabilen Atome unter Ly,-Emission fiihren. Fite
gibt fiir Teilchen der Temperatur von etwa 3000°K
einen Wirkungsquerschnitt von 70 A2 fiir diesen
StoBprozel an?d.

Nach den vorausgegangenen Betrachtungen kann
folgendes Reaktionsschema fir die Entstehung und
Deaktivierung der angeregten Wasserstoffatome
aufgestellt wreden:

v/ 1/tr

= @+ ) T @I + (@)

7 und 2’ sind die mittleren freien Weglingen fiir
StoBe der durch (8) und (9) beschriebenen Art. Da
die StoBquerschnitte fiir die Prozesse (8) und (9)
groBer als die gaskinetischen Querschnitte sind,
kann mit der aus der Dissoziation folgenden Ge-
schwindigkeit v der Teilchen gerechnet werden.

In Abb. 2 ist der Ordinatenmalistab in Einheiten
von

IL_\'l (F)/IL}'u (O)

gegeben. Fir F = 0 wird 1/7y klein gegentiber den
Ausdriicken &’ - [Ho] und (k" + k) - [Hs]. Dadurch
geht (11) tber in

Koo

7 - 08

I, (0) = I(hvp) [Hs] :h 1

9 W. L. Frre. R. T. BRackmaxy, D. G. HuvmMeRr u. R, F.
SteEBBINGS, Phys. Rev. 116, 363 [1959].
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Hy+hvy, * HEQP)+H(1S), (5)
Hy +hv, FHE2S)+HA1S), (6)
H2P) 1T H(1S) + kv (Lyq) , (7)
H(28) + Hy *. H(18) + H; + hv(Lyq) , (8)

H(28S) + Hs *. Produkte ohne Ly,-Emission, (9)

H2S)+F V= H(1S) + hv(Lyy). (10)

Mit der Annahme eines Gleichgewichtszustandes fir
die Konzentration der H (2 S)-Atome lifit sich dar-
aus die Formel (11) fir die zu messende Intensitit
der Ly,-Strahlung berechnen.

. k*[Hs
JLy;(I‘) = ](hvp) . [HZ] {kl + ko [ K+ /\)[I['Ig]]+ l/r}
‘ 1/t¥
" (K 4 k)[Hz] + 1/7e } - {1

Nach dem kinetischen Modell 1aBt sich eine aqui-
valente Formel ableiten, in der sinngemall Grofen
der Form v/ anstelle der Produkte k- [Hs] auf-
treten. v ist die Geschwindigkeit der stolenden Teil-
chen und Z die mittlere freie Wegliange fiir den be-
trachteten Stol3. Danach ist die Wahrscheinlichkeit
fir das Auftreten der Ly,-Emission aus StoBen mit
metastabilen H-Atomen gegeben durch:

gt ,lF [exp {—t(1/tr +v/A)}] | dt
(12)

Lif = 1% 4+ LA,

Fir den Fall vollstandigen Quenchens der meta-
stabilen Atome durch das Feld (F > 150 Volt/cm)
erhalten wir die Gl. (14)

Iy, (F > 150) = I(hvp) [He] {k1 + k2). (14)

Gleichung (11) beschreibt zwar die gesamte im Me[3-
volumen erzeugte Ly,-Strahlung, die gemessene
Strahlung ist jedoch noch davon verschieden. Der
Multiplier sieht nur einen Ausschnitt P der Gesamt-
strahlung. Aulerdem ist die Ansprechwahrschein-
lichkeit 4 des Detektors eine Funktion von Strah-
lungsfrequenz » und Eintrittswinkel  der Strahlung.
Weiterhin senden die Atome ihre Strahlung im
elektrischen Feld aus. Dadurch wird die Strahlungs-
verteilung anisotrop. Wenn wir von der plausiblen
Annahme ausgehen, dal} die Strahlung im feldfreien
Fall und die stoflinduzierte Strahlung isotrop sind,
ergibt sich bei konstantem Druck fiir die vom De-
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tektor gemessene Strahlung der Ausdruck

1
II,)',(F)gerll =X PA@w,a)I(h vp) [Hs]

' : X -k[Ho] R S }}
o1+ Re | oy Ha] + e T B (el + e )f

(15)

Der Faktor X gibt die Abweichung von der Isotropie
wieder. Fur den benutzten Druck und die Geometrie
der MeBkammer wird mit guter Genauigkeit
X =1, 2 erreicht.

