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bestimmt, fir den sich der Bogen gerade an der
Stabilitatsgrenze befindet. Dabei sollte sich zeigen,
ob es abhingig von der Bogenleistung bzw. vom
Strom auch eine obere Stabilitatsgrenze gibt.
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The D 1/1,—X'3,* system of H, and D, shows strong predissociation. High resolution measure-
ments on the line widths of isolated absorption lines have been carried out, showing the influence

of rotation on the predissociation probability of the corresponding rotational states.

Their

lifetime decreases with increasing rotation of the molecule and with decreasing mass due to the
coupling of electronic and rotational motion. Both results are in excellent agreement with

theoretical predictions given by Kronig.

The shape of the absorption lines broadened by predissociation was found to be typically
asymmetric. They are of the Beutler type, well known form the autoionisation of the rare gases.

Einleitung

Die Photodissoziation von Molekiilen durch strah-
lungslosen Zerfall angeregter Molekiilzustdnde wird
Pradissoziation genannt. Naherungsweise kann sie
als das Ergebnis der Wechselwirkung diskreter Mo-
lekiilzustdnde mit kontinuierlichen Zustinden be-
schrieben werden. Das dazugehorige Kontinuum ist
das Dissoziationskontinuum des Molekiils. Die Kon-
figurationswechselwirkung fithrt zu Termverschie-
bungen und Linienverbreiterungen. Die Linienform
préidissoziierender Molekiilzustande sollte eine cha-
rakteristische Unsymmetrie aufweisen. Der mole-
kulare Wasserstoff bietet gute Voraussetzungen fiir
eine Beobachtung des geschilderten Phanomens, da
sein Absorptionsspektrum an geeigneten Stellen voll-
stindig aufgelost werden kann. Es ist somit moglich,
den Einflul der Rotation auf die Pridissoziation von
Molekiilen zu untersuchen.

Die Verbesserung der Mefitechnik im Bereich des
Vakuum-Ultravioletts hat in jiingster Zeit zu beson-
ders eindrucksvollen Ergebnissen iiber das Dissozia-
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tions- und Jonisationsverhalten des Wasserstoffmole-
kiils gefithrt . Bei der Beobachtung der Pradissozia-
tion wurde ein neues physikalisches Phanomen ent-
deckt, die Pradissoziation im elektrischen Feld 2.
Héhere Rydberg-Zustinde (n = 9) des Wasserstoff-
molekiils der Konfiguration (1s0, npo)X,* zerfallen
in schwachen elektrischen Feldern durch Prédisso-
ziation, indem sie mit dissoziativen Zustanden kop-
peln, die im feldfreien Zustand fiir sie nicht erreich-
bar sind.

Bei der Photodissoziation des Wasserstoffmole-
kiils entstehen angeregte H-Atome. Bis zu einer Wel-
lenlinge von 4~ 748 A kann aus energetischen Griin-
den das elektronisch angeregte H-Atom nur im Zu-
stand mit der Hauptquantenzahl n =2 erzeugt wer-
den3. Unter geeigneten Bedingungen sendet dieses
Atom seine innere Energie als Ly,-Strahlung ab, so
dal} fiir jedes dissoziierende Molekiil ein Ly,-Quant
mefbar wird. Die Beobachtung dieser Atomfluores-
zenz in Abhingigkeit von der primiren Anregung
ermoglichte die Bestimmung des Dissoziationsquer-
schnitts des Molekiils *. Da das angeregte Atom ent-
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weder im kurzlebigen 2P- oder im metastabilen 2S-
Zustand auftreten kann, a3t sich aus der Messung
der Strahlungsintensitdt im elektrischen Feld der

genaue Zerfallsmechanismus bei der Dissoziation

bestimmen .

In der vorliegenden Arbeit soll die Photodissozia-
tion des Wasserstoffmolekiils durch Pradissoziation
im D-Zustand (1lso,3pn) untersucht werden. Die
Pradissoziationswahrscheinlichkeit mufl sehr grof§
sein; denn die dissoziierenden Banden fallen schon
bei mittleren Wasserstoffdrucken durch ihre erhohte
Absorption im Spektrum auf. Die Beobachtung der
Absorption an isolierten Molekiilzustdnden macht es
moglich, die Linienform und damit die Lebensdauer
der instabilen Zustidnde zu bestimmen.

Es werden im folgenden Messungen der Pradisso-
ziation an drei Schwingungsbanden des H, und an
vier Schwingungsbanden des D, besprochen.

Experimentelles

Zur Beobachtung des Absorptionsverhaltens von H,
und D, wurden diese Gase im Wellenldngenbereich von
810 bis 843 A mit dem Hintergrund des Helium-Kon-
tinuums untersucht. Wie in fritheren Arbeiten 3 wurde
die Helium-Lichtquelle elektronisch stabilisiert, um
eine sehr konstante Lichtemission zu gewihrleisten. Die
damit erreichte Stabilitdt ist so grof}, dal die Schwan-
kungen in der Emission nicht mehr als 2% wihrend
einer Stunde betragen. Wir benutzten als Monochroma-
tor das Modell 225 der Fa. McPherson, dessen
Spaltweiten an Ein- und Austritt auf 12—13 u einge-
stellt waren. In der dritten Ordnung des Spektrums
erreichten wir bei Benutzung einer Gitterkonstanten
von 8,35-107% cm ™! eine Halbwertsbreite des Licht-
biindels von 0,05 A. Die damit verbundenen kleinen
Lichtintensitdten wurden mit Hilfe eines Channeltron-
Multipliers registriert und einem geeigneten Verstar-
ker zugeleitet. Die Messung der Wirkungsquerschnitte
wurde im Bereich schwacher Absorption [(Jo—J)/J,
< 0,1] aufgenommen.

