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1. Einleitung

7u den verbreitesten und am lédngsten entwickelten Verfah-
ren bei der Untersuchung hoher angeregter Molekiilzusténde
in Gasen z&dhlt die Photoabsorptionsspektroskopie im Gebiet
des fernen Vakuumultraviolett (VUV).

Aus dem Absorptionsspektrum lassen sich Aussagen lber die
unmittelbar angeregten Zustdnde machen. In vielen Fallen
konnen diese guantenmechanisch klassifiziert werden.

Neben den diskreten Energieniveaus der gevoundenen Molekul-
zustdnde sind im zu betrachtenden Spektralbereich zusédtz-
lich die kontinuierlichen Energiebereiche, wie sie bei der
Dissoziation und bei der Ionisation des lolekiils in der
Anregung auftreten, zu beriicksichtigen.

Wechselwirkungen zwischen den kontinuierlichen und den dis-
kreten Niveaus fiihren zu strahlungslosen Ubergdngen, die
eine Reemission des absorbierten Photons verhindern. Zwar
lassen sich aus der Gestalt der Liﬁienprofile in den ge-
messenen Absorptionsspektren oftmals Anzeichen fiir das Auf-
treten solcher Wechselwirkungen erkennen, jedoch sind zur
genaueren Untersuchung der Prozesse, die zur Abgabe der
Anregungsenergie filhren, weitergehende experimentelle lie-
thoden erforderlich. Dazu zihlen Experimente, bei denen

die Bildung bestimmter Molekiilfragment- und Molekililionen-
zustédnde in Abhéngigkeit von der Energie der anregenden
Photonen gemessen wird.

Unter den verschiedenen Nachweismethoden hat die Spektro-
skopie des Fluoreszenzlichtes, das die angeregten Reak-
tionsprodukte emittieren, zunehmend an Bedeutung gewonnen.
Dies zeigt sich etwa im raschen Anwachsen der Zahl von
Untersuchungen, die sich mit dem spektiroskopischen Nach-
wels von Molekiilreaktionen in Planetenatmosphiren befassen.
Besonders vorteilhaft filir Laboratoriumsexperimente ist die
Moglichkeit, mit Hilfe dieser Methode neben ionisierten
auch angeregte neutrale Reaktionsprodukte nachweisen zu
konnen,

Wegen der hohen Nachweisverluste sind fir die Anregung
Lichtquellen erforderlich, die im zu untersuchenden Spek-
tralbereich ein ausreichend intensives Kontinuum aufweisen.



Diese Bedingungen werden in hervorragendem MaBe von der
Synchrotronstrahlung leistungsfihiger Elektronen-Ringbe-

schleuniger erfiillt.
In der hier vorliegenden Arbeit wurde die Synchrotron-
strahlung des 7,5 GeV-Elektronensynchrotrons DESY(1) be=-
nutzt, um die Bildung von angeregten atomaren Molekiilfrag-
menten im Stickstoffoxid NO und von angeregten Ionenzu-
stdnden im Distickstoffoxid N20 in Abhingigkeit von der
Photonenenergie zwischen 16 und 21 eV zu untersuchen.
Mit der Wahl dieser Experimente lieBen sich unmittelbar
Fragestellungen aufnehmen, die im Zusammenhang mit neueren
Arbeiten iiber Elektronenstoﬁ(g)und Photoanregungsunter-
suchungen(B)an diesen Gasen aufgeworfen wurden.

Die Ergebnisse zeigten einen teilweise stark ausge-
prigten EinfluB von hochangeregten Rydbergzustdnden auf die

Dissoziations - bzw. Ionisationskontinua der betreffenden

Molekiile.
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2. Optische Anregungsprozesse in Molekililgasen

Bei der Absorption eines Photons wird seine gesamte Ener-
gie auf das Molekiil in Form von Anregungsenergie Ubertra-
gen. Dabei sind prinzipiell drei verschiedene Anregungs-

prozesse zu unterscheiden:

a) Anregung eines diskreten Valenz- oder Rydbergzustandes
im Molekil.

b) Ionisation des Molekiils. Die Differenz zwischen der
Photonenenergie und der Energie des Molekiilionenzustan-—

des wird vom Elektron ilbernommen.

¢) Dissoziation des Molekiils in Fragmente. Die Differenz
zwischen der Photonenenergie und der Summe aus Disso-
ziationsenergie des liolekiils im Grundzustand und Anre-
gungsenergie der Fragmentszusténde verteilt gsich der

Kinematik entsprechend auf die Fragmente.

Oberhalb bestimmter Photonenenergien sind auch die Fro-
zesse der dissoziativen und der mehrfachen Ilonisation mog-
lich. Diese Prozesse konnten im vorliegenden EBExperiment
nicht untersucht werden. |

Zwischen energiegleichen diskreten und kontinuierlichen
Zustdnden kann es zu einer Wechselwirkung kommen. Die Le-
bensdauer von diskreten Zusténden gegeniiber strahlungs-
losen Ubergingen ist - sofern bestimmte quantenmechanische
Auswahlregeln nicht verletzt werden - extrem gering.
Dieses Verhalten kiindigt sich oftmals durch diffuse Struk-
turen in Absorptionsspektren an.

Die strahlungslosen Ubergidnge unterscheiden sich:

d) Autoionisation eines Molekiilzustandes in einen energe-

tisch tiefer liegenden lMolekiilionenzustand.
e) Prddissoziation eines lolekiillzustandes in Fragmente.

Die Bildung von Zusténden des Ions bzw. der Fragmente

kann durch die beiden letztgenannten Prozesse stark beein-
fluBt werden.

Mit Riicksicht auf die in dieser Arbeit durchgefithrien sx-
perimente werden die Prozesse der dissoziativen Anregung
und der Bildung angeregter Ionenzustdnde naher diskutiert.
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2.1. Dissoziative Anregung

Betrachtet wird ein fiktives zwelatomiges Molekil AB.
ﬁDurch Reaktion eines Photons
ier Znergie ﬁa& mit dem No-
lekil in seinem Grundzustand
AB(X) 188t sich der gebun-
dene Zustand AB* anregen.
Dieser zerfallt durch rPra-

S,

dissoziation in die Fragmen-
ve A* und B. Daneben kann
die Bildung dieser Fragment-
zusti&nde durch direkte dis-
soziative Anregung erfolgen
(Abb.1).

Unter Emission eines Photons

o(AsB) R(A-B)

der dnergie ﬁu% geht der
*

Abb.1: Dissoziative Anregung .
angeregte Zustand A 1in den

energetisci tiefer liegenden Zustand A Uber:

—é‘P‘A* + B
(1)
|—->1-"L +'ECD
S

Am Beispiel eines vereinfachten Potentialkurvenschemas

ﬁwb + AB(X) —>4AB

(Abb.1) wird der Wirkungsquerschnitt d(A%+B) filr die Bil-
dung der Fragmentszustédnde A* und B in Abhidngigkeit von
der Photonenenergie ﬁab dargestellt. Die Bildung der bei-
den Fragmente ist unterhalb einer kinimalenergie

* - s - .* a -
By (A74B) = 60 (63) + B ) w5 (3) (2)

nicht méglich. Durch den Einsatz der Fluoreszenzstrahlung
bei einer bestimmten Anregungsenergie 1l&ft sich lecaiglich
die Bildung des angeregten Fragmenteo A* unmittelbar nach-
weisen, jedoch gann durcn Vergleich der enisprechcuden

minimalenergien der Bereich der moglichen Anregungscustén-
de rlur das Fragment B stark eingeengt werden. Uanternalb

einer gewissen Energie beschrinkt sich disser Bereich auf

den Grundzustand des Fragmentes B.
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Bei htheren Photonenenergien ist der atomare Zustand des
Fragmentes B nicht mehr von vorn herein festgelegt. Neben
dem Grundzustand sind auch angeregte, insbesondere meta-
stabile Zustidnde zu beriicksichtigen. Oberhalb entsprechen-
der Minimalenergien ist eine Anregung des Zustandes A*
aus einem energetisch hoheren Zustand Af desselben Atoms
durch einen KaskadenprozeB nicht unmittelbar auszuschlie-
Ben:

flwp + AB(X) e B s T & B

L—)A* + ! )
L—AF.A +‘ﬁns

Solange eine zusdtzliche Anregung des Zustandes A
durch einen KaskadenprozeB vernachlassigli werden kann,
sollte der relative Verlauf der Fluoreszenzinteasitat in
Abhsngigkeit von der Bnergie der Primdrstrahlung - in der
vorliegenden Arbeit Anregungsspektrum genannt - die dis-
soziative Anregung des Zustandes A* beschreiben.

