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Spectroscopic Determination of the Dissociation Energy of Aluminium Monoxide
from Equilibria in Flames

Measurements of particle concentrations of Al and AlO are performed in premixed laminar
H,/0,-flames with additives of organic aluminium compounds.

Using the oscillator strengths in electronic-vibronic transitions of AlO published by Michels !,
absolute number densities for different equilibria in the range 2750 —2980 K are determined.

By means of second law and third law plots a dissociation energy for AlO of 5.06£0.08 eV is
achieved. This value is in agreement with recent results obtained from mass spectroscopic techni-

ques by Hildenbrand 2.

Einleitung

In der Literatur werden fiir die Dissoziations-
energie D, (AlO) Werte beschrieben, welche in einem
Bereich von etwa 4 —6,2eV streuen. Unter der
Vielzahl von widersprichlichen Angaben erscheinen
nur wenige glaubhaft. Dissoziationswerte aus mas-
senspektrometrischen Untersuchungen sind unterein-
ander noch am meisten konsistent. Hier kann man
mit einem mittleren Wert von 5,1 eV bei einer Feh-
lerbreite von £ 0,17 eV rechnen 2 5.

Die weitaus unsichersten Ergebnisse fur D, (AlO)
liefern AlO-Konzentrationsbestimmungen in Gleich-
gewichtsflammen. So wurden 1956 von Gurvich und
Weitz® 5,8£0,13eV, 1971 von Newman und
Page” 6,22 10,35 eV und 1972 durch Jensen und
Jones 8 6,18 = 0,21 eV ermittelt. Diese Mellwerte er-
scheinen viel zu hoch. Im Interesse einer objektiven
Klarung ist es erforderlich, obige Angaben einer
kritischen Nachpriifung zu unterziehen. Dazu soll
untersucht werden, ob vollstindiges thermodynami-
sches Gleichgewicht in Flammen erreicht werden
kann, welche Genauigkeit hinsichtlich der Tempera-
turmessung notwendig ist und inwieweit die ver-
wendeten Oszillatorenstiarken zu einer Verfalschung
der Ergebnisse beitragen konnen — die Grofle der
in der Literatur veroffentlichten Oszillatorenstirken
ist wegen ihrer Abhiangigkeit von der Dissoziations-
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energie ebenfalls umstritten —, welche Nebenreak-
tionen bei der Behandlung des AlO-Gleichgewichtes
zu Abweichungen fiihren konnen und schlieflich,
welche Bandenprofile im Zusammenhang mit der
Spaltfunktion des Spektralgerates zur exakten Inter-
pretation von gemessenen Intensitdtswerten heran-
gezogen werden miissen. Dieser Punkt scheint bei
der Absolutberechnung von Teilchenkonzentrationen
am wenigsten beachtet worden zu sein.

In der folgenden Arbeit wird dies anhand neuer
Untersuchungen an einem ,shielded Meker type
burner® gezeigt; die erreichbaren Genauigkeiten
werden unter Einbeziehung aller Fehlermoglichkei-
ten diskutiert.

Experimentelles

Brenner

Die Untersuchungen wurden mit vorgemischten
laminaren Flammen bei Atmosphirendruck mittels
eines ,,shielded Meker type burner” ausgefihrt. Die-
ser Brenner besteht aus einer zylindrischen inneren
(experimentellen) Flamme, die tiber 49 konzentrisch
angeordneten Bohrungen von 2 mm Lénge und
0,3 mm Durchmesser brennt und zusatzlich aus einer
koaxialen ringformigen &dulleren ,,Schild“-Flamme
mit 128 Bohrungen. Die Brennerplatte ist wasser-
gekiihlt. Als Brenngas wird Wasserstoff und als
Oxydant Sauerstoff verwendet. Durch Verdiinnen
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mit Argon kann die Temperatur der Flamme herab-
gesetzt werden. Die Emissionsmessungen zur Be-
stimmung von Teilchendichten und Temperaturen
werden in Hohen von 5 bis 60 mm tber der Bren-
neroberfliche, d.h. auBerhalb der Reaktionszone,
vorgenommen.