Die Verwendung von para-Wasserstoff bei der Tem-
peratur des fliissigen Stickstoffs fithrt dazu, daB das
H,-Molekiil fast vollstindig im rotationslosen Zustand
J =0 vorliegt. Zur Beobachtung des Einflusses der Ro-
tation auf den strahlungslosen Zerfall macht man aber
Gebrauch davon, dafl bei Zimmertemperatur auch Zu-
stainde mit J >0 besetzt sind. Im Absorptionsspektrum
tritt dann eine Folge von mit J ansteigenden Rotations-
zustinden auf. Fiir die Untersuchung ihrer Linienbrei-
ten wird eine hohe spektrale Auflésung erwiinscht. In
Abb. 1 wird ein Beispiel fiir das erreichte Auflgsungs-
vermogen gegeben. Es handelt sich um die beiden

5 F. J. Comes u. U. WENNING, Z. Naturforsch. 24 a, 587
[1969].
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o (willk. Einh.)

E (willk. Einh.)

Abb. 1. Profil der Linien RO und R1 in der (D—X)-Bande
v'=4 des D,-Molekiils.

Linien RO und R1 der D — X (4,0)-Bande im Spektrum
des D,, die nach MONFILS ¢ einen Termabstand von
7,07 cm™! 2 0,05 A haben. Die beiden Rotationslinien
sind fast von gleicher Intensitdt. Ihre Trennung ist an-
gedeutet. Aus dieser und aus Messungen an Emissions-
linien wie den Ne-Resonanzlinien konnen wir eine Li-
nienbreite feststellen, die etwas geringer als 0,05 A ist.
Diese Linienbreite ist ausreichend, um die geplanten
Untersuchungen zur Pridissoziation durchzufiihren.

Die elektronischen Anregungszustinde
des Wasserstoffmolekiils

Zum Verstiandnis des Zerfallsschemas des pradis-
soziierenden Wasserstoffmolekiils ist eine kurze Dis-
kussion seines Absorptionsspektrums notwendig. Die
Elektronenkonfiguration im Grundzustand ist (1s0)2.
Wird eines dieser Elektronen angeregt, so koénnen
zwei verschiedene Konfigurationen gebildet werden
(1s0, npo) und (1so, np7t) mit den Termbezeichnun-
gen 12" und 1II,. Diese beiden Konfigurationen

6 A. MonriLs, J. Mol. Spectry. 15, 265 [1964].
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beschreiben die Terme der zwei optisch anregbaren
Rydberg-Serien des Molekiils, denen noch zwei wei-
tere optisch aus dem Grundzustand nicht erreichbare
Serien mit der Termbezeichnung 'X,* und 1/, ge-
geniiberstehen. Diejenigen Terme, deren Wellen-
funktionen ungerade in bezug auf eine Spiegelung
der Elektronenkoordinaten am Ursprung sind, be-
stimmen die normale Priadissoziation des Molekiils,
die anderen Rydberg-Terme dagegen ermoglichen
den Zerfall der Zustinde der 13, *-Serie im elektri-
schen Feld im Falle der feldinduzierten Pradissozia-
tion 2.

Mit B und B” werden die beiden niedrigsten Zu-
stinde der 1=, *-Serie bezeichnet. Zusammen mit dem
tiefsten Zustand der /1,-Serie, C-Zustand, haben sie
eine gemeinsame Dissoziationsgrenze, die nach neue-
sten Messungen von HERZBERG 7 bei 118 377,4 cm™1!
liegt. Bei der Dissoziation des Molekiils im C-Zu-
stand bilden sich die beiden Atome H(1S) und
H(2P). Die gleichen Teilchen entstehen bei der Dis-
soziation des Molekiils im B-Zustand. Der B’-Zu-
stand mit der Elektronenkonfiguration (lso,3po)
dagegen fiihrt zur Bildung von 2S-Atomen * 8.

Eine besondere Bedeutung fiir die Diskussion der
Prédissoziation in dieser Arbeit hat der D-Zustand,
der zweite Anregungszustand in der 'II,-Rydberg-
Serie. Bei der Dissoziation entsteht ein H-Atom im
Zustand n=3. Von Namioka ? wurde der Verlauf
der Potentialkurven der vier niedrigsten Anregungs-
zustiande nach der RKR-Methode berechnet. Es zeigt
sich, daB sich die Potentialkurven des D- und B’-Zu-
standes unterhalb der Dissoziationsgrenze schneiden.
Das fiihrt dazu, dal das Molekiil bei ausreichender
Anregungsenergie im D-Zustand durch Wechselwir-
kung mit dem B’-Zustand pridissoziiert. Die Pri-
dissoziation verlduft nach dem Zerfallsschema
Hy (*2¢") +hv—Hy(D, v 2 3)

¥ 1)

H, (B’) — H(1S) +H(2S) + Exin.
Der Mechanismus (1) lat fiir jedes angeregte
Molekiil im D-Zustand ein metastabiles H-Atom ent-
stehen. Von CoMES und WENNING ® wurde der Zer-
fallsmechanismus (1) durch einen direkten Nachweis
der H(2S)-Atome gepriift und bestatigt. Die Zer-
fallswahrscheinlichkeit ist so grof}, daf} alle im D-
Zustand mit v = 3 angeregten Molekiile pradisso-

7 G. HERZBERG, J. Mol. Spectry. 33, 147 [1970].
8 K. S. MULLIKEN, J. Chem. Soc. Amer. 88, 1849 [1966].
9 T. NAMIOKA, J. Chem. Phys. 43,1636 [1965].
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ziieren, sofern sie zur /-Komponente /I gehoren.
Wihrend die Messung der Atomfluoreszenz nur
einen Vergleich zwischen totalem Absorptionsquer-
schnitt und Dissoziationsquerschnitt zulafit, also das
Ausmal} der Pridissoziation angibt, liefert die Mes-
sung der Linienbreite an isolierten Zustinden die

Zerfallswahrscheinlichkeit direkt.

