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Die Geschwindigkeitskonstante der Stidkstoff-
atomrekombination bei kleinen Drucken

K. H. BEckER, W. GROTH und D. KLEY
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn

(Z. Naturforsch. 24 a, 1840—1841 [1969] ; eingegangen am 29. August 1969)

Bisher wurde die Geschwindigkeitskonstante fiir die
Stickstoffatomrekombination fast ausschliefilich bei ho-
heren Drucken im Torrbereich bestimmt 171!, Bei die-
sen Drucken erfolgt die Rekombination im Dreierstof3
mit einer ,negativen Aktivierungsenergie“. Es ist zur
Zeit noch unklar, ob der Rekombinationsmechanismus,
bei dem eine Energie von 225 kcal/Mol frei wird, iiber
eine stabilisierende Desaktivierung mittels eines dritten
Stopartners M (1) oder iiber eine Komplexbildung
zwischen N-Atomen und M (2) erfolgt.

N+NZN,*,
No* + M— N, +M; (1)
N+M+MZNM+M,
NM+N—>N,+M. )

Bei beiden Prozessen kann N, in verschiedenen elek-
tronischen Zustdnden, vor allem in den mit zwei N (4S)-
Atomen korrelierenden Zustinden X 1X,*, A33,* und
53:" gebildet werden. Welche Folgezustande aus A 33"
und 52" entstehen, ist nicht genau bekannt. Es wird
vermutet, da} stoflinduziert aus ;" die im Stickstoff-
nachleuchten beobachteten B 3Il,-, B33~ und a 'Il,-
Zustinde bevolkert werden 2714, Die Bildung von B 311,
aus A32," wurde ebenfalls diskutiert % 13, Anderer-
seits kann die Moglichkeit nicht ausgeschlossen werden,
dafl z.B. B3Il; bei der Rekombination direkt unter
dem Einflul} des dritten StoBpartners entsteht.

Besonders charakteristisch fiir das Stickstoffnachleuch-
ten sind die 1. positiven Banden (B3Il;— A33,%),
die von den oberen Schwingungsniveaus v' =12, 11 und
10 in der Ndhe der Dissoziationsgrenze ausgehen. Die
Ausbeute von Ny (B3Ilg) beziiglich der Gesamtrekom-
bination soll nach neueren Abschdtzungen bei etwa
50% liegen 10- 13. 16,

1 P. HarTECK, R. R. REEVES u. G. G. MANNELLA, J. Chem.

Phys. 29, 608 [1968].

T. WENTINK JR., J. O. SUuLLIVAN u. K. L. WrAY, J. Chem.

Phys. 29, 231 [1958].

3 J. H. HERRON, J. L. FRANKLIN, P. BRADT u. V. H. DIBELER,
J. Chem. Phys. 30, 879 [1959].

4 C. MavrovAaNNis u. C. A. WINkLER, Can. J. Chem. 39,
1601 [1961].

5 C. B. KRETSCHMER u. H. L. PETERSON, J. Chem. Phys. 39,
1772 [1963].

6 L. I. AvRAMENKO u. V. M. KrRASNEN’KOV, Bull. Acad. Sci.
USSR, Div. Chem. Sci. 1095 [1963].

7 C. A. BARTH, Ann. Geophys. 20, 182 [1964].

8 K. M. EvensoN u. D. S. BurcH, J. Chem. Phys. 45, 2450

[1966].

9 S. BYRON, J. Chem. Phys. 44, 1378 [1966].

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

2

NOTIZEN

Die Abstrahlung der 1. positiven Banden steht in
Konkurrenz zur Desaktivierung von N, (B 3II;) durch
M 1718 Ein Teil dieses Loschvorganges kann ebenso
wie die Loschung anderer bei der Rekombination ent-
stehender elektronisch angeregter N,-Zustinde auf
einer stoflinduzierten Redissoziation, der Umkehrreak-
tion der Dreierstolrekombination, beruhen. Aus diesem
Grunde wurde die Geschwindigkeitskonstante der Stick-
stoffatomrekombination bei kleineren Totaldrucken un-
terhalb von 1 Torr bestimmt, wo die Strahlungs- die
StoBdesaktivierung iibertrifft.