Die Ergebnisse lassen sich durch die Bericksichtigung
quantentheoretischer ﬂegeln(4) fliir die optische Anregung
und fir die Prddissoziation von llolekiilzusténden sowile
durch die Anwendung der Wigner-iitmerschen Korrelations-
regeln(4) weiter diskutieren. Auf diese ‘leise konnen auch
Aussagen iiber die moglichen Konfigurationen der an einen
dissoziativen Anregungsprozef beteiligten MoleklUlzustdn-

de gewonnen werden.
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2.2, Bildung angeregter Ionenzusténde

Als Beispiel diene wieder ein fiktives liclekul AB.

Durch Photoionisation wird aus
dem Holekiilgrundzustand AB(X)
der Zustand ABT (i) angeregt.
Daneben ist auch aie Anregung
des gebundener Molekiilzustan-
des AB , der in den Zustand

ABT(4) autoionisieren kann,

moglich (Abb.2). Die Diffe-
renz zZwWischen der Photonen-
energie ho  und der Energie

4
y -+ :
des Zustandes a3 (a) wird als

—+R(A-B) kinetische dnergie dem slek-

6(AB*(4A)

tron Ubertrugan. 3deim Uber-
) . i

~angz vom fonenzustand AB (a)
Abb,2: Anregung des Ionen- eTre = (

zustandes AB(A) in den energetisch tieferlie-

liegenden Zustand ABY (X) wird ein Fhoton mit der Energie

hw” emittiert:
* —
ﬁai + aB(X) =——==AB ——’hAB+(A) + o (4)

izt )+ 4o

F;; @ 8

Im vereinfaciiten Poteniialkurvenschema (Abb.Z2; ~ird der
#i:kunﬁsguerschnitt o{a3"(4)) fiir die Bildung des Ionenzu-
standes ABY (A) in Abhdngigkeit von der TFhotornenenergle ge-
seigt. Anregungen der jewelligen senwingungsniveaus ruliren
zu den charakteristischen 3tulen im Jirkungsguerschnitt.
Uberginge zwvischen schivingungsniveaus der verschisdenen
Ionenzustinde bLilden ein Zmissionsuandenspekirum. vurcei
spectrale Nachwelsmethoden mit ausresicheader Auflosung ist
es muglich, Jdie Anregung einzelner Schwingungsniveaus von
AB+(A) in Abhingigkeit von der Enzrgie der anregenden Pho-
tonen zu “eobacnten. Solche bessungen wverden in dieser Ar-

beit Anregungsspektren genannt.
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2.%. Fluoreszenzlichtexperimente an Gasen

Wegen der hohen Verluste beim Nachweis muBl die Intensitét
der Fluoreszenzstrahlung moglichst hoch sein. Dieses wird
sich i.a. nur iliber einen ausreichenden Gasdruck innerhalb

der Reaktionskammer (Abb.%) erzielen lassen.

= —— <= SYNCHROTRONSTRAHLUNG <-—

/ ~df.. RK _:"

L /41 ~ Abb, 3

'“f:m”‘g\_ § Fluoreszenzlicht-
;D“; e experiment
/ ‘
L./ . (RK:Reaktionskammer,

GsGitter, DsDetektor)

Unter der Voraussetzung, daB auBerhalb der Reaktionskam-
mer der Gasdruck zu vernachlédssigen ist und die KFluores-
zenzstrahlung in der Kammer keine nennenswertie Absorption
erfahrt, ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen De-
tektorzdhlrate und Wirkungsquerschnitt fir die Fluores-
zenzstrahlung bei nicht 2zu hohen Drucken p und genigend

<leiner Lidnge A1l der beobachteten leucntenden Gassdulz:

d N 1
— 1 (7\.?,‘.:) exp [—O’Abs(;lp) nl p] o’Fl(hp) n 41 p TT%p V(ﬂs)

¢t o}
(5)
%—% ¢ Fluoreszenz-Photomultiplierzdhlrate
Io(ﬂb,t) : Intensitiit der Primirstrahlung am Monochromatorspalt
6Abs(ﬁ@) : Absorptions-Wirkungsquerschnitt fiir die Primirstrahlung
n 3 Teilchendichte bei 1 Torr Gasdruck und 20°¢ Temperatur

1 3 Vorabsorptions-Weglénge der Primédrstrahlung
p ¢ Gasdruck in Torr
6}1(25) t Fluoresszenz=-Wirkungsquerschnitt
41 3 effektive Liinge der leuchtenden Gassiule
k 3§ resiproker Lischdruck

v(A)

Verlustfunktion fiir den Nachweis der Sekundidrstrahlung



Piir die in dieser Arbeit zu untersuchenden Gase kann auf
Grund experimentell ermittelter GroBen fur Gﬂbs(1o’11)
und fur k(46) gefolgert werden, daf der Gasdruck p einige
10—2 Torr nicht iiberschreiten sollte, damit starke Ver-

filschungen der Proportionalitédt zwischen dem flucreszenz-

4
Wirkungsquerscunitt und der registriertern Zéniirals vernie-

den werden.

Wegen der starken Abhédngigkeit @grﬁlntensitat Io von der

wallenliange der Erimérstrahlung\J’j) und von den zeitwei-
. (1)

ligen Schwankungen des zlektronenstromes im Beschleuniger
ist die Verwendung eciner Strahlreferenz unumgidnglich.

Der Untersuchungsbereich fiir die Fluoreszenzstrah-
lung gliedert sich in zwei Teile:

a) Sichtbarer 3pektralbereich und Nahes Ultraviolet®

(3)

Wie vergleichbare Untersuchungen gezeigt haben sy lassen
sich bei Jellenléngen zwischen 2C0C und :CCO 2 (ca.2-€ eV)
lichtstarke lionochromatoren ovenutzen, mit deren Hilfe das

emittierte Fluoreszenzspektrum mit ausreichender Aufldsung

(ca.20-30 &) beobachtet werden kann.
b) Vakuumultraviclett (VUV)

Vakuummonochromatoren weisen weitaus grofere Verlustfak-
toren infolge begrenzten nutzbaren i{aumwinkels, geringer
Reflektivitdt der Gitter im YUV und cftmals ungﬁnstiger_
Abbildungscigenschaften auf(c).

Diese Nachteile werden dagegen von relativ einfaci aufzu-
bauenden Filteranordnungen fur,den integralen Nachwels im
spektraibereich 1040-ca.1350 8397) vernieden. burch ver-
wendung unterschiedlicher Fenstermaterialien(6)
Verschiebung der kurzwelligen Grenze des Durchlabberei-

ches moglich, wodurch in manchen F&dllen die Identifizie-

ist eine

rung der nachgewiesenen Strahlung bereits gelingt.
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3. Experimentelle Problemstellung

In der vorliegenden Arbeit sollten mit einer dafiir zu er-
stellenden Apparatur, deren Konzeption sich eng an zuvor
durchgefiihrte Experimente(B) anlehnt, die experimentellen
Voraussetzungen fir Fluoreszenzuntersudhungen an Gasen
geschaffen werden.