MeBergebnisse

Zur Untersuchung der Linienbreite und der
Linienform von prédissoziierenden Wasserstoffzu-
stinden wurde der zwischen der Dissoziationsgrenze
und der lonisierungsgrenze liegende Bereich des
Absorptionsspektrums vermessen. Hier hinein fallen
drei Schwingungsbanden des D-Zustandes von H,
bzw. vier von D, . Bei Zimmertemperatur ist bei Be-
riicksichtigung des statistischen Gewichts die Beset-
zung der Rotationszustinde im Grundzustand des
H, 13,1%, 66,1%, 11,6% und 8,8% jeweils fiir die
Zustdande /=0, 1, 2 und 3. Fiir D, sind die entspre-
chenden Zahlenwerte: 18,4%, 20,6%, 38,5% und
11,4%. Im Absorptionsspektrum werden also die
Zustinde mit / = 1, 2 und 3 von ausreichender
Intensitdt sein. Da der Anregungsprozel3 einem
(2 —II)-Ubergang entspricht und der strahlungs-
lose Zerfall durch die Wechselwirkung eines I7- mit
einem X-Zustand hervorgerufen wird, sind die drei
Zweige R, Q und P im Spektrum vorhanden, von
denen nur die Linien der R- und P-Zweige verbrei-
tert sind 1.

1479 14,78 1477 1476 1475 1474 14,73 1472 14,71 E(V)
0of .
Lopgp 07 27 5P 3
T - = 5 3
ame)f

4poB" 01 2 p 3

501

82 643Ah)
Abb. 2. Absorptionsquerschnitt des H,-Molekiils im Bereich
der beiden Banden D—X(3,0) und B”(1,0).

10 G. HErRZBERG, Spectra of Diatomic Molecules, 2nd ed.,
D. van Nostrand Comp., Princeton 1959.
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Ein Ausschnitt aus dem Gesamtspektrum des H,
ist in Abb. 2 zu sehen. Sie zeigt den Verlauf des
Absorptionsquerschnitts im Bereich der D — X (3, 0)-
und der B” — X (1, 0)-Bande. B” bezeichnet den drit-
ten Zustand in der Rydberg-Serie der 1X,*-Zusténde
und hat die Elektronenkonfiguration (1so, 4po).

Das Spektrum enthilt sowohl die linienhafte Ab-
sorption der beiden pradissoziierenden Banden als
auch den Anteil der kontinuierlichen Absorption der
drei Zustinde B, B” und C. Die Peakhchen der Ab-
sorptionslinien in Abb. 2 entsprechen bei starker
Linienverbreiterung dem wirklichen Wert des Wir-
kungsquerschnitts wie z. B. im Falle der sehr breiten
Linie R2 der (D —X)-Bande [abgek.: D(R2)]. Bei
den iibrigen ebenfalls verbreiterten Linien des R- als
auch des P-Zweiges dieser Bande wird bei schwacher
Absorption der Mittelwert

E+AE

o(B) = 4 | o(E) aE (2)
E

gemessen, aus dem durch Beriicksichtigung der Spalt-
funktion die natiirliche Linienform und damit der
echte Wert des Absorptionsquerschnitts gewonnen
wird. Das wird im Zusammenhang mit der Bespre-
chung der Linienform im nachfolgenden Kapitel
néher diskutiert.

Der Mefifehler im Wirkungsquerschnitt der nicht
aufgelosten Absorptionslinien der B” —X(1,0)-
Bande ist nicht voll zu erfassen. Die genaue Breite
und Form der Linien geht aus dem Experiment nicht

dma:
[
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Abb. 3. Druckabhéngigkeit der Absorption verschiedener Li-
nien aus dem Spektrum der Abb. 2. oMax/oK: Absorptions-
querschnitt im Maximum der jeweiligen Linie bezogen auf
den Querschnitt der kontinuierlichen Absorption bei 14,76 eV.
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hervor. Der gemessene Wirkungsquerschnitt andert
sich aber mit dem Wasserstoffdruck. In Abb. 3 ist
diese Druckabhingigkeit fiir verschiedene Rotations-
linien, bezogen auf die Intensitdt der kontinuier-
lichen Absorption, aufgetragen. Merkliche Abwei-
chungen von der Horizontalen werden fiir solche
Linien gemessen, deren Breite betrachtlich geringer
als die experimentelle Breite ist. Die nicht verbrei-
terte Linie D(Q1) hat eine insgesamt fallende Kur-
ve, die B (RO)-Linie dagegen nahert sich fiir kleine
Drucke einer Horizontalen. Der Wirkungsquerschnitt
der meBlbar verbreiterten D (R1)-Linie ist wie er-
wartet nicht druckabhéngig.

Nach Abb. 2 wichst die Linienverbreiterung im
R- und P-Zweig der (D —X)-Bande mit zunehmen-
der Rotationsanregung an. Wegen der .-Aufspal-
tung sind die Endzustinde entsprechender Linien
dieser beiden Zweige einander gleich (II*-Kompo-
nente), diejenigen des Q-Zweiges dagegen verschie-
den davon (II-Komponente). Die Linienbreiten
der Paare (RO,P2) und (R1,P3) miissen daher
jeweils von gleicher Grofle sein. Durch die unter-
schiedliche Besetzung der Rotationsniveaus im
Grundzustand sind jedoch die Linienintensitdten in-
nerhalb eines Paares sehr verschieden. Die Linien
des P-Zweiges konnen deshalb bei der Ausmessung
der Linienbreiten zu Kontrollmessungen benutzt
werden. Von dieser Moglichkeit wurde immer Ge-
brauch gemacht.