Die Anisotropie der von H(2S)-Atomen ausge-
sandten Ly,-Strahlung in schwachen elektrischen
Feldern ist von F1TE u. Mitarb. gemessen worden19.
Dadurch wird eine frithere Arbeit von Lichten er-
ginzt1l, der unter der Annahme, daf3 nur der 2Py s-
Zustand an der Strahlung beteiligt ist, eine isotrope
Verteilung angab. Es konnte gezeigt werden, daf}
durch den Stark-Effekt auch der Zustand 2Pg)s bis
zu 109, beteiligt ist. Dadurch geht die zum Grund-
zustand fithrende Strahlung von beiden P-Zustan-
den aus. Die zu erwartende Polarisation der Strah-
lung erhélt einen Wert von — 309, (in der Arbeit
gerechneter Wert: —32,99;). Von diesem aniso-
tropen Teil der Strahlung sieht der Detektor bei
Beobachtung in Feldrichtung einen geringeren An-
teil als bei isotroper Verteilung. Fiir einen Offnungs-
winkel von 120° hat die Abweichung fir die vor-
gegebene Geometrie der Mefkammer und den be-
nutzten Ho-Druck den Wert 1/2. Aus beiden Gro-
Ben — Polarisation und Geometriefaktor — errech-
net sich der Anisotropiefaktor X = 1,2.

Gleichung (15) wurde den Berechnungen der
Wirkungsquerschnitte fiir die deaktivierenden Stof3-
prozesse zugrunde gelegt. Dazu wurde das Rechen-
programm GLSQ6 der Rechenanlage IBM 7090
(ITM Bonn) verwendet. Dieses Programm erlaubt
es, die beste mit den MeBpunkten vertrigliche
Kurve nach der Methode der kleinsten Fehler-
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quadrate zu bestimmen. Das Verfahren enthélt die
Geschwindigkeitskonstanten £ und %" und das Ver-
zweigungsverhiltnis V (2P/28) in die Atomzusténde
H(2P) und H(28) als Parameter. Die Kurven fur
die verschiedenen Primirgeschwindigkeiten der
H-Atome sind in Abb. 2 wiedergegeben. Danach
ergeben sich die in Tab. 1 eingetragenen Werte fiir
die Parameter.

Fiir die Berechnung der GroBen k, k' und V(2P/2S)
wurden die MeBwerte in der Form

IL_\';(F)gem/ILyg (O)gem

verwendet. Eine explizite Angabe der Grofen
A (v, «) und P ist deshalb nicht erforderlich. Bei der
Berechnung des Anisotropiefaktors wurde allerdings
vorausgesetzt, dal die Empfindlichkeit des Detek-
tors fiir alle Einfallswinkel o« die gleiche ist. Eine
Abweichung von dieser Annahme fiithrt zu einer
schwachen Abhéangigkeit der Grofe X von A (v, o).

Die beste Anpassung an die MeBergebnisse wird
bei allen MeBkurven fiir ein Verzweigungsverhéltnis
V = 1/80 erreicht. Ein 20-proz. Anteil von H (2P)
an der Gesamtzahl der gebildeten angeregtenAtome
ist deutlich auBlerhalb der Mefifehler. Die Giite der
Anpassung hat fir ¥ = 1/80 ein flaches Maximum.
Danach wiirden sich etwa 19, der angeregten Teil-
chen im 2 P-Zustand befinden. Wir schlieBen deshalb
aus den Experimenten, dafl innerhalb der Fehler-
grenzen bei der Pradissoziation nach (1) keine kurz-
lebigen angeregten H-Atome gebildet werden. Da-
mit ist ebenfalls gezeigt, daBl die gemessene Strah-
lung ausschlieflich von der Lyy-Emission der ange-
regten H-Atome herriihrt, denn jede Strahlung an-
derer Wellenlinge wiirde sich in der Messung und
Rechnung wie nicht quenchbare Strahlung der
H (2P)-Atome verhalten.