Dieses Vorhaben wurde durch die Zusammenarbeit mit Ange-
horigen des Instituts fiir Physikalische Chemie der Uni-
versitdt Freiburg i. Br. erleichtert: .

Fiir Photoionisationsmessungen an kleineren organischen
Molekﬁlen(B)
vorhanden(g). Diese bestand aus einem 1,1 m - Wadsworth-
Vakuummonochromator zur spektralen Zerlegung der Synchro-
tronstrahlung im Bereich 400—1300'R und aus einem Quadru-
pol-Masgenfilter (Balzers QMG 101) zum Nachweis von ioni-
sierten Molekiilen und Molekiilfragmenten.

Die filir eine Erweiterung der bestehenden Anlage erforder-
lichen Anderungen und Zus&tze zur Durchfiihrung von Fluores-
zenzlichtexperimenten lieBen gsich in vier Teilprojekte

war bereits eine experimentelle MeBanordnung

aufgliedernt

a) Umbau der solang allein filir Photoionisationsmessungen
benutzten Reaktionskammer, um zusdtzlich Fluoreszenz-
messungen durchfithren zu konnen.

b) Aufbau einer Nachweisanordnung fiir den sichtbaren
Spektralbereich und das Nahe UV, bestehend aus einem
lichtstarken Gittermonochromator und einem Photomul-
tiplier, der zur Herabsetzung des Dunkelstromes gekihlt
wird.

¢) Bau einer FPilteranordnung fiir den Nachweis der Fluores-
zenzstrahlung im Bereich des VUV unter Verwendung eines
offenen Multipliers (Channeltron) mit vorsetzbaren

FPenstern.

d) Anbringen einer zus#tzlichen Strahlreferenz, die den
besonderen Erfordernissen bei Fluoreszenzlichtexperi-
menten genigt.
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3,1. Umbau der Reaktionskammer

Als Reaktionkammer beil Photoionisationsmessungen hatte
bisher ein 260 mm langes Rohr mit 108 mm Aufendurchmesser
gedient, an dem verschiedene Balzers UHV - Flanschéffnun-
gen vorhanden waren. Diese Kammer war iiber ein Rohr-Kreuz-
stiick und einen Faltenbalg mit dem Austritt des Primdrmono-
chromators verbunden. Auf der zur Reaktionskammer gewandten
Seite der Trennungsebene zwischen Kreuzstiick und Kammer be-

fand sich der Spalt (Abb.4).

Gaseinlafi

Abb.4: Innenansicht der Reaktionskammer und der Referenz-
anordnungen (Massenfilter nicht eingezeichnet)

Den hinteren Abschlufl der Kammer bildete ein Glasfenster,
dessen Innenseite von einer Natriumsalicylatschicht be-
deckt war. Ein unmittelbar hinter dem Fenster angebrachter
Photomultiplier registrierte das von dieser Schicht emit-
tierte Pluoreszenzlicht, welches bei Anregung durch VUV -
Strahlung entsteht (Abb.4).

Diese Anordnung hatte bislang als Referenz-Signalquelle

fiir die in die Kammer einfallende VUV-Strahlung gedient

(Referenzanordnung LI}«
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Wie bereits vergleichbare Experimente gezeigt haben, sind
fiir Pluoreszenzlichtuntersuchungen an Molekiilgasen erheb-
lich hohere Gasdrucke als flir Photoionisationsmessungen
erforderlich(3’7'1o_12). Dies beruht im wesentlichen auf
dem begrenzten nutzbaren Raumwinkel beim optischen Nach-
weis. Der hohere Druck fiihrt jedoch zu einer stédrkeren
Absorption der Primdrstrahlung innerhalb der Reaktions-
kammer (vergl. GL.(5)).

Weiterhin erfordern optische Messungen, dafBl die hochemp-
findlichen Nachweisgerédte gegen stdrende Lichtquellen ab-
geschirmt sein miissen. So wiirde das breite Fluoreszenz-
lichtspektrum der NaSaliCylat—Schicht(6) Fluoreszenzunter-
suchungen im sichtbaren Spektralbereich und im Nahen UV
stOrend beeinflussen.

Um derartige Einflilisse auszuschliellen, wurde die NaSali-
cylat-Schicht am Rohrende von einem kegelfOrmigen Abschirm-
blech umgeben, dessen Offnung durch ein 1offelfdrmiges
Blech von auBen verschlossen werden konnte. Als Ersatz
wurde eine neue Referenzanordnung (Ref. I in Abb.4) vor-
gesehen, die unten ausflihrlicher beschrieben wird.

Bei der Festlegung der Stellen, an denen das Quarzfenster
fiir das Fluoreszenzlicht im sichtbaren Spektralbereich und
im Nahen UV sowie die Eintauchdffnung fir die Filteranord-
nung anzubringen war, bot sich durch die rdumliche Enge
inner- und auBerhalb der Reaktionskammer wenig Spielraum
(siehe Abb.4 und 5). Die Achsen beider (ffnungen besitzen
einen Abstand von 35 mm zur Spaltebene und bilden zur Dis-
persionsebene einen Winkel von 900 bzw. 20°.

Zur Einhaltung einer moglichst hohen Druckdifferenz zwi-
schen Reaktionskammer und Monochromator diente ein Block-
spalt von 3 mm Lénge. Seine Halterung wurde ausreichend
abgedichtet. Der Raum im Austrittsarm des Monochromators,
der unmittelbar an den Spalt grenzt, wurde mit vergrdBer-
tem Querschnitt abgepumpt. Durch dieses differentielle
Pumpsystem blieb der Druck im Monochromator unter 10"5Torr,
wenn in der Reaktionskammer der Druck 2 x 10"2 Torr er-
reichte (gemessen mit einem MembrandruckmeBgerdt Data-

metrics Barocel (1 Torr)).
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Jehrend es MeBbetriebes wurde das in der Reaktionskammer
befindliche Gas allein iiber den Spalt abgepumpt. Infolge-
dessen konnten bereits geringfiligige Undichtigkeiten an

der Kammer und im GaseinlaBsystem zu spiirbaren Verunrei-
nigungen des MeBgases fiihren.

Durch Vergleich der MefBwertanzeigen an dem Membran-Druck-
meflgerdt bei gedffneten und gesperrtem GaseinlaBsystem
liel sich feststellen, dal der Anteil der Fremdgase weni-
ger als 1% ausmachte, wenn ein Druck des ieBgases von

2 x10_2Torr eingehalten wurde. Dieser Anteil sollte im we-
sentlichen von den Gasen NQ, O2 und H20 aus der umgebenden
Atmosphdre gebildet werden.

Unter Zuhilfenahme vergleichbarer Fluoreszenzmessungen (7)
ergibt eine grobe Abschitzung einen relativen BinfluB von
ca. 3% auf die Messung der dissoziativen Anregungsprozesse
in NO.

Wegen der hoheren spektralen Aufldsung der Nachweis-
apparatur liegt der Einflull von Fremdgasen bei den Ionisa-
tionsmessungen in N2O unter 1 % und rihrt im weseptlichen

von der Anregung der N?T— Fluoreszenzstrahlung '~/ her.
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3.2. Aufstellung eines sekundéren Monochromators als '

Haohwaiaanordnung fiir den Spektralbereich 2000-6000 R'

Iegen.der geringen gu erwartenden.Intensitédten war
die Verwendung eines lichtstarken Monochromators mif einem
hochempfindlichen Photomultiplier erforderlich. Hierfiir
warde ein 0,5 m-Instrument in Ebert-Montierung (Fabrikat:
Bausch & ILomb) gewidhlt. Bel einer geritzten Flache von
100 x 100 mm des Plangitters besaB das Gerdt eine relative
Offnung von 134,5. Das Gitter hatte 1200 Linien/mm und war
in 1., Ordnung fiir 3000 ! geblazed. Die Lineardispersion fir
dieses Gitter wurde vom Hersteller mit 16 E/mm angegeben.
Vorteilhaft war die lineare Teilung der Wellenlangenskala,
sie erlaubte eine Ubertragung der eingestellten Wellenliénge
iiber ein Prézisionspotentiometer (Beckman Helipot Model E)
auf ein Digitalvoltmeter (Abb.5).