Als gutes Beispiel fiir die Linienverbreiterung
gilt die Linie D (R2), zu der die iiberlagerte scharfe
Linie D(Q1) in starkem Kontrast steht. Wahrend
die Breite der Linie D(R0O) nur wenig grofer als
die experimentelle Breite ist, sind die hoheren Rota-
tionsniveaus mehr als doppelt so breit. Man kann
deutlich eine Unsymmetrie der Absorptionslinien
erkennen. Diese Befunde gelten in gleicher Weise
fiir die entsprechenden Rotationsniveaus der hohe-
ren Schwingungsbanden. Die gemessenen Halbwerts-
breiten sind in Tab.1 fiir das Molekiil H, angegeben.

Tab. 1. Halbwertsbreiten und Lebensdauern verschiedener
Rotationszustinde der (D—X)-Banden v"=3, 4 und 5 des
H,-Molekiils. % Werte wurden sowohl an R- als auch an P-
Linien bestimmt. + Teilweise iiberlappt von anderen Linien.

v 3 4 5

J 1 2 3 1 2 3 1 2
JJ+1) 2 6 12 2 6 12 2 6
T-10-4(ed) ¥4,5; *14,2 28,2 *4.69 ¥14,7 +30,5 *4,85 *15,1
7-1013(sec) 14,4 4,6 2,3 140 45 22136 4.4
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Die im Absorptionsspektrum ebenfalls intensive
(B” —X)-Bande kann aus den schon angegebenen
Griinden nur zu einer Schitzung der Linienbreite
herangezogen werden. Messungen an Rotationslinien
in den Banden v" =1, 2 und 3 von B” lassen zusam-
men mit den Messungen der Druckabhingigkeit des
Absorptionsquerschnitts eine Maximalabschitzung
fiir die Halbwertsbreite zu. Thr Wert ist

AE<4-107%eV(~3cm™1).

Daraus ergibt sich eine Lebensdauer fiir die pra-
dissoziierenden Zustinde von B” von mindestens
2-1012gec. Die drei Rotationslinien RO, R1 und
R2 haben aber eine unterschiedliche Druckabhingig-
keit. Wihrend sich RO und R2 kaum unterscheiden,
nahert sich das Verhalten von R1 stark demjenigen
von D(Q1). Das deutet auf eine kleinere Linien-
breite und damit groBere Stabilitdt des Rotations-
zustandes /=1 im Vergleich zu /=0 und 2 hin.
Aus Beobachtungen der Atomfluoreszenz konnten
ComEs und WENNING !¢ aber zeigen, da} das Mole-
kiil auch in den diskutierten Banden des B”-Zustands
vollstindig durch Pradissoziation zerfallt und zur
Bildung von H(1S) und H(2S) fiihrt. Eine ein-
gehende Diskussion iiber den Einflufl der Rotation
auf die Priddissoziation wiare hier besonders inter-
essant, da der B”-Zustand ein =-Zustand ist.

Fir die Pradissoziation des D,-Molekiils sind
ahnliche Ergebnisse zu erwarten. Hier sind jedoch
die Abstinde zweier aufeinander folgender Schwin-
gungsbanden um den Faktor 1/)/2 geringer als beim
H,-Molekiil, und entsprechende Abstinde der Rota-
tionsniveaus sind nur halb so grof}. Eine Auflésung

F.J. COMES UND G.SCHUMPE

der Rotationsstruktur ist damit grundsitzlich schwie-
riger geworden. Das Auflosungsvermégen der Ap-
paratur reicht aber aus, um die wichtigsten Details
zu erkennen. Wie beim H, tritt auch hier eine zu-
nehmende Linienverbreiterung der (D — X)-Bande
mit wachsendem Gesamtdrehmoment / auf. Die Ver-
breiterung ist jedoch in allen Fillen geringer als fiir
die entsprechenden Terme des leichten Molekiils.
Die Linien sind ebenfalls unsymmetrisch. Eine exak-
te Vermessung der Linienbreite fiir Rotationsniveaus
mit J = 3 war bei D, in den meisten Fillen nicht
moglich, da sie fast immer mit Linien des Q-Zweiges
innerhalb der experimentellen Linienbreite zusam-
menfallen, und ihre Position in einigen Fallen sehr
genau mit derjenigen der R-Linien tbereinstimmt .
Aus der Breite dieser ,,Gesamtlinien® 1af3t sich aber
gut eine untere Grenze fiir die Breite der R-Linien
angeben, da die Q-Linien scharf sind. Die fiir das
D,-Molekiil ermittelten Werte sind in Tabelle 2 an-
gegeben.

