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Priadissoziation im elektrischen Feld — ein neues Phinomen
in der Molekiilspektroskopie

F.J.CoMEs und U. WENNING

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn

(Z. Naturforsch. 25 a, 406—411 [1970] ; eingegangen am 13. Januar 1970)

Molecules in certain excited states can be forced to predissociate in an external electric field.
This effect will be shown to occur with Hy, and D,. The molecular dissociation is made possible
by an altered coupling mechanism as compared to the mechanism considered for the Kronig’s selec-
tion rules. The interaction is a linear function of the field strength. It is further demonstrated that
also molecular fields (van der Waal’s fields) may cause the effect which is shown by the collision
induced predissociation of the excited molecular states under consideration.

Seit langer Zeit ist bekannt, da8 Molekiile aus ge-
bundenen Zustinden dissoziieren konnen (Prédisso-
ziation). Als gebunden sind diese Molekiilzustinde
allerdings nur in einer Néherung anzusprechen, die
nicht alle Wechselwirkungen enthélt. Nehmen wir
jedoch die fiir den Molekiilzerfall wichtige Konfigu-
rationswechselwirkung in die Beschreibung mit auf,
so wire es richtiger, von quasigebundenen Zustin-
den zu sprechen. Diese quasigebundenen Zustidnde
duBern sich dadurch, daf ihre Lebensdauer groBer
ist als die Zeit fiir eine Molekiilschwingung, die man
als die maximale Lebensdauer des Molekiils gegen
Dissoziation ansprechen kann. Auf der anderen Seite
ist ihre Lebensdauer aber kiirzer als diejenige der
normalen Abstrahlung in tieferliegende gebundene
Zustinde. Dieses driickt sich im Spektrum durch eine
linienhafte, aber verbreiterte Absorption der quasi-
gebundenen Zusténde aus, deren Halbwertsbreite ein
gewisses MaB3 fiir ihre verkiirzte Lebensdauer gegen-
iiber der Strahlungsemission ist. Thre genaue Be-
schreibung bedarf jedoch des Bildes diskreter und
kontinuierlicher Zustinde, da die Wellenfunktion
beide Anteile enthilt. Nicht alle Zustande, die ener-
getisch hoher als die Dissoziationsgrenze des Mole-
kiils liegen, vermogen durch einen strahlungslosen
Zerfall zu pridissoziieren. Dazu muB der Ubergang
gewisse Auswahlregeln erfiillen, die als die Kronig-
schen Regeln bekannt sind. Deshalb ist es moglich,
daf} z.B. aus ein und derselben Schwingungsbande
eines elektronisch angeregten Zustandes einzelne
Rotationszustande zerfallen konnen, andere nicht.
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Bonn, Wegelerstrafle 12.
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Letztere erscheinen darum in Emission. Ahnliches
gilt auch fiir die Autoionisation, die ebenfalls ein
strahlungsloser Zerfall ist.

Neben dieser normalen Prédissoziation gibt es
noch andere Formen der Prédissoziation, die man
induzierte Pradissoziation nennen kann. Der strah-
lungslose Zerfall eines Molekiils in Molekiilbruch-
stiicke kann durch ein starkes Magnetfeld induziert
werden. 1930 fand TURNER?!, daf} angeregte Jod-
molekiile, deren Zerfall nach den Auswahlregeln
nicht erlaubt ist, in einem starken Magnetfeld dis-
soziieren konnen. VAN VLECK ? hat fiir das Problem
eine theoretische Erklarung gegeben. Eine Dissozia-
tion in zwei nicht angeregte Jodatome ist dann mog-
lich, wenn die Auswahlregel 4/ =0 im Magnetfeld
ihre Giiltigkeit verliert. Ein anderes Phanomen wird
die stoBinduzierte Prédissoziation genannt. TUR-
NER ® konnte bei seinen Experimenten beobachten,
daBl die angeregten Jodmolekiile auch ohne Magnet-
feld zerfielen, wenn er den Joddruck selbst oder den
Partialdruck von Zusatzgasen grof} genug wibhlte, so
daB innerhalb der Strahlungslebensdauer geniigend
viele StoBe moglich waren. Die Deutung des Effek-
tes hat bis heute keine vollbefriedigende Erkldrung
gefunden. Es ist der Versuch unternommen worden,
die Stofprédissoziation auf die magnetische Wech-
selwirkung der stoenden Teilchen zuriickzufiihren .
Auch van der Waals-Krafte wurden in allerneuester
Zeit als Ursache diskutiert 5.