10k

l
=
=
0
=]

Prdzisionspot)
o~
=

Abb. 5 Riumliche Anordmung von Sekundiirmonochromator mit Multiplier
sowie Schnitt durch Reaktionskammer und Filteranordnung

.



- 14 -

Zwei Synchronmotoren, die iiber ein umschaltbares Getriebe
(TEA MQ 120) mit dem Skalenantrieb des Monochromators ver-—
bunden waren, sorglten dafiir, daB die Wellenléngenskala in
sieben verschiedenen konstanten Geschwindigkeiten durch-

fahren werden konnte (Abb.6).

220V
220V gear ) un

50Hz

Alwmin

KILizaddn

(1)

L R

| e

v

Abb. 61

Steuerung des Antriebs
fiir den Sekundédr-
monochromator

S ——— T

Monochromator =s——]

Vegen der besonderen Anordnung der Spalte am Sekund&rmono-
chromator und der schriagen Lage der Reaktionskammer mufBite
der Monochromator um 100° geneigt auf einem justierbaren
Rahmen montiert werden. Die leuchtende Gassaule wurde mit
einer Quarzlinse auf den Rintrittsspalt des Sekunddrmono-
chromators im Verhdltnis von etwa 11 abgebildet. Als De-
tektor diente ein Multiplier (EMI 62568), der durch Peltier-
elemente auf etwa -20°C¢ gekiihlt wurde 3 . Bei einer angeleg-
ten Betriebsspannung von -1,5 kV konnte eine Dunkelimpuls-

7inlrate von 0,3 Imp/sec registriert werdeu.
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3.3, Bau einer Filteranordnung fiir das VUV (1040-ca.1350 1)

Bine Filteranordnung, bestehend aus einem Fenster und einem
VUV-Strahlungsempfinger, kann einen erheblich hdheren Raum-
winkelanteil als ein VUV-Monochromator ausnutzen. Zum wei-
teren entfallen die Abbildungs- und Reflexionsverluste ei-
nes Monochromators. Nicht zuletzt sorgf das lFenster der
Filteranordnung gleichzeitig fiir eine vakuumseitige Tren-
nung, was besonders bei den relativ hohen Gasdrucken von
einigen 10_2Torr von Bedeutung ist. Unter Verwendung unter-
schiedlicher Fenstermaterialien(6)1assen gich auch bestimmte -

Emissionslinien voneinander trennen.

Bei der hier zu besprechenden Ausfiihrung befand sich ein
offener Photomultiplier (Bendix Channeltron CEM 4503) in
einem Rohr von %2 mm AuBendurchmesser, dessen vordere Off-
nung (17 mm g) durch 1 mm sturke Scheiben aus LiF, MgF,
oder CaF2 verschlossen wurde. (siehe Abb.5). kin Schraub-
ring sorgte filir ein leichtes Auswechseln der Scheiben.
Das fiir den Betrieb des Multipliers erforderliche vakuum
(p510_4Torr) wurde iliber eine separate Abpumpleitung auf-
rechterhalten.

Die Ausgangsimpulse des Multipliers verstdrkte ein Euwit-
ter-Folger (Abb.7) Sie gelangten von dort iiber ein kon-
zentrisches Kabel an die Zéhlelektronik(g).

Verstarker (emITTER -FOLGER)

Abb. 7
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Die Betriebsspannungen (3,0-3,5 kV) fiir den Multiplier
lieferte ein stabilisiertes Netzgerdt (Fluke) mit zwischen-

ges~haltetem Spannungsteiler(13).

Die spektrale Empfindlichkeit der 'Filteranordnung wurde in
dieser Arbeit nicht gemessen. Um dennoch den qualitativen
Verlauf bei Verwendung verschiedener Fenstermaterialien
abschatzen zu konnen, wurden die auf 1 mm Stdrke bezogenen
Transmissionsgrade fir LiF, MgF2 und CaF2(6)mit der von
Hersteller angegebenen Quantenausbeute des Multipliers
multipliziert und zeichnerisch dargestellt (Abb.8).

(/e)

" Gesamt - Quantenausbeute
Channeltron eenoix cemssm
mit Filter (Imm)
3..
2_
1 .
0 . Abb,. 83
1000 %0 100 60 A Spektrale Nachweis-

empfindlichkeit der
Filteranordnung
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3.4. Anbringen einer Strahlreferenz fiir Fluoreszenz-

messungen

Bei Gasdrucken von einigen 10_2 Torr macht sich die Ab-
gsorption der Primdrstrahlung auf dem 26 cm langen Weg s
zwigchen Sp&lt und der bislang benutzten Referenz II stark
bemerkbar:

Unter Beriicksichtigung der bei Fluoreszenzmessungen auf-
tretenden Werten fir den Absorptionskoeffizienten

N N. tLoschmidt-Konst.
— L ~o 3 "’1 L
Kppg = 6apg 7o 107 em
Mol VM01:M01~Volumen

und fir den Gasdruck p = 2 x 10”2 Torr in der Reaktions-
kammer verringert sich die Intensitdt I an der Referenz I1

um den Faktor p k
I Absg Ay .
= il exp (- T60Torr s) & 0,5 (6)
0

Wird dagegen die Referenzstrahlung vor dem Spalt, d.h. in
einem Bereich erheblich niedrigeren Druckes, abgenommen,

so ist im wesentlichen nur der geringe Abstand zwischen
Spaltebene und den Achsen zu beriicksichtigen. Mit l=3;5 cIn
bewitkt er gemiB Gl.(6) eine relative Intensitdtsverminde-
rung von ca.8 %.

Da die relativen Schwankungen des Absorptionskoeffizienten
innerhalb eines begrenzten Wellenldngenbereichs nur einen
Bruchteil ausmachen, wird sich der EinfluB der Absorption
auf den relativen Verlauf der MeBkurven entsprechend ver-—
ringern.

Bei einer Referenzanordnung vor dem Spalt lassen sich
fluoreszenzsensibilisierte Detektoren filir den Nachweig der
Primdrstrahlung verwenden, ohne daB Streulicht die lessun-
gen storen kann. Der zwischenliegende Blockspalt mit sei-
ner engen Offnung 148t nur einen vernachlissigbaren Anteil
in die Reaktionskammer gelangen.

Die hier verwendete Referenéanordnung (siehe Abb.4) besteht
aus einer kreisfdrmigen Scheibe mit rechteckigem Ausschnitt,
dessen obere und untere Kanten mit jewells einem ca. 1 mm
breiten Streifen einer NaSalicylat-Schicht bedeckt sind und
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einen abstand von 4 mm voneinander haben. Diese Blende be-
findet sich ca.110 mm vor dem Austrittsspalt des Primé&r-
monochromators und der Ausschnitt ist so bemessen, daB noch
keine Lichtabschattung am Spalt auftritt. Bin Teil des von
den beiden Streifen emittierten Pluoreszenzlichts wurde von
einem Photomultiplier (EMI 95028) registriert. Seine Aus~-
gangsimpulse bildeten das Referenzsignal. auf Grund der geo-
metrischen Anordnung sollte sich ein spektrales Auflosungo-
vermogen der Referenzanordnung von ca.30 ) ergeben. In einer
Vergleichsmessung zwischen den Referenzanordnungen zeigte
sich im Bereich 60u-9C0 ® eine maximale relative Abweichung
von 1 5% (Abb.9). Unterhalb von 600 ® wuchs diese Abweichung
- vermutlich durch Reflexionen der Nullten Gitterordnung im

Monochromatoraustrittsarm verursacht - stark an.

| Int.