In allen Messungen der Linienbreite der pridisso-
ziierenden Wasserstoffzustande fallt es auf, dal} die
verbreiterten Linien in charakteristischer Weise un-
symmetrisch sind. Es tritt eine mel3bare Verminde-
rung der Absorption an der Seite der steileren
Flanke der Absorptionslinie auf. Dieses Erschei-
nungsbild 1t den Schlu} zu, da} es sich hier um
die bekannte Erscheinung eines Beutler-Profils han-
delt. BEUTLER ! hat diese Linienform als Folge der
Autoionisation in Atomspektren beobachtet. Sie
wurde theoretisch von FANO !2 sowie von COMES
und SALZER '3 beschrieben. Wir haben deshalb ver-
sucht, die Form der Absorptionslinien genauer zu

Tab. 2. Halbwertsbreiten und Lebensdauern verschiedener Rotationszustinde der (D—X)-Banden v"=4, 5, 6 und 7 des D,-

Molekiils.

x Werte wurden sowohl an R- als auch an P-Linien bestimmt. + Teilweise iiberlappt von anderen Linien.

v 4 5
J 1 2 3 4 1 2 3 4
J(J + 1) 2 12 20 2 6 12 20
T -10-4 (eV) *< 2.9 *44 9,15 +17,2 *<29 *45 9.4 +17,6
7 - 1013 (sec) > 22,7 15,0 7,2 3,8 > 22,7 14,6 7,0 3,7
v 6 7
J 1 2 3 4 1 2 3 4 5
J(J + 1) 2 6 12 20 2 6 12 20 30
T-10-4 (eV) *< 2,9 *4.6 9,6 15,9 *< 29 *47 +9,8 +18,35 34,3
7 - 1013 (sec) > 22,7 14,3 6,9 4,1 < 22,7 14,0 6,7 3,6 1,9

1 H. BEUTLER, Z. Phys. 93,177 [1935].
12 U. FaNo, Phys. Rev. 124, 1866 [1961].

13 F. J. CoMks u. H. G. SALzER, Phys. Rev. 152, 29 [1966].
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bestimmen, um einen Vergleich mit den theoretischen
Aussagen moglich zu machen.

Abb. 4 zeigt als Beispiel das Absorptionsprofil
der beiden Linien RO und R1 der D — X (5, 0)-Ban-
de des H,. Gleiche Untersuchungen wurde fiir alle
im MeBbereich liegenden (D —X)-Banden ausge-
fiihrt, jedoch ist im Beispiel der Abb. 4 der Linien-
abstand am grofiten. Entsprechende Beobachtungen
bei D, bestitigen grundsitzlich die Beobachtung fiir
H,, eine quantitative Aussage iiber das Linienprofil
ist hier jedoch wegen der geringeren Linienbreiten
schwieriger.

Ho, .?pJTD

d (willk Einh.)

<—— E(willk. Einh.)

Abb. 4. Profilanalyse der Linien RO und R1 aus der
D —X(5,0)-Bande des H,-Molekiils.

Diskussion der Ergebnisse

Die Untersuchung der Photodissoziation des H,
und D, in den Schwingungsbanden des D-Zustands
hat zu drei wichtigen Resultaten gefiihrt.

1. Die Pradissoziationswahrscheinlichkeit steigt mit
wachsendem Gesamtdrehmoment an;

2. die Pradissoziationswahrscheinlichkeit ist fir D,
geringer als fiir H, , und

3. die Form der Absorptionslinien pradissoziieren-
der Zustinde kann durch ein Beutler-Profil be-
schrieben werden.

Diese Sachverhalte sollen nun erklart werden.

In seiner Arbeit zur Deutung der Bandenspek-
tren diskutiert KRONIG !* das Verhalten zweiatomi-
ger Molekiile bei der Pradissoziation. Es wird eine
Erklarung des von HENRI'® beobachteten Phino-
mens gegeben und die Auswahlregeln aufgestellt,
nach denen ein strahlungsloser Zerfall erfolgen

14 R. pe L. Kronig, Z. Phys. 50, 347 [1928].
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kann. Die Zerfallsgeschwindigkeit wird mit Hilfe
einer Storungstheorie erster Ordnung berechnet.
Neben einem Anteil aus der Elektronenbewegung
enthélt die Pradissoziationswahrscheinlichkeit einen
Franck-Condon-Faktor und einen Term, der die
Kopplung von Rotation und Elektronenbewegung
beschreibt. Fiir die Banden eines festen Elektronen-
zustands ist der erste der beiden Terme eine Kon-
stante. Nach Kronig wird fiir den Fall heterogener
Pradissoziation die Zahl Z der pro Sekunde zerfal-
lenden Molekiile gegeben durch

2o g U A+ D UF ) (5-1/32) -

(2)

Angewendet auf die Pradissoziation des Wasser-
stoffmolekiils im D-Zustand geht Gl. (2) iber in

Zn g U0 I 3E) ®)

mit M der reduzierten Masse des Molekiils, R, dem
Gleichgewichtsabstand, A dem Drehmoment der
Elektronenhiille und E der translatorischen Energie
der Kerne in Bezug auf ihren Schwerpunkt nach
dem Zerfall. Gleichung (2) beschreibt sowohl die
Kopplung von Rotation und Elektronenbewegung
als auch einen Teil des Franck-Condon-Faktors. Sie
beriicksichtigt nicht den Einflul der Molekiilrotation
auf die Schwingung des Molekiils, d.h. nicht die
Kopplung von Schwingung und Rotation.

Zur Berechnung des Franck-Condon-Faktors wird
derjenige Anteil der Wellenfunktionen der mitein-
ander wechselwirkenden Zustinde benétigt, der die
Schwingung des Molekiils beschreibt. Fiir die disso-
ziativen Zustidnde wurde in Gl. (2) die asymptotische
Form der Wellenfunktion benutzt, die durch ihren
Normierungsfaktor einen Beitrag VM E fiir Z lie-
fert. Bei kleiner Schwingungsanregung enthalt die
Wellenfunktion fiir die Schwingung im gebundenen
Zustand nur eine geringe Massenabhingigkeit.
AuBerdem wird die Beriicksichtigung des effektiven
Potentials fiir das rotierende Wasserstoffmolekiil
sicher nur einen kleinen Masseneffekt in Gl. (3) er-
geben, da die Energie £ im allgemeinen sehr viel
grofer als die Rotationsenergie ist. Gleichung (3)
gibt also nidherungsweise den Einflul der Masse
auf die Préddissoziation der isotopen Wasserstofl-
molekiile richtig wieder.