Kolos und Wolniewicz haben Berechnungen des
ersten angeregten Hy-Zustandes (B1X)) durchge-

hvp E v 1073 v % 10-3 k' x 109 k < 109
v eV eV cm cm3 cm3
H-Atom sec Molek. - sec Molek. - sec
Diss. 14.676
Grenze
3 14.78 0.052 3.17 3.54 2.08 1.7
4 15.01 0.167 5.68 5.89 3.5 2.48
5 15:22 0.272 7.26 7.43 6.61 3.53

Tab. 1. Werte der Energie, Geschwindigkeit und Geschwindigkeitskonstanten fir H(2S)-Atome aus der Pridissoziation
der D-Banden v"= 3, 4 und 5.

10 W. L. Frre, W. E. Kavppira u. W. R. Ort, Phys. Rev.
Let. 20, 409 [1968].

11 W. LicHTEN, Phys. Rev. Let. 6, 12 [1961].
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fithrt 12. Sie konnten zeigen, dal die Wellenfunktion
vom Heitler-London Typ 1s 2po, bei dem das eine
Elektron in einem ls- und das andere in einem
2po-Atomorbital ist, fir kleine und grofe Kern-
abstinde die vergleichsweise groBte Bedeutung hat.
Das Uberlappungsintegral zwischen der exakten
Wellenfunktion und der 1s2po-Funktion ist fir
alle Kernabstinde groBer als dasjenige mit der
1s 2s-Funktion. Da der Zustand B’ orthogonal zum
B-Zustand ist, kann man ndherungsweise daraus
folgern, daf} in diesem Fall die 1s 2s-Funktion die
Rolle der 1s 2po-Funktion des B-Zustandes tiber-
nimmt. Im Fall der getrennten Atome erwarten wir,
daf sich fir den B’-Zustand die Atome im 1S- und
im 2S-Zustand befinden, wie es das Experiment
auch zeigt. In einer Analyse des Dissoziationsver-
haltens von Rydberg-Termen des Wasserstoffmole-
kiils wird dieses Ergebnis von MULLIKEN bestétigt 3.

Die Auswertung der Quenchkurven von Abb. 2
mit Hilfe der Gl. (15) fithrt zu der in Abb. 5 darge-
stellten Energieabhangigkeit der Geschwindigkeits-
konstanten. Aufgetragen sind die durch die Teil-
chengeschwindigkeit v dividierten Werte, die nach
Gl. (16)

k=ov (16)

die Wirkungsquerschnitte der Prozesse darstellen.
Wihrend der ohne Ly,-Emission verlaufende Stof3
im MefBbereich unabhédngig von der Energie bleibt,
steigt der Wirkungsquerschnitt fiir den Prozel3 (8)
mit zunehmender Teilchengeschwindigkeit » an. Es
wurden die Quenchkurven nicht nur fir die Ab-
sorption der Primérstrahlung in den Schwingungs-
banden v" = 3, 4 und 5 des D-Zustands aufgenom-
men, sondern ebenfalls fiir die Banden »" = 6 und
7, die beide oberhalb der Tonisierungsgrenze liegen.
Die hierfir bestimmten Werte der Geschwindigkeits-
konstanten sind aber vor ihrer Eintragung in die
Abb. 5 korrigiert worden. Der Vergleich von Ioni-
sierungs- und Absorptionsquerschnitt zeigt namlich,
daf fir die absorbierte Primarwellenlinge bei v’ = 6
und 7 ein geringer Anteil des UV-Lichts zur Ionen-
bildung etwa gleicher Intensitit fithrt. Die bei der
Photoionisation gebildeten Photoelektronen werden
aber durch das angelegte Quenchfeld beschleunigt
und erzeugen durch Stof} eine geringfiigige zusétz-
liche Ly,-Intensitdt. Aus den Quenchkurven er-

12 W, Koros u. L. WoLNtEwrcz, J. Chem. Phys. 45, 509
[1966].
13 R, S. MuLLikeN. J. Am. Chem. Soc. 88, 1849 [1966].
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10:10 %cm/sec

Abb. 5. Querschnitt der beiden StoBprozesse (8) und (9) als
Funktion der mittleren Teilchengeschwindigkeit v.