Primarspektrum

Abb,.9:

Vergleich dex
Prim#rspektren,
aufgenommen mit
den Referenzan-
1 ordnungen I u.Il

(Anpassung der
MeBkurven: 900 %)

500 ' 700 ' 900 NA)

Diese neue, fortan Referenz 1 genannte Anordnung wurde
bei allen Pluoreszenzuntersuchungen penutzt. Die 1n beiden
Retferenzanordnungen verwandten Photomultiplier lieferten
Impulsraten vergleichbarer GroBenordnung (104 Imp/sec).

Der AnschluB an die Impulszahlelektronik(g)blieb unver-

andert.
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4. Allgemeines zur Durchfiihrung der lMessungen

Das GaseinlaBsystem wurde in unverénderter Form (9)
beibehalten: Das MeBgas aus handelsiiblichen Stahlfla-
schen gelangt iiber einen Membrandruckregler und ein
Feindosierventil ohne zus&tzliche Reinigung in die Re-
aktionskammer. Fiir die verwendeten MeBgase NO (Herst.:
Air Products) und N,0 (Lief.: Gerling & Holz) wurden
Reinheitsgrade von 99,9 bzw. 99,4% angegeben,

Bei der Aufnahme der Spektren wﬁrde in folgender Weise
verfahren: Die Ausgangsimpulse des Referenz~ und des jJe-
weilig benutzen Signalphotomultipliers wurden auf je einen
elektronischen Zidhler geleitet. Beim Erreichen einer fest
vorgegebenen Anzahl von Referenzimpulsen stoppte automa-
tisch der gesamte Zdhlvorgang und beide Summen wurden Uber

einen Fernschreiber ausgedruckt(9 .

Nach einem Vorschub des Primidrmonochromators um
eine vorwidhlbare Schrittzahl ( 1 Schritt entspricht einer
Wellenl&ngendnderung von ca. 0,27 ! ) startete der Z&hl-
vorgang von neuem.Die Wellenldngeneinstellung des Primér-
monochromators wurde von einem Digitalvoltmeter unmittel-
bar in Angstrom-Einheiten angezeigt und zusammen mit den
gezdhlten Signalimpulsen vom Fernschreiber ausgedruckt.
Die nach diesem Verfahren normierten Spektren lieBen sich
direkt in eine zeichnerische Darstellung Ubertragen, wie
sie.in den folgenden Abbildungen der hier so bezeichneten

Anregungsspektren wiedergegehen werden.

Wahrend der gewdhnlich langen MeBzeiten (10-30 h) war ein
kontinuierlicher Druckabfall in der Reaktionskammer wvon
maximal 10% zu beobachten, dessen EinfluR auf die Spektren

nicht korrigiert wurde.

In allen Messungen wies der 3palt des Prim3rmonochro-
mators eine fest eingestellte Breite von 0,20 mm auf., Je
nach momentaner Aufweitung des Elektronenstrahls im Beschleu-
niger resultiert aus dieser Spaltbreite eine optimal erreich-
bare Aufldsung von 1,6-1,8 R, wobei eine Iineardispersion

des Gitters von 7,5 A/mm(g)berﬁcksichtigt wurde.
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Bei unzureichender Justierung des Monochromators ist eine
Beeintridchtigung des Aufldsungsvermogens zu erwarten:
Jeist die Entfernung zwischen Gitteroberflidche und Ebene
des Monochromatoréustrittsspalt eine Abweichung von 5 mm
von der optimalen Einstellung auf, xann bei unverinderter

Spaltbreite die Aufidsung nur noca 2,5=7 2 betragen.

In der vorliegenden Arbeit wurde das AuflOsungsvermogen
des Primirmonochromators nicht ermittelt. Nach Vergleich
der gemessenen Xurven mit vergleichsweise hoher aufgelos-
ten Absorptionsspektren(1o) dlirfte sich dieses mit 2-2,5 ]

angeben lassen.

Die Eichung der Wellenléngenskala erfolgte unter Zugrunde-
legung von Ng—Photoionisationsmessungen(9) im Bereich
760-780 8. Innerhaldb des in dieser Arbeit untersuchten
Spektralbereichs von 600-800 % (16-21 eV) ist eine maxi-

. A 9
male Abweichung von - 1,5 % zu erwarten(’ .



5. MeBergebnisse

Unter Benutzung der oben beschriebenen Apparatur und ge-
mdfR dem angegebenen MeBverfahren wurden dissoziative An-
regungsprozesse in NO und die Anregung des Tonenzustandes

N20+(ﬁ'22+)in NQO spektroskopisch untersucht.

5.1 Dissoziative Anregungsprozesse in NO

Mit einer integral messenden Filteranordnung lassen sich

die quantenmechanischen Zustidnde der angeregten Atommulti-
pletts nicht unmittelbar iliber die charakterische Wellenlénge
der dabei emittierten Fluoreszenzstrahlung ermitteln, ins-
besondere wenn die gleichzeitige Registrierung verschiedener
angeregter Zustinde nicht ausgeschlossen werden kann. Doch
ist es moglich, unter Verwendung von Ergebnissen aus Elek-
tronenstoBexperimenten (2’14’15%und'mit Hilfe theoretischer
Uberlegungen in vielen PFdllen eine qualitative Aussage zu
treffen. Ein dissoziativer Anregungsprozess in NO 1&4Bt sich

nach G1l. (1) wie folgt skizieren:

fio + NO(X 2T) —m N0 —n W + O 1)

L—UO+J:’1(U
S
*
—> N + O

L-»N'+ ﬁug

Die Minimalenergie EMin flir das Anregen von Atomultipletts,

deren Strahlung von der Filteranordnung nachweisbar wire,

ergibt sich gemidB G1l.(2) aus:

(NO(X)) + .

B.,.. = K,
“Anr

Min = EDiss (Fragm.1) + EAnr(Fragm.2} {8)

Je nach iHohe der Energie, mit der aus dem Grundzustand
- - - . - = e s *
HO(X) der (nicht notwendig gebundene) Lolekiilzusbtand NO

angeregt wird, kann die Rezktion nach Gl.(7) erst nach

Uberschreiten von ENid beobacntet werden.
T
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Untersuchungen von dissoziativen Anregungsprozessen in NO
unter Verwendung niederenergetischer Elektronen(2'14'15),
bei denen die emittierte Fluoreszenzstrahlung im Bereich
des VUV spektroskopisch nachgewiesen wurde, haben gezeigt,
dal die Binsatzenergien flir die Beobachtung bestimmter Re-
uixticnen im Vergleich zu den entsprechenden liinimalener-
gien lediglich eine Differenz von max.1.eV aufwiesen.
Dieses Verhalten ist nur zu erklidren, wenn der dissozia-
tive Anregungsprozef iver einen gebundenen lioleklilzustand,
der pridissoziiert, oder lber einen Molekulzustand ver-
laulft, dessen Potentialkurve ein kiinimum bei groBSeren
Kernabstidnden R(N-0) aufweist.