15 V. HENRI u. M. TEVES, Nature 114, 894 [1924].
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Als Weiteres ist der Einflul der Energie E auf
den Franck-Condon-Faktor abzuschitzen. Auf Grund
von RKR-Rechnungen stellte NaMIOKA ? eine Kreu-
zung der Potentialkurven von D- und B’-Zustand in
ihrem abstoffenden Ast wenig unterhalb der Disso-
ziationsgrenze von B’ fest. Seine Berechnungen ba-
sieren auf spektroskopischen Daten fiir Energien
unterhalb der Dissoziationsgrenze. Die Pradissozia-
tion ist also als Fall b™ zu klassifizieren 1%. Die so
berechneten Potentialkurven schneiden sich unter
einem sehr kleinen Winkel. Der fiir die Diskussion
interessierende Bereich der Potentialkurven befindet
sich aber bis zu 0,6 eV oberhalb der Dissoziations-
grenze. Zur Berechnung der Energieabhéngigkeit des
Franck-Condon-Faktors miissen die Potentialkurven
bis in das Gebiet oberhalb dieser Zerfallsgrenze
hinein extrapoliert werden. Unter den gegebenen
Voraussetzungen ist die Grofle des Franck-Condon-
Faktors empfindlich abhéngig von der genauen Lage
dieser Kurven zueinander, da sie sicher iiber einen
grofleren Energiebereich nahe benachbart sein wer-
den. Hinreichende Griinde fiir diese Annahme geben
Messungen der Pridissoziation des Wasserstofi-
molekiils, die noch fiir Schwingungszahlen v >10
eine hohe Dissoziationswahrscheinlichkeit fiir den
D-Zustand aufzeigten. In diesen Banden ist auch
noch oberhalb der Ionisierungsgrenze die Pradisso-
ziation wahrscheinlicher als die Autoionisation 7.

Fiir den Fall, dall aber die beiden infrage kom-
menden Potentialkurven nahe benachbart bleiben,
ist eine starke Uberlappung der Wellenfunktionen
gewihrleistet. Diese Uberlappung steigt moglicher-
weise mit zunehmender Anregungsenergie des Mole-
kiils noch weiter an, da im abstoflenden Teil der
Potentialkurven fiir hohere v" die klassischen Um-
kehrpunkte zunehmend besser mit der maximalen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Kerne tberein-
stimmen. In den Tab. 1 u. 2 sind die mit Hilfe der
Beziehung

AEt, =h/2n (4)

berechneten Lebensdauern 7, der pradissoziierenden
Molekiilzustinde von H, und D, eingetragen. Es
stellt sich heraus, dal fiir verschiedene Rotations-
zustiande innerhalb einer Bande die Proportionalitat
der experimentell bestimmten Lebensdauern mit
[J(J+1)]7t gut gewahrleistet ist. Die Formel von
Kronig beschreibt also die J-Abhingigkeit richtig.
Die 7,-Werte fiir die isotopen Molekiile H, und D,

16 R. S. MULLIKEN, J. Chem. Phys. 33, 247 [1960].
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unterscheiden sich durch einen Faktor 3. Die Zu-
stinde des D, sind dreimal stabiler als die entspre-
chenden H,-Zustande. In Gl. (3) wird die Massen-
abhangigkeit durch das Verhiltnis

ZDy _ (M (D.)

Z(Hy) M(Hg)) =27=283 (5)

beschrieben. Der gemessene Isotopieeffekt stimmt
ebenfalls gut mit den Aussagen der Gl. (3) uberein.
Die gleiche Formel sagt aber einen Abfall der Pra-
dissoziationswahrscheinlichkeit fiir wachsende An-
regungsenergie des Molekiils voraus. Innerhalb der
MefBgenauigkeit ist fiir Hy nur ein Abfall der Zer-
fallsgeschwindigkeit um 7% festzustellen, wenn wir
von der Bande (3,0) zur Bande (5, 0) weitergehen.
Es muf} deshalb gefordert werden, daf} der restliche,
nicht in Gl. (3) enthaltene Anteil des Franck-Con-
don-Faktors gerade einen energieabhingigen Zu-
wachs bewirkt, der ungefidhr mit }VE ansteigt. Das
letztere ist aber nach der vorausgegangenen Diskus-
sion iiber die Energieabhéngigkeit des Franck-Con-
don-Faktors moglich.

Fir das schwingende bzw. rotierende Molekiil
kann nach der klassischen Mechanik eine Schwin-
gungs- bzw. Rotationsfrequenz ausgerechnet wer-
den. Die dazugehorigen Zahlen fiir die Schwingung
Tyip, bzw. fir die Rotation 7,,; werden gegeben durch

1
Tyvih = r We (6)
4721 1

ot = pyrd+1)

2¢BYI(U+]) °

und

wobei I das Trigheitsmoment des Molekiils, ¢ die
Lichtgeschwindigkeit, w, die Schwingungs- und B die
Rotationskonstante bedeuten ?. Mit den bekannten
Zahlwerten fir w, und B erhalten wir fiir H, im
D-Zustand

Tyib = 1,4 10 sec
Trot=2,7-10"13 Y] (J +1) sec.