Zu den genannten Prozessen der feldinduzierten
Pradissoziation muB} seit neuester Zeit noch ein wei-
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PRADISSOZIATION IM ELEKTRISCHEN FELD

terer Effekt hinzugerechnet werden, der durch elek-
trische Felder induziert wird. Wir konnten zeigen,
daB z.B. angeregte Hy-Molekiile durch Felder von
wenigen Volt/cm dissoziiert werden konnen®. In
der Zwischenzeit ist der Effekt auch fiir D, nachge-

wiesen worden, wie im folgenden gezeigt wird.

Experimentelles

Der Nachweis der Dissoziation von Wasserstoffmole-
kiilen wurde, wie schon in unseren fritheren Arbeiten 7,
durch Messung der Atomfluoreszenz durchgefiihrt. Bei
der Dissoziation des Molekiils entsteht u. a. ein ange-
regtes Atom, dessen Fluoreszenzstrahlung die Ly,-
Emission ist. Dem UV-empfindlichen Detektor ist daher
ein Ly,-Filter vorgeschaltet. Die iibrigen Teile der Ap-
paratur sind der Vakuum-UV-Monochromator, die Licht-
quelle und der Beobachtungsraum. Die Einzelteile der
Anordnung wurden schon erldutert, so da8 hier auf die
Beschreibung verzichtet werden kann. Wichtiges Hilfs-
mittel fiir die Untersuchungen ist ein homogenes elek-
trisches Feld, das iiber den gesamten Beobachtungsraum
ausgedehnt ist. Der Abstand der Feldplatten konnte auf
0,5 cm reduziert werden, so daf} die anzulegende Span-
nung nie hoher als 100 Volt ist. Die Kondensatorplat-
ten selbst sind durch hochtransparente Gitter ausge-
fithrt (90% Transparenz). Damit wird die Erzeugung
von Photoelektronen durch die Atomstrahlung vermie-
den. Das MeBsignal wird in der iiblichen Weise einem
Zahler mit Schreiber oder Ratemeter zugefiihrt.

Grundlagen des MeBverfahrens und Ergebnisse

Im folgenden Abschnitt sollen das Verfahren zur
Bestimmung der Feldpradissoziation sowie die Er-
gebnisse an Wasserstoffmolekiilen angegeben wer-
den. Fiir die Beobachtung der Pradissoziation all-
gemein sind verschiedene experimentelle Wege mog-
lich.

Eine grole Zahl spektroskopischer Messungen ba-
siert auf dem Absorptionsverfahren. Grundsatzlich
lassen sich Absorptionsmessungen zur Beobachtung
von Pradissoziationserscheinungen ausnutzen. Aus
einer solchen Messung werden gewdhnlich die ersten
Hinweise gezogen. Der strahlungslose Molekiilzer-
fall driickt sich bei ungeniigender Auflosung in einer
veranderten Druckabhédngigkeit des Absorptions-
koeffizienten aus. Wenn das Auflésungsvermégen

6 F. J. CoMEs u. U. WENNING, Chem. Phys. Lett., im Druck.

7 F. J. CoMEs u. H. O. WeLLERN, Z. Naturforsch. 23 a, 881
[1968]. — F. J. Comes, B. Scumitz, H. O. WELLERN u.
U.WENNING, Ber. Bunsen-Ges. Phys. Chem. 72, 986 [1968].
— F. J. CoMks u. U. WENNING, Z. Naturforsch. 24 a, 587
[1969].
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ausreicht, ist die Messung der Linienverbreiterung
ein besonders aufschlureiches Verfahren. In den
meisten Fillen sind jedoch andere Verfahren, wie die
Beobachtung der Molekiilfluoreszenz und deren Ab-
bruch im Spektrum, besser geeignet®. Die Bestim-
mung der Dissoziationsprodukte selbst ist natiirlich
eine besonders empfindliche Methode und dann sehr
geeignet, wenn eines der Molekiilbruchstiicke fluo-
reszenzfahig ist, also in einem angeregten Zustand
1st.