Das zur Bildung von AlO notige Aluminium
wurde durch thermische Zersetzung von Aluminium-
tridthyl, das in die Wasserstoffzufuhr der inneren
Flamme geleitet wurde, in der Verbrennungszone
gebildet.

Temperaturbestimmung in der Flamme

Die zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten
einer Reaktion erforderliche Kenntnis der Teilchen-
dichten von Reaktanden und Reaktionsprodukt wird
durch Intensititsmessungen aus Atomlinien und
Molekiilbanden bezogen. Ist die Absolutintensitat
gemessen und die Ubergangswahrscheinlichkeit be-
kannt, so kann bei Kenntnis der dem jeweiligen
Freiheitsgrad (Elektronenanregung, Rotation und
Schwingung) entsprechenden Temperatur und bei
Giltigkeit einer Maxwell-Boltzmann-Verteilung die
Teilchendichte berechnet werden.

Voraussetzung hierfiir ist, da zumindest lokales
thermisches Gleichgewicht (LTG) herrscht. Eine
Priifung, ob LTG existiert, ist z. B. die Uberein-
stimmung von Rotations- und Schwingungstempera-
tur mit der Verteilungstemperatur der Translations-
freiheitsgrade, d. h. mit der Gastemperatur® 10,
AuBlerdem ist zu priifen, ob die aus Atomlinien er-
mittelte Anregungstemperatur der Elektronenterme
mit den vorgenannten Temperaturen iibereinstimmt.

Messung der Anregungstemperatur

Aus dem Emissionsvermogen E;(7T) und dem Ab-
sorptionsvermogen A;(T) einer Lichtquelle kann
deren Temperatur T bestimmt werden 1! 12, Die ge-
forderte Absorption muBl dabei mindestens 1% be-
tragen. Da A;(T) einer H,/0,-Flamme von Natur
aus sehr klein ist, wird dieses durch Zusatz von Na
vergroflert.

E;(T) wird mit einem Strahlungsempfinger, der
mit einem Normalstrahler geeicht wurde, gemessen.
A;(T) ergibt sich dann aus der Schwichung einer
durch die Flamme hindurchgehenden Strahlung.
Voraussetzung ist, dafl die absorbierenden Gebiete
der Flamme eine einheitliche Temperatur T besitzen.
Deshalb wird nur der innere Teil der Flamme mit
Na angefiarbt. Eine kontinuierliche Strahlungsquelle
(z. B. die geeichte Wolframbandlampe) mit der
schwarzen Temperatur Ty wird in den angefarbten
Teil der Flamme abgebildet, die wiederum auf den
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Eingangsspalt eines Monochromators (SPEX 0,2 m)
fokussiert wird. Nach Kirchhoff ist

Ey(T) = A;,(T) -B;(T) . (1)

Die auf diese Weise gemessenen Temperaturen und
die unter adiabatischen Bedingungen berechneten
Temperaturen sind in Abb. 1 iiber dem Mischungs-
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Abb. 1. H,/0,-Flamme; — — — berechnete Temperaturen,

gemessene Temperaturen (Flammenhéhe = 10 mm).

verhiltnis aufgetragen. Die gemessenen Temperatu-
ren liegen um etwa 50 —90° unter den berechneten.
Wesentliche Abweichungen vom Gleichgewicht sind
daher kaum vorhanden. Deshalb wird im folgenden
die Anregungstemperatur als ,,Gastemperatur® be-
zeichnet.

Messung der Besetzungstemperaturen

Die Rotationstemperaturen wurden unter Verwen-
dung eines 1-m-Gitterspektrographen in V. Ordnung
an Rotationslinien der 0-0- und der 1-0-Schwin-
gungsbanden des blaugriinen AlO-Systems aus P-Li-
nien bestimmt. Fiir die Intensitdt eines Rotations-
schwingungsiibergangs gilt:

1
IU’J'.U"J" ~ ;1_4 N SJ’_]” exp{ = EU'J’/k TRot} . (2)

Triagt man fiir die relativen Intensitdten der Rota-
tionslinien eines Schwingungsiibergangs log (I-1%/
Syy7) gegen die Energie E, ;(cm™!) auf, so er-
gibt sich eine Gerade mit der Steigung proportional
1/TRot .