Hierbei bezieht sich die Gréfe J nur auf die Mole-
kiilrotation. Ein Vergleich dieser Zahlwerte mit den
gemessenen Lebensdauern zeigt, daf} die Schwingun-
gen des Molekiils wohldefiniert sind. Die Zerfalls-
zeiten der pradissoziierenden Zustdnde 7, sind aber
von gleicher Grofenordnung wie 7, . Das Verhalt-
nis dieser beiden Groflen ist eine mit J ansteigende
Funktion

und

Tp/710t21/12=]o (7)

17 F. J. CoMks, Phys. Letters 24 A, 465 [1967].
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Die Linienverbreiterung der Rotationszustinde
wichst schnell mit steigender Rotation an, so daf}
diese Zustdnde schlieBllich nur noch als Beitrag zur
kontinuierlichen Absorption gemessen werden. TAKE-
zAWA 14 konnte ebenfalls in seinen Spektren ein An-
wachsen der Linienbreite fiir das H,-Molekiil be-
obachten. Er fiihrt das Fehlen hoherer Rotations-
linien auf ihre zunehmende Verbreiterung zuriick.

Im Zusammenhang mit der Diskussion der Lebens-
dauer der pradissoziierenden Banden des D-Zustands
wurde die Asymmetrie der Absorptionslinien er-
wiahnt. Durch die Asymmetrie besteht auch beim H,
eine z. Tl erhebliche Uberlappung der Linien RO
und R1, die bei dem vorhandenen Auflésungsver-
mogen ohne diese Verbreiterung immer getrennt
werden miilten. Da der Linienabstand in der (5,0)-
Bande am grofiten ist, wurden diese beiden Linien
zur Diskussion der Linienform gewdhlt. Sie sind in
Abb. 4 vergroBlert dargestellt. Die Auftrennung der
beiden Linien RO und R1 in der Bande (5,0) ist
vollkommen ausreichend, um eine geniigende Infor-
mation lber die Linienform zu erzielen. Die diesen
Linien zuzuordnenden strahlungslosen Prozesse sind
unabhéngig voneinander. Die beiden Linien gehoren
Ubergiingen zu Zustinden mit verschiedenen Wer-
ten von J an. Wegen der Auswahlregel A/ =0 fiir
die Préddissoziation im feldfreien Fall sind die kon-
tinuierlichen Zustande, mit denen sie in Wechselwir-
kung treten, verschieden. Es tritt also nicht eine Be-
einflussung benachbarter Terme untereinander auf,
wie das z.B. bei den Gliedern autoionisierender
Rydbergserien der Edelgase in der Nahe ihrer Ioni-
sierungsgrenze vorkommt 8. Wegen des groflen Ab-
stands der Schwingungsbanden voneinander konnen
wir hier von einer Wechselwirkung isolierter diskre-
ter Zustdnde mit jeweils einem Kontinuum sprechen.
Das Absorptionsprofil der Abb. 4 setzt sich also
additiv aus den Einzelanteilen der Linien RO und
R1 und den an der Wechselwirkung nicht beteiligten
Kontinua zusammen und laft sich aus diesem Grun-
de einfach entfalten.

Zu diesem Zweck haben wir zunachst fiir die ,,iso-
lierte“ Linie R1 eine Anpassung der von FANO 12
bzw. von CoMEs und SALZER!® beschriebenen
Linienform an die MeBkurve vorgenommen. Dann
wurde die durch Differenz gewonnene Linie RO an-
gepalit. Kurve 1 (——-) in Abb. 4 zeigt das nach
Abzug des nicht an der Wechselwirkung beteiligten

18 F, J. CoMks, H. G. SALZER u. G. ScHUMPE, Z. Naturforsch.
23 a, 137 [1968].
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Teils des Kontinuums gewonnene Absorptionsprofil
fir eine spektrale Breite von 0,05 A. Kurve 2
(—-—-) beschreibt die Einzellinien nach optimaler
Anpassung fiir unendlich schmalen Spalt und Kur-
ve 3 (—) die daraus gewonnenen Absorptionslinien
nach Beriicksichtigung der endlichen Spaltweite.
SchlieBlich geben die Punkte (:) das sich aus der
Addition der Kurven 3 ergebende Gesamtprofil. Bis
auf kleine Abweichungen beschreibt die theoretische
Kurve den gemessenen Kurvenverlauf. Der daraus
bestimmte Kurvenformparameter ist negativ und hat
den Wert Q= —5. Innerhalb der Meflgenauigkeit
werden alle auswertbaren Absorptionslinien der
D-Banden des H, und auch des D, durch den glei-
chen Kurvenformparameter beschrieben. Mit Hilfe
seiner GroBe erhilt man die Halbwertsbreite I' der
Linien, die durch die Storung verursachte Linienver-
schiebung AE und die Oszillatorenstirke. Die Halb-
wertsbreite ist proportional dem Quadrat der fiir
die Storung maligebenden Wechselwirkung.

Die Verminderung des Absorptionsquerschnitts
an der steilen Flanke der verbreiterten Linien, ,,Ab-
sorptionsfenster” oder auch ,,apparent emission ge-
nannt, ist wegen der Uberlappung der Linien RO
und R1 nur schwer meBbar, sie wird aber in Abb. 2
nachgewiesen. Auf der langwelligen Seite von R1 in
Abb. 4 liegen die experimentellen Werte etwas ober-
halb der theoretischen Kurve. FANO 12 hat die Kur-
venform unter der Annahme V (E) = const berech-
net. Beriicksichtigt man aber, dal} die Wechselwir-
kungsgroBe V' (E) nur iiber einen endlichen Ener-
giebereich in der Umgebung der Resonanz von Null
verschieden sein wird,

V(E) =const, E,<E,<ZE,,
V(Ey=0, E<E, E>E,, (8)