Ahnlich wie in einer friitheren Arbeit!® wurde die
Abreaktion der Stickstoffatome in einem abgeschlosse-
nen ReaktionsgefdB von 2x10% Liter Rauminhalt fiir
verschiedene StoBpartner M in Abhingigkeit vom
Druck (M) gemessen. Die Versuche wurden fiir He-
lium, Argon, Stickstoff und Kohlendioxid durchgefiihrt,
da diese Gase grole Verschiedenheit beziiglich Masse
und Zahl der inneren Freiheitsgrade aufweisen, ande-
rerseits mit N-Atomen aber nicht reagieren. Die Rein-
heit aller Gase betrug wenigstens 99,998%. Nach Auf-
fiilllen des Reaktionsraumes mit ,aktivem® Stickstoff
aus einer Kondensatorentladung und Zugabe des iner-
ten StoBpartner M im Uberschuf gilt fiir die zeitliche
Abnahme der Atomkonzentration (N):

d(N)/de= — (ks (M) +ky) - (N)2—kw- (N).  (3)

Hierbei ist bei konstantem (M) die Intensitit I der
1. positiven Banden, die wahrend des Abklingvorgan-
ges bei 5800 A mit einer spektralen Auflésung von
30 A mittels eines Monochromators registriert wurden,
ein Maf} fiir die N-Atomkonzentration; I ist proportio-
nal zu (N)213. Der Zusammenhang zwischen der in
relativen Einheiten gemessenen Lichtintensitit I und
(N) wurde durch Zugabe einer bekannten Stickstoff-
oxidmenge wihrend des Abklingvorganges absolut fest-
gelegt, da infolge der schnellen Reaktion

NO+N—>N,+0

eine zu (NO) &dquivalente Menge von N-Atomen abge-
fangen wird, wobei ein Intensitdtssprung der Licht-
emission auftritt. Dieses Verfahren setzt voraus, dal}
der Intensitdtssprung schnell gegeniiber dem Abkling-
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NOTIZEN

vorgang erfolgt; bis zu Totaldrucken von etwa 1 Torr
war diese Bedingung erfiillt.

Der Anteil k- (N) in Gl (3) ist durch Wand-
rekombination der N-Atome gegeben 20, Je nach Wand-
bedingung lag ky zwischen 5-1075 und 10~4s™!; das
entspricht in einem kugelformigen Reaktionsgefdll von
7,50 m Durchmesser einem Wandrekombinationskoeffi-
zienten von etwa y=>5-10"7 an einer Edelstahlober-
flaiche (4541). Unter den vorliegenden experimentellen
Bedingungen waren (N) und (M) so groB3, dal k- (N)
gegeniiber (k;(M) +ks)- (N)2 zu vernachldssigen war.
Abbildung 1 zeigt K =k, (M) + k, in Abhédngigkeit vom
Druck (M) fiir He, Ar, N, und CO,. Die MeBpunkte
liegen fiir die verschiedenen StoBpartner M mit guter
Nédherung auf Geraden, die durch den Koordinaten-
ursprung verlaufen. Daraus folgt, dal der Zweierstof3-
anteil %, in der Gasphase oder an der Gefiaflwand im
Druckbereich von 1072 bis 1 Torr gegeniiber der
DreierstoBrekombination %;, die durch die Steigung
der Geraden in Abb.1 gegeben ist, verschwindend
klein ist. Dagegen wurden bei Untersuchungen in
Stromungsrohren aus Quarz oder Pyrexglas, allerdings
meist in Gegenwart geringer Sauerstoffbeimengungen,
ko-Werte zwischen 1,6-107 und 1,7-10° cm3/(mol-s)
gefunden 8 10: 11,18,
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Tabelle 1 zeigt eine Zusammenstellung der %;- und
ky-Werte dieser Arbeit im Vergleich zu den Ergebnissen
anderer Autoren. Die Geschwindigkeitskonstanten be-
ziehen sich auf Raumtemperatur. Fiir CO,, den effek-
tivsten Dreierstoflpartner, lagen bisher keine eindeuti-
gen Ergebnisse vor. Ein von CAMPBELL et al. 2! zitier-
ter Wert &, =5,2-10%5 cm®/(mol-s) stiinde mit dem Er-
gebnis dieser Arbeit in sehr guter Ubereinstimmung.
Die gleichen Autoren korrigierten jedoch ihre Messun-
gen spiter 22 und gaben gleiche k,-Werte fiir Ar und
CO, an. Eine Reaktion des CO, mit aktivem Stick-
stoff 21723 wurde unter den Bedingungen der vorliegen-
den Arbeit in Ubereinstimmung mit kiirzlichen Unter-
suchungsergebnissen von HERRON et al. und WRIGHT
et al.?* nicht bestitigt, da im Spektrum des Nach-
leuchtens keine NO-Banden als empfindlicher Nachweis
fiir bei CO,-Zersetzung entstehende Sauerstoffatome
und keine Erhéhung des Ionensignals im ,aktiven®
Stickstoff durch NO*-Bildung 2° auftraten. Die Ergeb-
nisse dieser Arbeit fiir N, die mit einer von allen
anderen Untersuchungen sehr verschiedenen MeB-
methode gewonnen wurden, stehen in befriedigender
Ubereinstimmung mit einem in StoBwellen gemessenen
k, ? und mit einer Reihe von Werten, die in Stromungs-
rohren bei Raumtemperatur bestimmt wurden?3 6 710,11,
Im Gegensatz zu CAMPBELL et al. !® wurden fiir He ein
kleineres k; als fiir N, und im Gegensatz zu HERRON
et al.3 sowie BYRON®, aber in Ubereinstimmung mit
HARTECK et al. ! und CAMPBELL et al. 1? fiir N, und fiir
Ar gleiche k; gefunden. Qualitativ stimmt die niedri-
gere Dreierstolausbeute fiir Helium mit dem Ergebnis
von HERRON et al.? iiberein. Die Verschiedenheit der