Damit ist fiir Gl./(2), falls Boltzmann-Verteilung
vorliegt, eine Temperatur definiert.

Ahnlich gilt fiir die Intensitit eines Schwingungs-
ibergangs:

1 ,
Iy ?T N Pv'v"” €XP { - Ec'/k Tvib} . 3)

Y
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Auch hier kann durch Auftragen von log(I, 4%/
»v’) gegen E, eine Temperatur definiert werden,
sofern wieder Boltzmann-Verteilung vorliegt.
Schwingungstemperaturen wurden aus Intensita-
ten der Uberginge v" —v” =0, +1, — 1 des gleichen
Systems ermittelt (p, . -Werte aus Tyte und Heé-
bert13). Die in Abb. 2 aufgetragenen Besetzungs-
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Abb. 2. Radialer Temperaturverlauf in abgeschirmten H,/0,-
Flammen (.1 =1, Flammenhihe =10 mm), (G.B.= Grenz-
bereich zwischen innerer und duflerer Flamme).

temperaturen von Rotation und Schwingung weisen
im Zentrum der Famme auf véllige Ubereinstim-
mung hin, d.h. die Kriterien fiir thermodynami-

sches Gleichgewicht sind erfullt.

Bestimmung der Teilchendichten

Die Bestimmung der Teilchendichte des AlO er-
folgte aus der Messung der Intensitdt von Schwin-
gungsbanden. Aufgrund der schwachen Intensitat
der AlO-Banden mufite ein Monochromator hoher
Lichtstarke und kleiner reziproker Dispersion ver-
wendet werden. Die Rotationslinien sind dann nicht
mehr aufgelost. Es wird nun fur eine bekannte Tem-
peratur und vorgegebene Dispersion des Mono-
chromators ein synthetisches Bandenprofil konstru-
iert* und die Teilchendichte durch Vergleich mit
dem gemessenen Profil ermittelt. Bei dieser Methode
entfallen zwei mogliche Fehlerquellen, die zu be-
trachtlichen Abweichungen !* fiihren konnen:

a) die Annahme, dal} das emittierende Gas optisch
diinn ist, =

b) die Extrapolation von Bandenprofilen auf iiber-
lappende nachfolgende Banden 15717,

Die im Anhang skizzierte theoretische Basis
stammt von Churchill und Meyerot '8, die Methode
wurde von Nicholls et al.!? angewendet, um Banden-
stirken des BeO zu bestimmen.

Die Konzentration der Al-Atome wurde aus tber
die Wellenldnge integrierten Intensititen der Linien
AlT 3961 und 3944 A berechnet.

Fir die drei im folgenden Kapitel betrachteten
moglichen Bildungsreaktionen des AlO aus Al ist
natiirlich auch die Kenntnis der beteiligten Kompo-
nenten O, H, O, und OH nétig. Diese sind relativ
zur Al-Komponente im Uberschul vorhanden, so
dal} ihre Berechnung mit Hilfe eines Computer-
programms erfolgen kann.

Bildungsprozesse [iir AlO

Quantitative chemische Bestimmung der Alumi-
niumkomponente ergab, dal} die Konzentration des
Teilchenstroms, der an der Brenneroberfliche in den
Flammenraum eintreten kann — ohne Beriicksichti-
gung etwaiger restlicher Diffusionsverluste —, maxi-
mal 2,5-10" Al-Atome/cm® betrdgt. Mit den ge-
schilderten spektroskopischen Methoden wurden
aber Teilchendichten von nur 10" em™? fiir AlO
und 6-10'" em ™3 fiir Al gemessen. Der Unterschied
von mehr als einer Groflenordnung kann nicht auf
Diffusionsverluste in der abgeschirmten Flamme zu-
riickgefithrt werden, denn im Gegensatz zur Alumi-
niumbestimmung lieferte die spektroskopische Mes-
sung der Teilchendichte von Natrium und die ar-
gentometrische Cl-Bestimmung nach Mohr 2° von in
die Flamme eingebrachtem NaCl Werte, die viel ge-
ringere Unterschiede (Faktor 2 —3) aufwiesen. Des-
halb scheinen die obigen Messungen die von mehre-
ren Autoren”™® an ahnlichen Flammen gemachten
Beobachtungen zu bestétigen, dall Al und AlO nicht
die Hauptkonstituenten des Al-Systems sind. Mit
dem Rechenprogramm wurden fiir eine stochio-
metrische H,/0,-Flamme mit geringem Aluminium-
zusatz die relativen Teilchendichten verschiedener
Al-Verbindungen im Gleichgewicht mit thermodyna-
mischen Daten aus den Janaf Tables?! berechnet
(Tabelle 1).