Die Pradissoziation des Wasserstoffmolekiils fiihrt
zu angeregten H-Atomen, die durch ihre Atomfluo-
reszenz (Ly,) Auskunft iiber ihre Entstehung geben.
Da im Zusammenhang mit den zu diskutierenden
MeBergebnissen ein feldinduzierter Effekt vorliegt,

werden die Beobachtungen unter Anwendung eines

geeigneten elektrischen Feldes vorgenommen. Der
Feldeffekt duBert sich dann so, dal angeregte Was-
serstoffmolekiile, die im feldfreien Fall nicht oder
nahezu nicht zerfallen, bei Anwendung eines Feldes
dissoziieren. Die Dissoziation in diesen Zustdnden
ist vollstindig, da im Feld Absorptions- und Dis-
soziationsquerschnitt nahezu iibereinstimmen, was
ohne Feld davon mefbar verschieden ist. Der Nach-
weis der Dissoziation geschieht durch Messung der
auftretenden Ly,-Emission. Fiir den Nachweis des
feldinduzierten Molekiilzerfalls mufl aber beachtet
werden, daB auch Molekiilzustinde existieren, die
ohne Anwendung eines Feldes durch die normale
Pradissoziation zerfallen. Hierbei entstehen in vie-
len Fillen metastabile H(2S)-Atome. Aufler den
Molekiilen zeigen auch diese Teilchen einen Feld-
effekt. Andere Prozesse als die Feldpradissoziation
und die Stark-Effekt-Mischung von H(2S) und
H(2P), die zu einer feldabhangigen Emission von
Ly,-Strahlen fithren konnen, treten nicht auf. Fir
die Messung der feldinduzierten Prédissoziation
muf} deshalb eine Methode angewandt werden, die
eine getrennte Beobachtung der beiden Feldeffekte
moglich macht. Eine geeignete Methode resultiert
aus der unterschiedlichen Druckabhingigkeit beider
Feldeffekte.

Metastabile Wasserstoffatome sind langlebig (7
=1/7 sec) und werden bei dem vorliegenden MeB-
druck (pga=1:10"2 Torr) in StoBen vollstindig

8 A. G. GaypoN, Dissociation Energies and Spectra of Di-
atomic Molecules, Chapman and Hall, Ltd., London 1968.
— G. HERZBERG, Spectra of Diatomic Molecules I, D. van
Nostrand Comp. Inc., Princeton, N.J. 1950.
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deaktiviert. Molekiilzustinde, die der Pradissozia-
tion im elektrischen Feld unterliegen, sind jedoch
nicht langlebig (ihre Lebensdauer ist nicht bekannt,
sie diirfte aber bei etwa 107° sec liegen). Sie wer-
den bei dem eingestellten Hy-Druck durch gaskineti-
sche Stofe nur wenig beeinflult. Zum besseren Ver-
stindnis der Stolprozesse von metastabilen Wasser-
stoffatomen wurden in vorausgegangenen Messun-
gen? die Wirkungsquerschnitte fiir die Deaktivie-
rung von H(2S)-und D (2S)-Atomen und ihre Ener-
gieabhingigkeit in St6Ben mit Hy, bzw. D, bestimmt.
Zwei verschiedene Prozesse konnten dabei beobach-
tet werden: 1. die stoBinduzierte Emission von Ly,
und 2. der ,reaktive“ Stof}, der zur Loschung der
Atomfluoreszenz fihrt.
Das vereinfachte Reaktionsschema lautet

-
H(2S) +H, >H(1S) + Hy + A »(Ly,), (1)
H(2S) +H, £ »Produkt“ ohne Ly,-Abstrahlung, (2)
H(2S) + elektr. Feld—> H(1S) + A»(Lys).  (3)
Fiir nicht zu groBe Felder gilt®

1/r=A4F? (4)

wobei F die elektrische Feldstarke ist.
Die mefibare Ly,-Intensitit ist nach diesem Schema
K [H,] +4 F?