rechnen sich deshalb k& und k’-Werte, die etwas zu
groB} sind. Sie wurden aus diesem Grunde nicht in
die Wertetabelle (1) aufgenommen. Wenn man je-
doch den Kurvenverlauf fir die Energieabhingig-
keit von k/v und k'/v fir hohere Energien extra-
poliert und die aus der Quenchkurve fir v = 6 ge-
rechneten Werte an diese Kurve anpafit, liegen die
Werte der Wirkungsquerschnitte fir »* = 7 genau
auf diesen Kurven, wie in Abb. 5 zu sehen ist. Wenn
auch die exakten Werte fiir die StoB3deaktivierung
von H (25)-Atomen aus den Schwingungszustinden
v" = 6 und 7 nicht experimentell gewonnen werden
konnen, so geben sie doch den qualitativen Verlauf
fir die Energieabhingigkeit der Groflen k/v und
k'|v an.

Die Geschwindigkeitskonstante k" beschreibt die
StoBanregung der beiden (2P)-Zustinde des H-
Atoms. Die Termabstinde von 2P3/» und 2P;/2 zu
2812 sind sehr gering und betragen nur das 10-3-
bzw. das 10-4-fache der thermischen Energiel. Fiir
StoBle mit Protonen sind die Wirkungsquerschnitte
schon berechnet worden 14. Der Wirkungsquerschnitt
ist eine fallende Funktion der relativen Energie. Fiir
Hs-Molekiile als StoBpartner existiert noch keine
Rechnung. Bei Raumtemperatur sind die stol3enden
Molekiile nicht alle in ihrem energetisch tiefsten
Niveau. Vielmehr befinden sie sich iiberwiegend in
ihrem ersten angeregten Rotationszustand. Diese
Rotationsenergie kann aber nicht in innere Energie
der H-Atome umgewandelt werden. Es kann aber
im Stofl mit den H-Atomen neben der 2 P-Anregung
gleichzeitig eine Rotationsanregung des Ho-Molekiils
auftreten. Fir Stole mit nicht angeregten H-Ato-
men sind die Wirkungsquerschnitte fur die Ro-

14 E. M. PurcEiLL, Astrophys. J. 116, 457 [1952]. — M. J.
SEaTON, Proc. Phys. Soc. London A68. 457 [1955].
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tationsanregung des Hs berechnet wordenl5. Im
Bereich der Teilchengeschwindigkeiten von 3 bis
7-10%5 ecm/sec steigt der Wirkungsquerschnitt
stark mit zunehmender Geschwindigkeit und nimmt
Werte bis zu 7 A2 an. Da der Radius der Bohrschen
Bahn fiir n = 2 viermal so gro3 wie fiir den Grund-
zustand ist, wird ein entsprechend groBerer Wir-
kungsquerschnitt fiur StoéBe mit H (2S)-Atomen er-
wartet. Fir den betrachteten StoBprozel3 liegen
Vergleichswerte vor. FrTe u. Mitarb. haben fiir
H (2S)-Atome aus einer thermischen Geschwindig-
keitsverteilung von 3000°K den Wirkungsquer-
schnitt fiir St6Be mit Ho-Molekiilen bei Raumtempe-
raturen mit 70 A2 gemessen 9. Diesem Wert steht
ein Querschnitt von 95 A2 als Ergebnis der vorlie-
genden Messungen gegeniiber. Fir metastabile
H-Atome der Energie 15 keV gibt Sellin einen Quer-
schnitt von 10 A2 fiir den gleichen ProzeB an16.
StoBe metastabiler H-Atome mit Hs, die ohne
Abstrahlung von Ly, verlaufen, sind bis jetzt nicht
berechnet oder mit Sicherheit gemessen worden.
Bei der H7;-Bildung ist allerdings in jiungster Zeit
die Beteiligung von angeregten H-Atomen gefordert
wordenl7. Unter den Versuchsbedingungen wurde
wegen der kurzen Lebensdauer der 2P-Atome die
Beteiligung metastabiler H-Atome als wahrschein-
lich angenommen. Ob an der Hj}-Bildung tatsich-
lich Atome beteiligt sind, mufl noch bei hoherem
Auflosungsvermogen geprift werden. Nach dem Er-
gebnis von Chupka sollte der mogliche Wirkungs-
querschnitt fiir die Bildung des Molekiilions aus dem
Stoll angeregter H-Atome mit Hs von der Groflen-
ordnung 1016 cm?2 und eine fallende Funktion der
Geschwindigkeit der Atome (¢ ~ 1/v) sein. Quench-
versuche, die einen Hinweis auf die Priméarpartner
der Reaktion zum Hj-Ton hitten geben konnen,
verliefen ohne Erfolg. Aus eigenen Versuchen war
gefolgert worden2, dafl die Chemieionisation zum
H; vorwiegend durch StéBe mit angeregten Mole-
kilen zustande kommt. Die abgeschatzte geringe
Teilnahme der H-Atome an der Reaktion kann aller-
dings durch den verwendeten hohen Hz-Druck (bis
zu 0,6 Torr) vorgetduscht sein, da in den Maxima
der Absorptionskurve schon totale Absorption vor-
handen ist. Nach dem Ergebnis der vorliegenden
Messungen ergibt sich, daf der nicht zur Ly,-Emis-