Es zeigt sich, dal} A10,H, AlO, und AIOH in glei-
cher oder hcherer Grolenordnung erscheinen wie
AlO. Bei 3000 K ist die Summe ihrer Konzentratio-
nen das 27fache der AlO-Konzentration. Dieser
Faktor korrespondiert gut mit dem oben genannten
Verhiltnis zwischen den Konzentrationen aller Al-
Verbindungen und der gemessenen AlO-Konzentra-
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Tab. 1. Relative Teilchendichten von Al-Verbindungen in stéchiometrischen H,/O,-Flammen mit einem Aluminiumanteil von

y=3-10"3 (y = Molenbruch).
T[K] Al AlO AlH AlOH AlO, AlO,H AL O, ._E'N; (Al)/
i N(AlO)
3200 0,013 0,067 3-10 0,052 0,092 0,46 <2-10—* 0
3000 0,004 0,030 8-10—3 0,042 0,073 0,66 <2-10—* 27
2600 2104 0,004 3-10—¢ 0,018 0,029 1 <2-10—4 300
2300 2108 10— 3-10 0,002 0,003 0,29 0,46 7540

tion. Diese Rechnung zeigt auch, dafl das von New-
man und Page? postulierte HAIO als dominierende
Al-Verbindung in wesentlich geringerer Gleichge-
wichtskonzentration vorliegen sollte als andere Al-
Verbindungen, wie z. B. AlIO,H, AlO, und AIOH.

Die relativen Konzentrationen von Al,0, Al,O;
und HAIO sind kleiner als 1074.

Fir die Bildung von AlO aus freien Al-Atomen
konnen mehrere mogliche Prozesse aufgefiihrt wer-
den, wie z. B.:

Al + OHZ AIO* + H, 1)
Al+0,ZAI0* + 0, (I
Al+ 0+ MZAIO* + M, (1)

Al(C,H;) 3 + O Z AlO* + Kohlenwaserstoffe.  (IV)

Reaktion (II) ist praktisch thermoneutral (4H = 0)22.
Von den Reaktionen (III) und (IV) konnte (III)
geniigend Energie liefern, um sowohl den B32X-
Term?® (B2Y— X223 = blaugriine Banden) als
auch den C2II-Term?® (C2I1— X322 = ultravio-
lette Banden) anzuregen. Da in Flammen hdoherer
Temperatur UV- und blaugriine AlO-Banden gleich-
zeitig auftreten, Reaktion (IV) aber nur zur An-
regung der grinen Banden fithren kann, scheint
Reaktion (III) die dominierende 2> 23 zu sein. Fiir
Temperaturen iiber 2300 K sind die Abweichungen
der Radikal-Konzentrationen von den Gleichge-
wichtswerten so gering, daf} Prozesse wie Reaktion
(I) u. 4. ununterscheidbar werden von der ,,Elemen-
tarreaktion® (IIT).

Bestimmung der Dissoziationsenergie

Zunichst werden die Gleichgewichtskonstanten K,
aus den gemessenen bzw. berechneten Teilchendich-
ten bestimmt:

1. ,,Second law*“-Methode

Hierbei ergibt sich die Dissoziationsenergie gra-

phisch aus der Van’t Hoffschen Gleichung. Im Falle

a neue Nomenklatur.

der Reaktion (III) ist AH, die Dissoziationsenergie,
die aus der Steigung der Geraden In K, gegen 1/T
aufgetragen, ermittelt wird:

AH,= —Rd(InK,)/d(1/T) . (4)

Bei dieser Methode geniigt es, relative Teilchendich-
ten (rel. Gleichgewichtskonstante) zu bestimmen;
die Messung muf} aber bei mehreren Temperaturen
ausgefiithrt werden.