TLyo) ~ oy s are - 5)

Aus (5) lassen sich die Geschwindigkeitskonstanten
und daraus die Wirkungsquerschnitte von (1) und
(2) berechnen. Der Querschnitt von (1) ist energie-
abhingig. Danach werden fiir kinetische Energien
der angeregten Wasserstoffatome, wie sie durch
Photodissoziation im Wellenldangenbereich zwischen
810 und 820 A entstehen, zwischen 1/5 und 1/6 der
primdr erzeugten metastabilen Atome durch reaktive
Stolle (2) geloscht. Wird der Beobachtungsraum in
ein elektrisches Feld gebracht, so erhalten die meta-
stabilen Atome eine feldabhangige Lebensdauer (3),
die mit anwachsendem Feld die Konkurrenz zwi-
schen Stoldeaktivierung und spontaner Emission
zugunsten des letzteren Vorgangs beeinflult. Ist das
Feld grof} genug, so strahlen alle Metastabilen ihre
Energie in Form von Ly, ab. Der grétmogliche Zu-
wachs im Beobachtungsgebiet ist fiir Atome etwa
25% bei prs =1-1072 Torr. Werden aber im elektri-
schen Feld Zuwichse gemessen, die deutlich grofer

9 H. A. BETHE u. E. F. SALPETER, Handb. d. Physik Bd. 35,
S. 373, Herausg. S. FLUGGE, Springer, Berlin 1957.
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sind als 25%, so ist nach den vorausgegangenen Be-
trachtungen nur noch ein feldinduzierter Molekiil-
zerfall dafiir verantwortlich. Bei Messungen am H,
wurden aber Zuwichse bis zu 350% beobachtet ©.

Wie wir schon in einer vorausgegangenen Arbeit
dargelegt haben®, wird der Feldzerfall durch eine
Konfigurationsmischung im elektrischen Feld her-
vorgerufen, wodurch fir die Dissoziation neue Zer-
fallswege geofinet werden. Die Matrixelemente sind
nur dann ungleich Null, wenn die Zustande im feld-
freien Fall ungleiche Paritdt besitzen. Da immer
eine Entartung fiir die mischenden Zusténde besteht,
ergibt die Anwendung der Stérungstheorie erster
Ordnung eine Wechselwirkung, die linear von der
Feldstarke abhingig ist. Die Priifung der Linearitat
der Wechselwirkung in Abhéngigkeit von der Feld-
starke ist daher ein wichtiges Merkmal fur die Er-
klarung der Feldpradissoziation.

Abbildung 1 zeigt die gemessene Ly, (D)-Fluores-
zenz angeregter D-Atome aus der Dissoziation von
D, mit und ohne elektrischem Feld. Besonders wich-

-

T L
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(WE) | —1I' D-X(70) 1 Uy D-x(8.0)
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Abb. 1. Intensitdt der Ly,- (D)-Fluoreszenz als Funktion der

Wellenldnge der anregenden Primérstrahlung mit und ohne

elektrischem Feld. D,-Druck: 1-10—2 Torr. Bandbreite der
Primirstrahlung 0,25 A.

tig ist das Spektrum kurz vor der Bande D-X(7,0).
Wie im Falle des H, ist auch hier ein Zuwachs vor-
handen, der weit iiber das Mal} des von metastabilen
D-Atomen zu erwartenden Feldeffekts hinausgeht.
Der Effekt zeigt sich besonders deutlich an der Po-
sition 2=808,9 A. Der Zuwachs an Ly,-Strahlung
im Feld ist hier 807%.

Fiir diesen Anregungszustand wurde auch die

Feldabhingigkeit des Effekts gemessen (Abb. 2).
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Abb. 2. Feldstdarkeabhingigkeit der Ly,-(D)-Fluoreszenz, ge-
messen fiir die Position Aprimir=2808,9 A bei einem D,-Druck
von 1-10—2 Torr.

Er ist deutlich verschieden vom Verhalten meta-
stabiler D-Atome im Feld (untere Kurve).