M ky ky Literatur
cm®/ (Mol2+s) cm3/(Mol-s)
N,, Ar 12,4-10% — HARTECK et al. !
N, 12 -1015 — WENTINK et al. 2
N, 5,7-101% — HERRON et al. 3
Ar 2,8-1015 — HEerrON et al. 3
He 0,8-1015 — HERRON et al. 3
N, 10,4-1015 — MAVROYANNIS et al. 4
N, 1,5-10%% - KRETSCHMER et al. 3
N, 5,0-1015 - AVRAMENKO et al. 8
N, 5,0-1013 - BARTH 7
N, 8,1-101% 2,1—17-108 EveENsoNetal.8
N, 3,0-1015 — Byron ?
Ar 1,2-1015 - ByroN ?
N,, Ar 2,8-1015 8,7-108 CAMPBELL et al. 10
He 3,8-1015 — CAMPBELL et al. 10
CO, 2,8-1015 — CAMPBELL et al. 22
N, 2,7—3,5-1013 10 -108 CLYNE et al. 11
N,,Ar  3,8-101% < 108 diese Arbeit
He 3,3-1015 — diese Arbeit
CoO, 5,0-1015 - diese Arbeit
Tab. 1.
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k,-Werte fiir die verschiedenen M ist relativ gering und
verhilt sich damit anders als die Loschwirkung beziig-
lich N, (B3Ilg), fiir die sich nach vorldufigen Messun-
gen folgende Loschkonstanten in Torr™! ergaben:
He 0,5; Ar 2,6; N, 7,7; CO, 100.

Die MeBpunkte in Abb.1 ergeben keinerlei Hin-
weise auf ein Abknicken der jeweiligen Geraden mit
steigenden Drucken bis zu etwa 1 Torr. Ein solches
Abknicken wire zu erwarten, wenn die fiir Ny (B 311g)
beobachtete Loschung durch M infolge eines Anteils

EPR an Mn-dotiertem KBr

G. GEHRER, K.-P. ScHLIEP und E. LUSCHER
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(Z. Naturforsch. 24 a, 1842 [1969] ; eingegangen am 16. September 1969)

The paramagnetic resonance spectra of Mn-doped single
crystals of KBr were studied at 35 GHz. Crystals, heated at
600 °C and dropped into liquid nitrogen, show the spectra
of Mn** with a positive ion vacancy bound in the nearest and
next-nearest cation site. The spin Hamiltonian constants,
measured at LNT, are: ¢g=2.00110.001, |4 |=(79%2) G,
|D|=(6461+13)-10~*cm~!, |E|=(124%3)-10~*cm~!
and ¢=2.001%0.001, |4|=(79%2) G, |D|=(918+20)
-10~4cem—1, | E|=0. Two new isotropic sixline spectra are
found in such quenched crystals after X-radiating at RT with

=2.00310.001, |4|=(20%1) G and ¢=2.002%0.001,
]qA |=(195%10) G.