Die Emissionsspektren(2’14’15), die pei Anregung mit re-
lativ hoher Elektronenenergie (ca.100 eV) und ausreichen-
der spektraler Auflosung (2-7 %) gemessen wurden, erlau-
ben innerhalb gewisser Grenzen eine Abschétzung der rela-

tiven Fluoreszenzintensitédten hinsichtlich optischer An-

regung (28) .

liit einer &dhnlichen Filteranordnung wie im vorliegenden
Axperiment, jedoch unter Benutzung einer Mehrlinien-snt-
ladungsiichtyuelle, wurden in NO bereits dissoziative
Anregungsprozesse untersucht(T). Durch den relativ grofien
cnergetischen Abstand der anregenden Linien lassen sich
jene liessungen nur an vereinzelten Punkten mit den Srgeb-

nissen der vorliegenden Arbeit vergleichen.

Die experimentell gewonnenen Zrgebnisse werden unter Be-
(4) $iir opti-

i

nutzung der quantenmechanischen Auswahlregeln
sche Anregzung und flr Priddissoziation sowie unteg Verwen-—
(4

dung der iigner-iWitmerschen Korrelationsregeln inter-

pretiert.

In der vorliegenden Arbeit erstreckte sich der iellenlén-
genvereich der ¥rimdrstrahlung von 608 bis 785 2 (ca.16-
21 eV). Das Anregungsspektrum wsurde in zweil Teilen aufge-
nommen: in den Bereicnen '

a) 700-765 & (15,6-17,7 eV)

una b) 606-720 & (17,2-20,4 eV).



= 2% =

5.1.1. Diskussion des Spektrums im Bereich 700-785 R

Das Anregungsspektrum wurde verschiedene Male unter Ver-
wendung der Filteranordanung fiir den Bereich 1040-ca. 1350 ]
(LiP-Fenster) aufgenommen. Im abgebildeten Spektrum (Abb.i0)
wird der ungeglattete Verlauf einer dieser lieBkurven dar-
gestellt. vie Aufnahme des Spektrums erfolgte mit minimaler
Schrittweite (0,27 %) und bei einem Druck von 2,5 x 1077
Torr in der Reaktionskammer. Im untersuchten Wellenléngen-
bereich der Primédrstrahlung nimmt der Absgrptioskoeffizient
k,pg Werte zwischen 400 und 1200 cm™ ! an,Uéghwankt also um
* 400 cm—1, was nach Gl.(6) zu einem leBfehler von * 64
durch Vorabsorption fihren kann (1 = 3,5 cm).

Zusdtzlich muBf im Spektrum ein kontinuierlicher Untergrund

von 30 Imp/MeBpunkt beriicksichtigt werden.

om0 1700 ) 1650 ‘ 1600 EprleV)
NO
il s & Inebsd bBT) & :‘{’n
i! 10 8 e 7 6 5 e
e S e qn- | : i = +
(= . . 5y (“A‘” 1 o —
x ¢ '_ o~ |_"'_11L ): B _32
y : =z 8 S P! z Z
—r . . ] |.|-
3- * .l : : f
% .:. ; ., i : * -
o P L
: @ ., ': P .
* : . .. LY
2. SN = 50 —»npg (—=bMT) B -series’
* ° . L) Ealls A o o o (o]
» ". oV c~ oo I~ 0
14 "
N ‘?"a A 0 -'.':' ..:\' y
1 ks § Nt 'M“ e L
o HEERE" o -z-m .
"‘Q‘fg.\lr:
0 7 v < - 7 = - v <
700 70 720 730 %0 750 760 770 780 AMA)

Abb, 103 Anregungsspektrum in NO (Nachweisbereich: 1040-ca. 1350 i)
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Aus der Literatur(18'19) werden die oberen Energieniveaus .
von Atomzustdnden des Stickstoffs N und des Sauerstoffs O
entnommen, deren Emissionsstrahlung in den Empfindlichkeits-
bereich der Filteranordnung fallen. Unter Beriicksichtigung
der Dissoziationsenergie in; .o {fiir NO von 6,51 eV(17 lassen
sich fiir folgende Dissoziationsfragmente die Minimalener-
gien Ey. . nach Gl.(8) bestimmen und mit den bel Elek%go?g?—
y

stoBuntersuchungen ermittelten Einsatzenergien EEins

vergleichen (Tafel T Y

EMin(ev) EEinB(eV) Fragmente emitt. Wellenl.(X)
15,65 §(4s°) + 0(38 25°+°P) 1356
16,03 15,0012)  w(%°) + 0(3s 35°+7p) 1304
16,84 17,2(2) 16,001°) (38 4pas®) + 0(°p) 1200
17,43 17,520 m(2pt 4pHs°) + 0(p) 1134
17,50 1(%s) + 0(3s B3 8%>P) 1304

Der Ubergang 0(3s 53Q+3P) verletzt das Interkombinations-—
verbot und erscheint im Emissionsspektrum nur mit sehr
schwacher Intensitéat 15). Piir die Anregung des Kaskaden-
prozesses 0(3s 3ps3s BSoéjP) finden sich im Spektrum keine
Hinweise, wie aus einer Vergleichsmessung mit Hilfe eines
CaF,-Fensters (Abb.11) deutlich wird.

Im folgenden werden daher die Prozesse betrachtet, die
Minimalenergien bei 16,03 , 16,84 und 17,43 eV haben. Im
Spektrum (Abb.10) sind diese Energien durch Pfeile gexenn-
zeichnet. Beil Anregungsenergien unterhalb ven 16,84 eV ist
die registrierte Fluoreszenzintensitdt allein guf die [Lris-
sion der 1304 % ~Multiplettstrahlung des Ubergangs 0(%s BSQ
jP) suriickzufihren. Die anregung des {bergangs N(3s bp g0
ist erst bei hoheren inergien méglich., Die dabel emittierte
1200 % -Strahlung wird wegen ihrer kirzeren Jellenlange von
der Filteranordnung mit reiativ hoherer Zmpfindlichkeit re-

gistriert (siehe Abb.5).
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Un eine gualitative Hinschétzung der relativen Intensitaten
zu ermdglichen, wurde die Aufnahme des Spektrums unter Ver-
wendung eines CaF2-Fensters in der Filteranordnung wieder-
holt. Der Nachweisbereich reduzierte sich dadurch aur 1220-
ca.1350 R. Die Multipletts bei 1200 und 1134 & werden folg-
lich nicht nachgewiesen. Da auch fir das 1304 % -liultiiplett
die Nachweisempfindlichkeit sehr gering ist (siehe AbbL.S),
hatte die liessungreinen hohen statistischen Fehler. Die lieil-
kurve wurde daher stark gegldttet. Die Anpassung an die ligk—
kurve, die zur LiF-Filteranordnung gehirt, er’folgte im haxi-
mum (Abb.11).

Int.

NO -Spektrum 700-780A
LiF Vergleichsmessungen mit verschiedenen Filtern

Abb.114%

- Vergleichs-
700 720 740 760 780 MA) ' messungen

Aus dem Verlauf der MeBkurve (CaFZ—Fenster) wird ersicht-
lich, dab der Anteil der 1304 P ~-Multiplettstrahlung an der
mit der LiF-Filteranordnung registrierten Fluoreszenzin-
tensitdt bei Anregungsenergien iiber. 16,84 eV (736 R)klein ist
oder zumindest keinen erkennbaren Einflufl auf die gemes-
senen Strukturen hat.

Bei Anregungsenergien oberhalb 17,43 eV (711 &) mub aus
energetischen Griinden die Emission der 1134 2 —hiultiplett-
strahlung aus dem Ubergang N(2p¢ 4P9§SO) in Betracht ge-
zogen werden. Zwar ist bei Verwendung des Mng—Fensters
eine Trennung der Multipletts bei 1134 und 12CC o4
mtglich, doch werden sie mit stark unterschiedlicher EBEmp-

findlichkeit registriert (siehe Abb.8).

nicht
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Zine weitere, zusidtzlich geglédttete MeBkurve (Abb.11) wur-
de unter Verwendung des MgF2—Fensters aufgenommen und im
Bereich 711-736 ® an die zur LiF-Filteranordnung gehdrende
MeBkurve im Maximum angepaBt. Unter Beriicksichtigung der
unterschiedlichen Nachweisempfindlichkeit (siehe Abb.8)
ergibt sich, daB die mit der LiF-Filteranordnung registrier-
te Strahlung im Bereich 700-711 8 tiberwiegend vom 1134 2 -
Hultiplett des Ubergangs N(2p* 42+*s®) herrinrs.