Interessante Hinweise zur Natur der felddissozi-
ierenden Molekiilzustinde konnen vor allem aus
dem H,-Spektrum entnommen werden. Das Spek-
trum ist wegen seiner groBeren Termabstinde im
Vergleich zum D, besser auflosbar. Es sind deshalb
in Abb. 3 Messungen am H, aufgetragen, die sich
hier auf den Bereich des Ionisationskontinuums be-
ziehen, wo ein besonders starker Feldeffekt beobach-
tet wurde.

k- H
2 2
p=3xi0 Torr

D-X(7,0)

Abb. 3. Intensitit der Ly, (H)-Fluoreszenz als Funktion der

Wellenldnge der anregenden Primédrstrahlung im Bereich des

Tonisationskontinuums von H, . Technische Daten wie bei der
Messung von Abb. 1.
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Ein merklicher Teil der Absorption wenig ober-
halb der Ionisationsgrenze ist noch dissoziativen
Prozessen zuzuschreiben. Dieser Anteil ist beson-
ders zwischen 790 und 793,5 A strukturlos. Sobald
ein Feld angelegt wird, steigt aber die Ly,-Abstrah-
lung stark an und erreicht fiir 150 V/cm einen Zu-
wachs von 350%. Eine dhnliche Absorption, die zur
Dissoziation des Molekiils fiihrt, wird auch zwischen
804 und 799 A gemessen. Auch hier ist der Disso-
ziationsquerschnitt ohne erkennbare Struktur. Er
bleibt aber auch bei Anlegen eines Feldes struktur-
los. Die Messung zeigt u. a., dafl Ladungstriger, die
bei der Photoionisation in diesem Bereich gebildet
werden, ohne Einflul auf die Messungen im elektri-
schen Feld sind. Obwohl der Ionisierungsquerschnitt
eine starke Struktur hat, bleiben die Fluoreszenz-
messungen davon unberiihrt.

AufschluBreich sind auch die Messungen der D3*-
Bildung durch Chemieionisation angeregter Dy-Mole-
kiile. Das sich in der Ionisierungskurve widerspie-
gelnde Spektrum des D, ist trotz der hohen Anre-
gungsenergien einfach, so dal man ebenfalls wie
beim H, die Beteiligung hoher Rydberg-Zustinde
vermuten mufl. Eine Besprechung dieser Resultate
soll aber verschoben werden, bis ein hochaufgelostes
Spektrum des D, in diesem Energiebereich vorliegt.

Diskussion

Die MeBergebnisse von Abb.1 zeigen deutlich,
dal der schon fir H, gefundene Feldpridissozia-
tions-Effekt auch beim D,-Molekiil auftritt. Der An-
stieg der gemessenen Ly,-Strahlung im elektrischen
Feld ist betrichtlich groBer (bis zu 180%) als der
in diesem Wellenldngengebiet fiir fluoreszenzfahige
Photodissoziationsprodukte wie D(2S) (25%) vor-
kommen kann. Da H, und D, gleiche Elektronen-
struktur besitzen, erwarten wir auch, dafl im Prin-
zip gleiche Vorginge moglich sind. Wegen ihrer
groBeren Masse wird aber der Dissoziationsvorgang,
der mit der Molekiilfluoreszenz in Konkurrenz steht,
langsamer ablaufen. Es wire also nicht verwunder-
lich, wenn ein kleinerer Effekt beim D, gegeniiber
H, gemesesn wird. Wir konnen aber keine eindeu-
tige Erklarung in dieser Richtung abgeben, da das
Spektrum des D, im Vergleich zum H, viel schlech-
ter aufgelost wird. Es werden innerhalb der Band-
breite des eingestrahlten Primirlichts wesentlich
mehr Anregungszustinde des Molekiils gebildet.

10 F, J. CoMEs u. B. ScumrTz, unveroffentlicht.
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Nach den MeBergebnissen fiir den leichten Was-
serstoff © kommen zunidchst die schwingungslosen
Zustinde der Rydberg-Serie mit 1.3,*-Konfiguration
fir den Feldzerfall in Frage. Die Lage dieser Zu-
stande ist durch neueste Absorptionsmessungen gut
bekannt. Fiir die Messungen an Deuterium sind
Feststellungen dieser Art wegen der starken Term-
tiberlappung grundsitzlich viel schwieriger. Es liegt
zwar eine Messung des D,-Absorptionsquerschnitts
(42.=0,08 A) in diesem Wellenlangenbereich vor 1°,
jedoch reicht die Auflésung nicht aus, um das D,-
Spektrum zu analysieren. Messungen bei wesentlich
hoherem Auflosungsvermogen ! sind noch nicht aus-
gewertet, so dal} sie zum jetzigen Zeitpunkt zur Ana-
lyse der hier wichtigen Terme nicht herangezogen
werden konneng