Die paramagnetischen Resonanzspektren von Mn-
dotiertem LiCl, NaCl und KCl wurden bereits frither
von WATKINs ! ausfiihrlich untersucht. Uber Spektren
dieser Kristalle nach Rontgenbestrahlung berichten
BETTICA et al. 2. Bisher wurde bei Untersuchungen an
Mn-dotiertem KBr nur ein isotropes Spektrum aus
6 Hyperfeinlinien (4=95G), das substitutionell auf
Kationenplitzen eingebauten Mn™ *-Ionen zugeschrie-
ben wird, und eine breite Absorptionsbande von zu-
sammengeklumptem Mangan gefunden % 4.

Erhitzen von dotierten, aus der Schmelze gezogenen
Kristallen auf 600 °C und rasches Abschrecken auf die
Temperatur flissigen Stickstoffs fithrt zum Auftreten
der Spektren von Mn™*-Ionen assoziiert mit einer
Kationenliicke in nidchster bzw. tibernédchster Nachbar-
schaft. Die beiden Spektren konnen durch den Spin-
Hamilton-Operator

H=gBHS+DS2+E(S2—S?) +A41S
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einer stofinduzierten Redissoziation die Geschwindig-
keitskonstante k; der Gesamtrekombination vermin-
dern wiirde.

Eine ausfiihrliche Diskussion der Loschvorginge im
Zusammenhang mit der N, (B %II;)-Bildung wird dem-
nichst an anderer Stelle gegeben.

Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir wissen-
schaftliche Forschung und vom Landesamt fiir Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen gefordert.

beschrieben werden!. Aus den experimentell im Q-
Band aufgenommenen winkelabhdngigen Spektren ent-
nehmen wir folgende Werte fiir die Konstanten im
Spin-Hamilton-Operator:

g= 2,001%0,001, |Ad|=(79%2) G,
|D|=(646%13)-10"4cm™!, |[E|=(124%3) -10"4cm

bzw.
g= 2,001%0,001, [4]=(79%2) G,
|D|=(918%£20)-10~4cm™!, |[E|=0.

Das Intensitdtsverhdltnis der beiden Spektren hingt
von der Geschwindigkeit des Abschreckvorgangs ab.

Nach Rontgen-Bestrahlung von abgeschreckten Kri-
stallen bei Zimmertemperatur treten zwei weitere iso-
trope 6-Linien-Spektren auf, deren Intensitdt auf Ko-
sten der beiden vorher beschriebenen Spektren wihrend
der Bestrahlung zunimmt. Die Hyperfeinaufspaltung
des ersten Spektrums ist relativ klein (|4 |=(20%1)G,
£=2,003%0,001), die des zweiten relativ groB (| 4 |=
(195%£10) G, g=2,002£0,001) und in beiden Fillen
stark temperaturabhingig® Alle angegebenen MeB-
werte beziehen sich auf eine Probentemperatur von
77 °K. Im Falle des zweiten, isotropen Spektrums tritt
eine ausgeprigte Superhyperfeinstruktur auf, wenn das
statische Magnetfeld in [111]-Richtung zeigt. Die bei-
den isotropen Spektren diirften von den gleichen Zen-
tren herrithren, deren Spektren in KCl bzw. NaCl
bereits von BETTICA et al.? und IKEYA et al.® gefun-
den wurden.

Eine zusammenfassende Verdffentlichung all unserer
Messungen ist in Vorbereitung. Wir hoffen die Ande-
rung der Konstanten im Spin-Hamilton-Operator beim
Ubergang von den 6 nichsten Chlornachbarn des
Mn**-Tons in KCl: Mn zum Fall der 6 Bromnachbarn
in KBr: Mn theoretisch erfassen zu konnen.
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