15 R.J. W. HENRY u. A. DurLcarxo, Proc. Phys. Phys.
Soc. London 88, 611 [1966].

16 1. A. SELLIN, Phys. Rev. 136, A1245 [1964].

17 W. A. Caupka, M. E. RusseLL u. K. REFAEY, J. Chem.
Phys. 48, 1518 [1968].

sion fithrende StoBprozefl (9) unabhingig von der
kinetischen Energie der H-Atome ist. Mit guter Ge-
nauigkeit ist der Wirkungsquerschnitt als Funktion
der Bewegungsenergie konstant 50 A2. Er ist damit
wesentlich groBer als er aus den Betrachtungen von
Chupka folgen wiirde17. Darin wird fiir die H3-Bil-
dung aus H* die intermedidre Entstehung eines an-
geregten Hs-Molekiils vorgeschlagen, das durch
Autoionisation in das Ton Hj iibergeht. Wegen der
hoheren Energie der linearen Konfiguration werden
nur solche StoBe der H-Atome als reaktiv angesehen,
die das Molekiil senkrecht zur Verbindungsachse
treffen, um dadurch die stabilere Dreieckskonfigura-
tion zu erméglichen. Aus einer Betrachtung der
Potentialkurven wird hierfur eine kritische An-
niherung der Reaktionspartner auf 1,3 A gefordert.
Wenn der gefundene StoBprozeB (9) zu Hj fiihrt,
wird wegen des grofen Wirkungsquerschnitts von
50 A2 eine Unterscheidung in end-on-oder side-on-
StoBe wenig sinnvoll. Vielmehr zeigt sich, dal jeder
StoB wirksam ist. In einer kombinierten Messung
der H}-Bildung und der Ly,-Emission in schwachen
elektrischen Feldern bei einer Linienbreite der an-
regenden Strahlung von 0,2 A miiBte diese Frage
eindeutig geklart werden konnen.

Uber die Reaktionsfihigkeit angeregter H-Atome
ist wenig bekannt. Ebenfalls existieren aufler den
genannten keine experimentellen oder theoretischen
Ergebnisse iiber die Energieabhingigkeit der Tonen-
bildung durch Chemieionisation. In verschiedenen
photochemischen Experimenten wurden Reaktio-
nen zwischen H (2P)-Atomen und Ny und O: be-
obachtet18:19,  Wirkungsquerschnitte der Reak-
tionen sind nicht angegeben. Die Konzentration der
H-Atome bei diesen Versuchen ist hoch, so dal} es
zu einem Einfang der Resonanzstrahlung kommen
kann. Dieser Resonanzeinfang muf} gefordert wer-
den, damit die Reaktionen der sehr kurzlebigen
Atome unter den Versuchsbedingungen ohne Schwie-
rigkeiten erklirt werden kénnen. Andere Messun-
gen, insbesondere mit H(2S)-Atomen, sind nicht
bekannt.