11. ., Third law*“-Methode

Integriert man Gl. (4) und bestimmt die Integra-
tionskonstante, so erhilt man:

AHy=T(S—RInK,) . (5)

Mit Hilfe dieser Methode kann D bei einer Tempe-
ratur bestimmt werden, hier mufl aber der Absolut-
wert von K, und die Entropiedifferenz A4S bekannt
sein. Die Groflen A4S wurden tber die Zustands-
summen 3¢ aus spektroskopischen Daten berechnet.
AS ist eine sehr schwache Funktion der Temperatur
in dem hier interessierenden Bereich. Eine Unge-
nauigkeit von +50% bei der Bestimmung von
K, (II1) = N(Al) -N(O) /N (AlO) ergibt fiir die nach
Gl. (5) berechnete Dissoziationsenergie einen Feh-
ler von — 2,0% bzw. + 3,5%.

Die Dissoziationsenergie wurde sowohl graphisch
aus der Steigung der Geraden nach ,second law®
und ,,third law* ermittelt als auch rechnerisch nach
Gl. (5). Es zeigt sich, dal die Streuung der gra-
phisch erhaltenen Werte wesentlich grofer ist (6,3%)
als bei den rechnerisch bestimmten (1,5%), auch
liegt die Dissoziationsenergie um rd. 5 kcal/mo!
hoher.

Alle Messungen stiitzen sich auf die in Tab.2 auf-
gefiihrten experimentellen Temperaturwerte. Spalte
n enthilt die Zahl der unabhingigen Messungen bei
den entsprechenden Temperaturen.

In den letzten beiden Spalten sind die unter Zu-
grundelegung von Reaktion (I) und (II) ermittel-
ten Dissoziationsenergien von AlO eingetragen. Thre
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Tab. 2. Bestimmung der Dissoziationsenergie nach Gl. (5) unter Zugrundelegung der Reaktionen (I), (II) und (III).

Texp FIL. H. . Ar n D, + (III) D, +1(II) D, +2(I)
K mm (H3/0,) stisch kcal / mol
2975 10 0 5 118,73 119,95 116,82
2950 5 0 4 117,10 118,99 116,31
2940 20 0 3 115,47 116,81 114,05
2925 10 0,11 - 115,57 116,97 114,18
2875 40 0 2 116,78 118,29 115,32
2755 10 0,67 4 116,37 118,51 115,99
Mittelwert : 116,67 118,24 115,44
(5,06 eV) (5,13 V) (5,01 eV)
Mittlere Dissoziationsenergie: 116,78 kcal/mol (5.06 eV)
Rel. Standardabweichung Av(n) : +1,5% +1,5% +1,6%

+ mit (AlO) nach Michels!.

Werte liegen innerhalb der Fehlergrenzen der Dis-
soziationsenergie D (III), die aus der Reaktion
(III) bestimmt wurde. Die gute Ubereinstimmung
dieser aus drei verschiedenen Reaktionen ermittel-
ten Werte der Dissoziationsenergie von AlO darf als
Beweis fiir die realistische Berechnung der Konzen-
trationen von O, O,, H, OH in der Flamme ange-
sehen werden.

Diskussion der Ergebnisse

EinfluB3 der Oszillatorenstirken

Da fiir alle nach der grofiere Genauigkeit gewihr-
leistenden ,,third law*“-Methode ermittelten Ergeb-
nisse die Absolutwerte der K, und damit auch des
Verhiltnisses N (Al) /N (AlO) bekannt sein miissen,
ist eine genaue Kenntnis der Oszillatorenstarken er-
forderlich. Die Werte fiir die Al-Atomlinien sind
hinreichend genau bestimmt und bediirfen keiner
Diskussion.