Das Anregungsspektrum (siehe Abb.10) enth&lt im Bereich

720-770 R ausgeprégte Strukturen, deren energetische Lage

mit bekannten Rydbergserien(1o’20-22) verglichen wurde.

Die Rydbergzustinde tragen Kennzeichnungen (Tafel 2), die
von ihren Entdeckern(21’22) stammen oder die ihrer quan-

tenmechanischen Klassifizierung(zo) entsprechen.

Tafel 2: Vergleich der Messung mit Literaturdaten

Fluoreazenz Abgorption -l.J.m{natiﬁn“o:‘ Flansifikation dev Fydtergseev.
felienlenge! ) Epkot(e\') Wellaal.(X) kl-'xi(nn'i) (21,22) (20,
| 11,2 216
] 8
] 110,8 16,08 71,0 550 R, 5.0 50 6% (» b 317) ve0
: 770,0 316
I
763,6 305
o, 764,9 16,21 64,5 620 Ry 6.0 Sa>Tph (b 1) va0
o=y 563,3 269
0 761,3 194
Py .
= T 16,31 160, 438 Ry 1.0 508p¢ (=b 3 M) vee
N 54,4 170
758,17 252
—
o 157,2 16,37 157,8 313 Ry 8.0 56> 9pg (b 2T) v=0
< 757,0 247
=] 752,2 218
3
¥ vEis 5B i . R, 7.1 5¢5 8p% (-»b 7 1) vt
: 151, 15 751, @32 : Pg(.a,) > dad (o503 5 ve3
1 749,6 244
|
{ 747,2 218
3
| — 166 % =g R, 6.2 56> 7p% (b () va2
| ’ 264 745, 4z P (v),Pgu) 1g-p 486 (>b'737) vedd
| 742,0 M2
= 31,6 388 P (V) 1tp dad (>b13 37) vat
bg?* 130,5 16,917 ' 730,5 253
*-6 729,4 158 Ry 3.0 5554pT (>4 ') vac
5 126,71 372 Po(4)  564p (A LT) vao
M—->48¢ (2b'” F7) vaT
15T 17,08 725,17 380 P (V)
rﬂ_ﬂ-{ 724,2 295 P (vI)
cn 120,4 251 Ry 3% Sasdpr (oA ') vat
D 19,5 11,23 119,2 261 it dnd (>0175) vaB
= 718,5 260 P (V1)
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Im 3ereich 745-770 & , in dem die Bildung der Fragments-
il z
sustande N(73°) und 0(3s “3°) beobachtet wurde, findet

sich eine gute Ubereinstimmung mit Gliedern aus Tanakas

. 2 55 5 ; . . .
nB-series" ( 2). #inen weiteren Hinweis, dal diese Ryd-
bergzustinde pradissoziieren, liefert die Betrachtung der

(10),

noeffizienten flir Absorption und Ionisation Der Dis-

soziatioskoeffizient k ergibt sich in erster Naherung

Diss
aus der Differenz von Avsorptions-~ und lonisationskoelfi-
zie . =k {siehe Taf .

nt k., -k; . (siehe Ta el 2)
Die Rydbergterme 367.1 und RBG.B werden von Termen der
_ . N A ; . 10
Serie PT(4) iberlagert, die 1m Absorptlonsspeﬂtrum( )
eine hohere Intensitdt besitzen. Den Gliedern der Jerie

2.- (20)

P,(4) entspricht eine Konliguration % . Der pri-

dleOZlatlve Zerfall eines Moleklulzustandes NO 22 in
die atomaren Fragmente N(* 2y = gl7a 2550 ) verstint gegen
die Auswahlregeln fir +/- Symmetrie(q)
Die Anregungsenergie rir den Term R 6.2 lieB sich aus der
snergie des Terms Rf6 v und der ochw1n5ungseneltlﬂ des

(22,23)

zugehorigen Ionenzustandes NO (b ﬂ) gewinnen und

ist in guter Ubereinstimmung mit dem vorliegenden mrgcbnis.

Absorptionsspektren mit vergleichsweise hdherer Aufl-
16sung (0,5 ﬁ)(10) zeigten, daB die gemessenen Strukturen
obornalb einer Anregungsenergie von 16,84 eV in der vor-
liegenden Messung nicht eindeutig identifiziert werden
konnen. (siehe Abb.1C und Tafel 2). Dies wird besonders
deutlich bei der Betrachtung des breiten Intensitétsmaxi-
mums zZwischen 17,5 und 18,1 eV (700-710 R), wie ein Ver-

gleich mit bekannten Rydbergzusténden zeigt (Tafel 3).

Tafel 3
Abporption wu. Ioniaation(1o) Klapsifikation d. Rydbergser.
Wellenl.(R) Xk -k, (om™') (21) (20)
703,4 223 P(VII)  1r-»586(va6) (b'35")
704,5 210 P(ViI) > 48d(vaT) (=W " )
105,38 215 P(VI) . 1
707,5 169 5°->5p1r(v-0) ("A m )
708,3 206

709,3 236 P(VII) 1r->580(va5) (+b'75")
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An einem vereinfachten Potentialkurvenschema (Abb.12) sol-
len die Resultate weiter diskutiert werden. Die Gleichge=-
wichtskernabstédnde und der Verlauf der Potentialkurven zu
den Rydbergzusténden stimmen bis auf die Energiewerte mit
denen ihrer entsprechenden Ionenzusténde(20’24)ﬁberein.

Wegen der nur schwachen Bindungseigenschaften von hochan-

geregten Rydbergelektronen(25) ist dies Verfahren zuldssig.

Potentialkurvenschema fiir NO
{nach Edouistetal |
) |
[:r.d n=5 J
ev)]  Soemdb=A'M) ; \1‘ I
174 1«-&%0“53‘:-1 _ Ng! EIOOIJPI
| -
h+m%pb3mowv\j - 3
N 6 at 5)0(35°S°
o] = W0 N
l\ | 29-{n
| p
15 - /
l : 2:-
1 |
L
_ Il ' Abb. 123
L | 1 Vereinfachtes
NO XTI 1 Potentialkurven-
0- gchemsa fiir dissoz.
ey Anregungsprozesse

T ) \\—
o o w2 A " RIN-O)

vie bereits gezeigt, werden bei Anregungsenergien zwischen
16,0% und 16,84 eV allein die Dissoziationsfragmente N(4S°)
und 0 (%s 380) durch Fluoreszenzstrahlung nach%ewiesen.
Diege Zustande korrelieren nach Wigner~iitmer nur zu
Ef-Konfigurationen des Molekiilzustandes. Venn die Gultig-
keit des Tnterkombinationsverbots vorausgesetzt wird, ist
dieser Zusbtand ein Dublett. Nach einer anderen arveit 1)
treten N(4SO) und 0(%s 3SO) als Dissoziationsprodukte
eines 2E+-Rydbergzustandes auf, dessen Serie gegen den
Tonenzustand NO+(a 32+) konvergiert. Im Potentialkurven-
schema (Abb.12) wird der Verlauf nur schwach angedeutet.