SchluBbemerkung

Die Messungen haben gezeigt, dall der metastabile
Zustand des H-Atoms durch Wasserstoffmolekiile

18 T, Taxaka u. J. R. McNEesBY, J. Chem. Phys. 36, 3170
[1962]. — 1. Kovaxo u. I. Taxaxa, J. Chem. Phys. 40,
895 [1964].

19 T.S. Wavcnop u. L. F. Pariiie, J. Chem. Phys. 47,
4281 [1967].
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sehr wirksam geloscht wird. Einer der beiden Losch-
prozesse verlauft ohne Ly,-Emission. Dieses Ergeb-
nis ist fir alle Messungen von Produktionsraten
metastabiler H-Atome von groBer Bedeutung, bei
denen diese GroBle aus dem Quenchen im elektrischen
Feld bestimmt wird und in denen die freien Weg-
laingen kleiner oder gleich den Gefidfdimensionen
sind. Die Erzeugung metastabiler H-Atome durch
die spezifische Anregung bestimmter Ho-Zustinde
zeigt einen hochst interessanten Weg auf, photo-
chemische Experimente mit langlebigen H-Atomen

definierter Energie durchzufithren. Die Untersu-
chung der Stolldeaktivierung mit Heliumatomen als
StoBpartnern sollte dariiber hinaus einen Einblick
in das Problem der Rotationsanregung des Ho-Mole-
kiils geben, da das He-Atom keine innere Energie
aus dem StoBprozel aufnehmen kann. Versuche
dieser Art sind in Vorbereitung.

Wir danken Herrn B. Scamitz und Herrn W. WEBER,
die durch ihre Mithilfe zu den Ergebnissen beigetragen
haben. Ferner danken wir dem 1IM in Bonn fir die Bereit-
stellung von Rechenzeit an der Rechenanlage IBM 7090.

Das lichtelektrische Verhalten des Kaliums im festen und fliissigen Zustand

Orro LapP* und KurRT NEUMANN
Institut fir Physikalische Chemie der Justus Liebig-Universitit Gieflen

(Z. Naturforsch. 24 a, 596—601 [1969] ; eingegangen am 27. Dezember 1968)

Massive potassium-layers are deposited by evaporation in ultrahigh vacuum upon a glass-
substrate. The photoelectric sensitivity of these very pure layers, which are polycrystalline,
liquid or monocrystalline (solidified from melt), is measured in the spectral range from 380 nm
to the threshold wavelength. From this the work function is determined by the Fowler-theory.
The adaptation of the experimental points to the theoretical Fowler-curve succeed also in the
short wave region of the spectrum. if the photoelectric sensitivity is referred to the light energy
absorbed within the exit dephts of photoelectrons. The Fowler equation is also available to the
liquid phase. At the phase-change liquid-solid and solid (solidified)-liquid, respectively, no
measurable alteration of the work function amounting to 2.30 + 0.02 eV occurs. A significantly
higher work function of 2.39 + 0.01 eV, however. is obtained on polycrystalline potassium-
layers, consisting of (110)-planes. The quantum yields and the quantity constant of about
2.3 - 10711 electrons/(photon degree?) calculated from the Fowler-equation do not show any
discontinuity at the melting point. Within the measuring accuracy they are also independent
of the crystalline constitution of the potassium.

Wihrend der dullere photoelektrische Effekt der
Metalle, besonders der Alkalimetalle, im festen Zu-
stand in zahlreichen Experimenten untersucht
wurde (zusammenfassende Darstellungl.2.:3), ist
itber das lichtelektrische Verhalten reiner geschmol-
zener Metalle nur wenig bekannt. Bisher wurden die
Elektronen-Austrittspotentiale lediglich von Zinn4,
Quecksilber3: 6.7, Wismut® und Indium ¢ beiderseits
des Schmelzpunktes lichtelektrisch bestimmt. DEm-
BER 10 hat zwar die Photoemission von Natrium und
Kalium in fester und fliissiger Phase mit spektral
unzerlegtem Licht gemessen, aber nicht die Aus-
trittsarbeit.

* Zugleich Dissertation von O. Lapp. Justus Liebig-Uni-
versitit GieBen (D26).
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Wir haben unter Ultrahochvakuumbedingungen
die spektrale Empfindlichkeit von sehr reinem Kali-
um bei verschiedenen Temperaturen zu beiden Sei-
ten des Schmelzpunktes gemessen und daraus nach
der Gleichung von FowrLer!! die Elektronenaus-
trittspotentiale am absoluten Nullpunkt bestimmt.
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