Hingegen ist der Wert fiir f(AlO) keineswegs
eindeutig. Im folgenden wird deshalb eine kurze Dis-
kussion der zur Zeit bekannten Werte der Oszilla-
torenstirken und eine Begriindung fiir die Wahl des
in dieser Arbeit verwendeten Wertes gegeben.

Nach %7 ist fo=f.v/qs . Aufgrund getroffener
Vereinfachungen (Born-Oppenheimersches Separa-
tionsprinzip u. &.) ist diese Beziehung nur approxi-
mativ und meist nur innerhalb einer Sequenz
v’ —v” =const hinreichend giiltig. Zur Verfiigung
stehende Publikationen 28730 enthalten Schwin-
gungsoszillatorenstirken, die sich um bis zu einer

* Eine kiirzlich von Yoshimine et al.? publizierte Arbeit
gibt f-Werte an, die gegeniiber denen von Michels ! und
Broida 2® um den Faktor 4 —6 hoher liegen; die unzurei-

+1 mit Dy (0,) = 118 kcal/mol >,

+2 mit D, (OH) = 101 £0.2 kcal/mol 26,

Groflenordnung unterscheiden. Als Kriterium zur
Auswahl wurde hier folgendermaflen verfahren:

In der vorliegenden Arbeit werden zur Teilchen-
dichtebestimmung ausschliellich Intensitaten der
Av = 0-Sequenz mit den drei zuginglichen Schwin-
gungsiibergidngen verwendet. Da deren Franck-Con-
don-Faktoren hinreichend gut bekannt sind und zwi-
schen den von verschiedenen Autoren angegebenen
Werten keine wesentlichen Unterschiede zu finden
sind I+ 3132 wurde mit ¢,/,~-Werten von Nicholls 32
gepriift, wie genau die Bedingung

fa= foo/%o =] /11/‘111 == fzz/‘]zz (6)

fir die zur Verfiigung stehenden f-Werte erfiillt
war *,

Der Vergleich zeigt, daf} die von Michels! ange-
gebenen f-Werte die Bedingung (6) am besten er-
fullen. Diese wurden deshalb auch zur Berechnung
von D, herangezogen. Da eine sichere Entscheidung
beziiglich dieser unterschiedlichen Oszillatorenstar-
ken jedoch hier nicht moglich ist, wird aus Griinden
der Objektivitit die Dissoziationsenergie in Abhin-
gigkeit von der elektronischen Oszillatorenstarke,
berechnet aus fy,/qy,. angegeben. Dieser Sachver-
halt ist in Abb. 3, Gerade B, dargestellt und umfaft
einen Bereich von 4,9 — 5,45 eV. Vergleicht man mit
der Dissoziationsenergie, die nach der auf relativen
Intensitéten basierenden, allerdings weniger genauen
»second law“-Methode, welche nicht die Kenntnis
der elektronischen Oszillatorenstiarke bendtigt, gra-
phisch ermittelt wurde, so ergibt sich im Rahmen

chende Genauigkeit in der Berechnung des B 23-Zustan-
des laf3t diese Angaben allerdings als nicht sehr geeignet
erscheinen.
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dieser Arbeit ein moglicher Bereich von 4,9 — 5,5 eV
mit dem wahrscheinlichsten Wert bei rd. 5,1 eV.

ol foo
10 7 ==
qOO
5_
24
=2
10 +
5< D
—_—
——
2 (6
10-3"1' T 1 L e e ¥ L)
47 50 55 60 Dolev] 65

Abb. 3. Abhidngigkeit der Dissoziationsenergie D,(AlO) von
der Oszillatorenstirke des 0,0-Ubergangs. Ermittelt nach:

A: Main 34; B: eigenen Messungen mit fy,-
C: Jensen u. Jones 8; Werten von
D: Newman u. Page 7. I Broida et al. %,

II Michels 1,
III Main u. Hooker 2*,
IV Vanpee et al. %0,

In Abb. 3 sind auBlerdem noch die aus Publika-
tionen bekannten Werte der Dissoziationsenergie,
die aufgrund spektroskopischer Methoden in Flam-
men bei Kenntnis der Oszillatorenstarke bestimmt
wurden, eingetragen (C,D)” 8. Punkt A reprasen-
tiert einen Wert der Oszillatorenstarke, der bei vor-
gegebener D ?*! aus StoBwellen-Absorptionsmessun-
gen 3% ermittelt wurde.