E,: Position des ungestorten Zustands,

dann ergeben sich Abweichungen von dem von Fano
angegebenen Kurvenverlauf fiir die Resonanz. In
der Nihe von E, sind beide Kurven sehr &hnlich.
Merkliche Abweichungen treten jenseits der beiden
Extremwerte auf. Sie sind um so grofler, je geringer
die Ausdehnung des Intervalls (E;,E,) im Ver-
gleich zu der Halbwertsbreite I' der Resonanz ist.
Angewendet auf das in Abb. 4 gegebene Beispiel
sollten bei Giiltigkeit der Beziehungen (8) die Werte
des Absorptionsquerschnitts auf der langwelligen
Seite von R1 bis zur Grenze E, zunehmend zu gro-
Beren Querschnitten hin abweichen. Die Messungen
zeigen fiir alle untersuchten (D —X)-Banden diese
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Abweichung vom Fano-Profil, was eine Bestitigung
des von COMES und SALZER '? angegebenen Profils
sein konnte *.

Aufgrund der in Abb. 4 demonstrierten guten
Ubereinstimmung zwischen theoretischem und ex-
perimentellem Kurvenverlauf konnen wir schlieen,
daB die auf der Basis der Konfigurationswechselwir-
kung erhaltene Form der Absorptionskurve wie im
Falle der Autoionisation bei Atomen auch den strah-
lungslosen Zerfall durch Pradissoziation im Mole-
kiilspektrum zu beschreiben vermag. Ein gewisser
Hinweis darauf, dal diese Theorie auch auf die
Autoionisation bei Molekiillen angewendet werden
kann, finden wir in den Ionenspektren von N, !? und
H, ™. Auf der Basis des theoretischen Kurvenver-
laufs kann nun eine Abschatzung iber die Beteili-
gung der drei Dissoziationskontinua am Gesamtkon-
tinuum vorgenommen werden. Die Linienhohe und
die Grofle des Kurvenformparameters () bestimmen
eindeutig den Anteil des ungestorten Kontinuums
des Zustands B’. Durch den Interferenzeffekt, der zu
der Unsymmetrie der Absorptionslinie fiihrt, wird
auf der einen Seite der Linie die Absorption ver-
mindert (Fensterwirkung) und auf der anderen
Seite um den gleichen Betrag vermehrt. Wegen der
Uberlagerung der beiden Linien RO und R1 sinkt
die Absorption im Absorptionsfenster nicht auf Null
bzw. auf den Anteil des an der Wechselwirkung nicht
beteiligten Kontinuums ab (ungestortes Kontinuum).
Die beiden Nullstellen fallen nicht zusammen, so dal}
noch ein Teil des der RO-Linie vorgelagerten Konti-
nuums zur verbreiterten Linienabsorption gehort.
Der Anteil der Dissoziationskontinua der Zustinde
B und C, die an der Wechselwirkung nicht teilneh-
men, ist deshalb wegen der niedrigen Restabsorp-
tion gering. Das Dissoziationskontinuum des B’-Zu-
stands ist bei weitem am intensivsten. Die konti-

* Unabhidngig von den vorliegenden Messungen hat G. HErz-
BERG ebenfalls die Unsymmetrie der Spektrallinien an den
D- und B”-Banden des H, untersucht. Seine Ergebnisse
werden in der ,,Condon-Festschrift* veriffentlicht.
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nuierliche Absorption, die z. B. im Bereich der
(B” —X)-Bande gemessen wird, ist hauptsichlich
auf die unsymmetrische Verbreiterung der (D —X)-
Banden zuriickzufiihren.

Die Beobachtung der Prédissoziation des Wasser-
stoffmolekiils an seinen isotopen Formen H, und D,
hat gezeigt, dal} der Einflul} der Molekiilrotation auf
die Zerfallsgeschwindigkeit von der Kronigschen
Formel [Gl. (2)] richtig beschrieben wird. Die Mes-
sungen bestitigen die angegebene Abhingigkeit vom
Gesamtdrehmoment wie auch die Massenabhéngig-
keit. Die experimentelle Prifung gilt fir (/] —2X)-
Ubergiinge, fiir die eine korrekte Messung der Zer-
fallszeiten durchgefiihrt werden konnte. Aus der
Breite und Form der Absorptionslinien wurde fir
die wichtigsten Rotationszustdnde der (D — X)-Ban-
den eine Lebensdauer von der Groflenordnung
10713 sec bestimmt. Damit werden auch die Ergeb-
nisse fritherer Untersuchungen voll bestatigt, die
eine vollstindige Dissoziation des Molekiils in den
Banden des D-Zustands (/I*-Komponente) und eine
Entstehung von H(2S)-Atomen voraussagten 1 2.

(2 — ) -Uberginge sollten in erster Niherung
keine Abhingigkeit der Pradissoziationswahrschein-
lichkeit von der Molekiilrotation zeigen !*. Die Linien
B”(R0O) und B”(R2) weisen die gleiche Druck-
abhingigkeit auf. Das konnte, von der bereits dis-
kutierten Ausnahmestellung der Linie B”(R1) ab-
gesehen, auf eine dhnlich grofle Linienbreite fiir
diese beiden Linien hinweisen.

Wir danken an dieser Stelle ganz besonders Herrn
Professor G. HERZBERG fiir seine Diskussionsbemer-
kungen und fiir die Zusendung seiner MefBergebnisse
vor ihrer Veroffentlichung. Ebenfalls danken wir Herrn
Dr. E. FRENKEL fiir kritische Diskussionen. Die Deut-
sche Forschungsgemeinschaft hat diese Arbeit durch
finanzielle Zuwendungen unterstiitzt.

19 J. J. HoprieLD, Phys. Rev. 36, 789 [1930].