Wahrend sich die elekironischen Zustinde der
beiden Isotopenmolekiile H, und D, nur wenig von-
einander unterscheiden, ist der Unterschied fiir das
Schwingungs- und Rotationsspektrum viel grofer.
In die Schwingungsenergie geht die Masse mit ihrer
Wurzel und in die Rotationsenergie geht sie linear
ein. Das fithrt zu kleineren Bandenabstanden und
vor allem zu einer reicheren thermischen Besetzung
der Rotationszustinde. Bei Zimmertemperatur be-
finden sich 66,1% der H,-Molekiile im Rotations-
zustand J” =1, wihrend die Zustinde mit J/' =0
und J” =2 nur zu 13,1% bzw. 11,6% besetzt sind.
Fiir D, verschiebt sich die Bilanz auf 18,4%, 20,6%
und 38,5% fiir die Zustinde J” =0, 1 und 2 (T =
300 °K).

Das Spektrum des Deuteriums ist also viel dichter
mit Absorptionslinien belegt. Das &ufert sich auch
in der Messung der Feldpradissoziation. Da der
Feldzerfall vom Anregungszustand der Molekiile ab-
hangig ist, konnen meist nur die iiber mehrere Zu-
stinde gemittelten Zuwiachse beobachtet werden.

Die gemessene Zunahme der Pridissoziation im
elektrischen Feld — hier gezeigt fiir Apyim:ir = 808,9
A — ist nach Abb. 2 zunichst eine lineare Funktion
der angelegten Feldstarke. Dadurch unterscheidet
sich der Effekt deutlich vom Verhalten der meta-
stabilen D (2S)-Atome im Feld. Bei beiden Teilchen
nimmt die Lebensdauer gegeniiber Prédissoziation
bzw. Ly,Emission quadratisch mit der Feldstdarke
ab. Die Deaktivierung der Zustdnde beider Teilchen
wird durch einander sehr dhnliche Gleichungen be-
schrieben [siehe (4)]. Da jedoch die angeregten

11 Y, TANAKA, priv. Mitteilung.
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Molekiile kurzlebiger sind, werden sie ohne Feld in
der groferen Zahl der Fille durch Molekiilfluores-
zenz in tiefer liegende Zustiande oder in den Grund-
zustand iibergehen. Die schwache Konkurrenz durch
Deaktivierung in gaskinetischen Stoflen laBt einen
Zuwachs im Feld entstehen, der praktisch linear mit
der Feldstirke ansteigt. Dafl es sich hier um eine
Pseudolinearitat handelt, kann bei erhohtem Druck
nachgewiesen werden. Bei den langlebigen meta-
stabilen Atomen dagegen wirkt sich die Konkurrenz
durch StoBe voll aus, wodurch die scheinbar andere
Feldabhangigkeit resultiert. Durch diesen druck-
abhéngigen Effekt kann die Wirkung metastabiler
Atome und diejenige der angeregten Molekiile im
elektrischen Feld leicht unterschieden werden. Bei
einer Feldstiarke von 150 V/em wird der Sattigungs-
wert fiir den Feldzuwachs der Molekiile erreicht.

Interessant ist das in Abb. 3 aufgezeichnete MeB-
ergebnis. Ohne Feld ist die abgestrahlte Ly,-Emis-
sion im Bereich zwischen 793,5 und 790 A struktur-
los. Das laBt die Vermutung aufkommen, daf} die
angeregten H-Atome durch einen direkten Ubergang
des molekularen Systems in das Dissoziationskon-
tinuum zustande kommen. Der ohne Feld bei
3:1072 Torr gemessene Dissoziationsquerschnitt ist
etwa 4% verglichen mit dem fiir die Bande D-X(7,0)
gemessenen Querschnitt. Da die Atomfluoreszenz im
Feld (180 V/cm) bis auf den Ionisationsquerschnitt
nahezu mit der totalen Absorption iibereinstimmt,
kann man aus dieser Kurve einen Vergleich mit
hochaufgelosten Absorptionsmessungen vornehmen.
Nach TAkEzAWA 2 kommen in diesem Bereich als
Zustande in Frage:

1. Rydberg-Terme der Serien II, und 'X,*
(v"=1) mit n=>13. Die Konvergenzgrenze der
beiden Serien liegt bei 790 A. Die hoheren Glieder
unterhalb 791 A sind in Absorption nicht beobach-

tet worden.