Vergleich der D,(AlO)-Werte mit anderen Autoren

Die hohen Werte der Dissoziationsenergie nach
Jensen und Jones® und Newman und Page? resul-
tieren teilweise aus der Verwendung des recht klei-
nen f-Wertes nach Vanpee et alias?3’. Aus Abb. 3
ist zu ersehen, daf} die Ersetzung dieses f-Wertes
durch den nach Michels ! oder Broida et al. 28 allein
schon eine Erniedrigung der Dissoziationsenergie
um rund 0,5 eV bewirkt.

Eine weitere mogliche Ungenauigkeit kann durch
das fiir die Emission der Schwingungsbanden ge-
wihlte Mef}- und Auswerteverfahren entstehen. In 7
wurden die Schwingungsiibergidnge der Av =0-Se-
quenz zur Messung herangezogen; es wurden dort
aber nur Peakintensititen verwendet, ebenso in 8,
wo nur die Intensitdt des 0/0-Ubergangs gemessen

wurde. Ein Vergleich unserer MeBwerte zeigt, daB
die aus Peakintensititen (second law) I%,/I%0 er-
mittelte Dissoziationsenergie um rd. 0,4 eV iiber
dem Wert liegt, der mit Hilfe des ,iiberlappenden
Linien“-Modells ermittelt wurde. Aus der Tab. 1 ist
ersichtlich, dal zwischen den Temperaturbereichen
der vorliegenden Messungen (2750 — 3000 K) und
den der oben genannten Autoren (2300 — 2700 K)
beziiglich der Zusammensetzung an Al-Verbindun-
gen keine wesentlichen Unterschiede bestehen. Hier-
aus diirften keine entscheidenden Fehlermoglichkei-
ten resultieren.

Der von Weitz und Gurvich® angegebene Wert
von 5,8 eV erscheint problematisch, da unter Zu-
grundelegung von Reaktion (III) nur der Partial-
druck der Aluminiumatome spektroskopisch be-
stimmt wurde. Der Partialdruck des A1O wurde dort
als Differenz aus dem abgeschitzten Gesamtdruck
aller Aluminiumverbindungen in der Flamme und
dem Partialdruck des (gemessenen) atomaren Alu-
miniums bestimmt. Als wahrscheinlichste Al-Verbin-
dung in Flammen betrachteten die Autoren neben
AlO noch AL,O, Al,O; und AlH. Die Partialdriicke
fir die 3 letztgenannten Verbindungen wurden mit
Hilfe von der Literatur entnommenen Werte fiir
die Gleichgewichtskonstanten und berechneten H-
und O-Konzentrationen sowie der gemessenen Al-
Konzentrationen ermittelt. Die relativen Teilchen-
dichten der in der vorliegenden Arbeit berechneten
Al-Verbindung in Tab. 1 zeigen, dal bei den Flam-
mentemperaturen dieser Autoren von rd. 3200 K
die Konzentrationen von AlH, Al,O und AL,O; je-
weils weniger als 1% der AlO-Konzentration betra-
gen, wihrend Verbindungen wie AIOH, AlO, und
AlO,H um bis zu einer Groflenordnung hohere Kon-
zentrationen als das AlO aufweisen. Diese, fiir eine
H,/0,-Flamme gerechneten Verhiltnisse diirften
ebenso fiir eine Azetylen-Sauerstoff-Flamme gelten,
da O, H, OH etc. beziiglich aller Al-Verbindungen
im UberschuB vorhanden sind. Aus dieser Uber-
legung konnte p(AlO) und damit der Wert von D,
umstritten sein, da fir die Berechnung von p(AlO)
keinesfalls die dominierenden Al-Verbindungen her-
angezogen wurden.