2. Treten zwischen 791 A und 792 A die Zu-
stinde n=7 von 13, (v'=2) sowie n=5 I,
(v'=3) auf. Da hier ein starkes Anwachsen der
Ly,-Intensitdt im Feld beobachtet wird, muf} ange-
nommen werden, da} besonders der 'X,*-Zustand
am Feldzerfall teilnimmt. Damit wire ein Zusam-
menhang gefunden worden, der qualitativ mit den
Aussagen einer fritheren Arbeit iibereinstimmt.
Hierin waren !'23,*-Zustinde mit n 2> 9 der zum
schwingungslosen Grundzustand des H,* konvergie-

12 S, TAKEZAWA, priv. Mitteilung.



PRADISSOZIATION IM ELEKTRISCHEN FELD

renden Rydberg-Serie fiir den Feldeffekt verantwort-
lich gemacht worden ©.

Vergleichen wir die Messungen zwischen 794 A
und der Ionisierungsgrenze (804 A) mit diesem
Befund. Im Bereich von 799 bis 804 A ist auch hier
ein strukturloser Dissoziationsquerschnitt gemessen
worden, der etwa 3 —4% des fiir D-X(6,0) gemes-
senen Querschnitts entspricht. In diesem Bereich tre-
ten Rydberg-Zustinde mit n < 9 auf!?. Da aber
der Zuwachs im Feld klein und ohne Struktur ist,
ziehen wir daraus den Schlul, daBl diese Zustande
nicht oder nur wenig unter dem Feldeinflu} pra-
dissoziieren. Das Ergebnis steht in sehr guter Uber-
einstimmung mit Messungen des Feldzerfalls der
schwingungslosen !'2X,*-Zustinde vor der Ionisie-
rungsgrenze. Mit n =10 beginnend setzt nach grofe-
ren Hauptquantenzahlen der Feldeffekt ein.

Aus eigenen 1 wie auch aus Messungen anderer
Autoren ! geht hervor, daf die Kopplung im H,
mit steigender Hauptquantenzahl n vom Hundschen
Fall b zum Fall d iibergeht. Die gemessenen Ab-

13 W. A. CHuPKA u. J. BERkOWITZ, J. Chem. Phys. 48, 5726
[1968] und priv. Mitteilung.
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stinde der Terme K =0 und K=1 der 2-Zustdnde
steigen zunichst an und fallen dann stark ab !2. Fiir
n=9 sind die Lagen beider Terme fast identisch
und vertauschen dann ihre Reihenfolge. Mit diesen
Zustianden beginnt ebenfalls der feldinduzierte Zer-
fall des Molekiils. Zum anderen zerstort das elek-
trische Feld die Symmetrie des Systems. Es konnen
jetzt auch Zustinde der g-Symmetrie mit den -
Zustianden koppeln2, wodurch neue Wege fiir die
Prédissoziation geoffnet werden. Die Matrixelemente
enthalten die Feldstirke linear. Voraussetzung fir
diesen neuen Weg der Pridissoziation ist jedoch,
dafl die Potentialkurve des Endzustands eine geeig-
nete Lage zum jeweils angeregten 3-Zustand besitzt.
Die Vorstellung, dafl makroskopische elektrische Fel-
der Molekiile zur Pradissoziation veranlassen kon-
nen, wird auch durch die Messungen der stofindu-
zierten Pridissoziation unterstiitzt4. Es ist uns
neuerdings gelungen, die dem Feldzerfall unterlie-
genden H,-Zustinde durch StoBe mit geeigneten
Atomen und Molekiilen zur Prédissoziation zu brin-
gen.

14 F. J. CoMEs u. U. WENNING, Chem. Phys. Lett., im Druck.