Anhang

Die Intensitat, die von einer Quelle einheitlicher
Temperatur in einer Richtung senkrecht zur Ober-
fliche der Quelle ausgesandt wird, ist

Iew(4,T) :B,;(T)[l—exp{—x().,T)l}] . (7
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Der Absorptionskoeffizient ergibt sich durch Auf-
summieren der Beitrdge aller Rotationslinien

#(LT) =3 S a0 K" K") b([1-Byxwx)
v o' K'K'
(8)

Fiir das Profil der Rotationslinien wurde das klas-
sische Voigt-Profil angenommen, da die Linien in
Flammen bei Atmosphirendruck neben der Doppler-
auch noch Fremddruckverbreiterung (Lorentz-Ver-
breiterung) aufweisen.
Der Ausdruck

(292 21In2
J;‘D V.'!

stellt den Linienformfaktor dar. Der integrierte Ab-
sorptionskoeffizient einer Rotationslinie

a® (v K',v" K"”) (10)
= (8733 hc) Nyk| Ry, vk 2 (A% k', 0k")

b(li—0) =

R(a,7) (9)

ist im wesentlichen abhdngig von der Besetzungszahl
des unteren (") Rotationsniveaus

Nyg = (Niot/Qint) exp{ — (E,” + Ex) [k T}
und dem Matrixelement des Ubergangs

| Rogvri P=|Re([Toro) |2 pote* Sk (12)

(11)

mit
{Re(’TLL) : =(3h 32/8 a2m c) /:r'z'” fL"r”/pr'r” .
(12 a)

Gln. (9) — (12) in Gl. (8) eingesetzt, liefert fir
den Absorptionskoeffizienten bei der Wellenlange 4:

(1 o« ln 27 Ntnt <
1) -2a |5 g 3 5
cexp{ —E,[kT} q.
KK 4 v K, K g1/»]) (13)

‘R(a, iyx', vk )exp{ —Ex[kT} .

Um die experimentell beobachtete Intensitat . (4,T)
am Austrittsspalt des Spektrographen zu erhalten,
muB /., (2, T) noch mit der Spaltfunktion g*(/2 —1"l)
gefaltet und die spektrale Empfindlichkeit D (4) des
Detektors berticksichtigt werden.

Inhs(/‘:a T) = f D (;",)Iem (’1,9 T) 9+ (!/ = ;~,‘) d/~, .

Spalt

(14)

Die Spaltfunktion war wegen der unterschiedlichen
Eingangs- und Ausgangsspaltbreite des Monochro-
mators eine Trapezfunktion mit einer effektiven
Bandbreite von A/, =16 cm 1.
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Abbildung 4 zeigt den nach Gl. (14) mit Gln.
(7), (13) berechneten spektralen Verlauf der Emis-
sion der Av =0-Sequenz im Vergleich mit dem am
Monochromator gemessenen Spektrum.

Fir die Messung von N, wurde die intensivste
Av =0-Sequenz verwendet. Rechnung und Experi-
ment zeigten, daB die Uberlappung durch andere
Sequenzen (Av= 1t1) vernachlassighar war.

0/0

1" -

22

T

4903 1882 4861 18401A]

Abb. 4. Spektrale Intensitdtsverteilung der nichtaufgelosten
Schwingungsbanden der Av=0-Sequenz.

000 berechneter Verlauf; gemessener Verlauf.

Symbole

D, Dissoziationsenergie

Ky Gleichgewichtskonstante

4H, Bildungsenthalpie

S Entropie

R Gaskonstante

( H, : 0,

- [H, : 0,] stich

E;(T) Emissionsvermogen

A)(T) Absorptionsvermogen

B;(T) Plancksche Funktion

29K K" Wellenlinge des Intensititsmatimums der
'K’ — v” K”-Rotationslinie

a’ iber die gesamte Linie integrierter Ab-
sorptionskoeffizient

% (A, T) Absorptionskoeffizient

[ Schichtdicke der Quelle

N’ Teilchendichte im oberen Elektronen-
zustand

Ntot Molekiildichte

Qint Q¢ Qv Qr = innere Zustandsumme

TRot Rotationstemperatur

Tvin Schwingungstemperatur

Ey Schwingungsenergie im angeregten Elektro-
nenzustand

EyJ Anregungsenergie des Rotations-Schwin-

gungs-Ubergangs im oberen Elektronen-
zustand
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