Fiir den Ablauf der gesamten Reaktion ergibt sich:

ho, + NO(X 27) —» 0" (,G-series ) (9)
Lwo@s*) —>n(*s°) + 0(38 75°)
Lﬁ>0(3P) + ﬁtg
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Im Bereich der Anregungsenergien 16,84-17,43 eV war die
Bildung von N(3s 4P) und O(BP) nachweisbar, Hierfir sind
nach den Regeln von Wigner-Witmer liolekiilkonfigurationen
Sf,if,ﬂ‘undid zugelassen. Wenn das Interkombinationsver-
bot streng gilt, sind wiederum nur Dublettzusténde erlaubt.
Auf Grund der im Spektrum (Abb.10) erkennbaren Struk-
turen finden sich Anzeichen, daB die als 56-4p% (a4 )
und Tr+4sd(qb'31_) klassilelerten Rydbergzustinde 20) in
die Fragmente N(%s 4P) und 0( P) priéddissoziieren. Zwei
Molekiilkonfigurationen fiir diese Rydbergzustédnde lauten
2ﬂ'(21) baw. 22_. Zumindest fir letztere ist eine Fr&dis-
soziation in einen 2Ef oder 14 Zustand wegen der Verletzung
der Auswahlregeln(4) nicht zu erwarten.
In einer Arbelt(91) wird ein Rydbergzustand W, der in die
Fragmente N(3s 4p) und O(3P) dissoziiert und dessen Serie
gegen den Ionenzustand No™ (A 1ﬂ7 konvergiert, angegaben,
Die zu diesem Ionenzustand gehtrende Potentialkurve(ad 24)
besitzt einen relativ geringen Gleiohgewiohtskernabstand,
fiir den Ionenzustand N0+(b'32-) ist dieser wesentlich gré-
Ber. Am Beispiel eines Rydbergzustandes 22-, der ein Ionen-
zustand NO+(b'BEf) entspricht, soll der der prédisscziative
Zerfall der Rydbergzustinde 36-np (4 ) im Potentialsur-
venschema (Abb.12) skizziert werden.
BEin moglicher Reaktionsablauf 1&48%t sich darstellen:

fig, + NO(X 2W) —>NO' (MWedss, 56+4v%) (10)
Lo wo(3r,287) —>u(3s *2) + o)

> (45°) + o,

Oberhalb einer Anregungsenergie von 17,43 eV
ist im Spektrum (Abb.10) iiberwiegend die Dissoziation in
die Pragmente N(2p4 AP) und O(BP) festzustellen, wie die
Vergleichsmessungen mit verschiedenen Fenstern zeigten.
Nach den Regeln von digner-#itmer und bei Voraussetzung
der Gliltigkeit fiir das Interkombinatiosverbot sind llclie-
killzusténde 22+, Ezf, °IT una %ﬂ zuldssig.

Wie bereits erwidhnt wurde, ist wegen des begrenzten auf-
ldsungsvermdgens eine eindeutigé Identifizierung der pri-

mér angeregten Molekulzustdnde nicht moglich.
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Einen anderen Weg zur Interpretation bietet die Einbeziehung
von Molekﬁlorbital-Berechnungen(26)fﬁr die Grundzustands-

konfiguration des Moleklils NO
w0 (16)2 (26)2 (36)2 (46)2 (1% (56)2 emw X °T

Nach diesen Berechnungen tragen die 2s - Elektronen des
Stickstoffs allein zur Beviolkerung der 36, 46 und 56 llole-
kiilorbitale des NO bei. Eine Anregung eines 2s - klektrons,
vie sie im Zustand N(2p* 4P) vorliegt, ist im Molekil mit
der Anregung eines dieser 6 - Elektronen erklérbar(z).
Tonenzustinde des NO, die durch Entfernen eines 6 - Blek-
trons cebildet werden, besitzen die Konfiguration 1T['oder
3'{7'(27 . Moglicherweise gehOren die Molekiilzustédnde, die in
die Fragmente N(2p4 4P) und O(BP) dissoziieren, zu Rydberg-
serien, die gegen einen Ionenzustand 1Tl-oder 3[ konvergieren.
Aus dem unvermittelten Einsatz der Fluoreszenzstrahlung
bei der Minimalenergie fir die Bildung von N(2p4 4P) und
0(®P) 148+t sich folgern, da8 die Potentialkurve des ent-
sprechenden Molekiilzustandes ein Minimum bei groBeren Kern-
abstdnden aufweisen mul3.
Potentialkurven von experimentell bekannten Ionenzustéanden
N0+(1W,5r) haben vergleichsweise geringe Gleichgewichts-
kernabstédnde 40,24 ,es sind jedoch Fotentialkurven zu No*
(3N7—Ionenzusténden mit groferen Gleichgewichtskernabsténden
berechnet worden(27).
Fiir den Ablauf der Reaktion ergibt sich somit:

fiea, + NO (X 7y —=NO~ (11)
Lswo (T) (2) —>N(2pt *P) + 0(°P)
I—>N(4s°) + oy,
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5.1.2, Diskussion des Spektrums im Bereich 608-70C ]

Int(x 10° Imp)

Das Anregungsspektrum wurde in einer einzigen llessung un-
ter Verwendung der Filteranordnung fir den Bereich 1040~
ca.1%350 & (LiF-Fenster) aufgenommen. Im abgebildeten Jpek-
trum (Abb.13) wird die ungegliattete lieLkurve wiedergegeben.
Die Aufnahme des Spektrums erfolgte mit doppelter oSchritt-
weite (0,54 &) und bei einem Druck von 1,2 x 107¢ Torr in
der Reaktionskammer. Im untersuchten Vellenléngenbereich
der Primdrstrahlung besitzt deﬁ Absorptionskoeffizient KAbs
(16) Bei einer mittleren

WJerte zwischen 450 und 750 cm™
Weglinge von 1 = 3,5 cm [ihrt dies zu einem Binflul aul
T {siene

e

aen

Verlauf der lieBkurve durch Voravsorption von * 1,5
Gl.(6)). Zusdtzlich enthdlt das Spektrum einen Unlergrund

von ca.20-30 Imp/lielpunkt.
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Abb.13: Anregungsspektrum in NO (Nachweiabereich: 1040-ca. 1350 2)
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Innerhalb des hier zu betrachtenden Spektralbereiches ist
eine Vielzahl von Dissoziationsprozessen energetisch mog-
lich, die zur Fluoreszenzstrahlung im Bereich 1040-ca.1350 'S
fiihren kdnnen und in ElektronenstoBexperimenten bereits
nachgewiesen wurden(2'14’15). Andererseits enthdlt das
Spektrum (Abb,13) nur wenige ausgeprégte Strukturen, die

auf den Binsatz bestimmter Dissoziationsprozesse hinweisen
konnten. Zur Ubersicht soll eine Auswahl von Prozessen auf-
gefiihrt werden (Tafel 4), die zur Emission besonders inten-
siver(2’15) oder von der Filteranordnung mit hoher Empfind-

lichkeit zu registrierender Fluoreszenzstrahlung fihren

sollten.
Tafel 4
EMin(eY) EEinB(eV) Fragmente emitt. Wellenl. (X)
18,41 §(20°) + 0(3s 5°+°P) 1304
18,81 n(3s 4p-4s°) + o('p) 1260
18,86 16,6(15) N(36'%0°4%0°) + 0(°P) 1243
19,25 20,002 n(4s°) + o(38'2°+'n) 1152
19,40 (48 2p-20°) + 0(°P) 1477
n(2p? 4p+48°) + o('p) 1134
19,5 N(3a 20,7°0°) + 0(°P) 1164/1168
19,59 7(2p) + 0(3s 38°°P) 1304
20,14 H(58 2p+°0°) + O(°P) 1100

Die Bildung der Pragmente N(3s *P) + o('p), n(*s®) + 0(3s' 'D°)
und N(2p4 4'-1’) + O(1D) ist nur durch Verletzung des Inter-
kombinationsverbotes mdoglich, im vorliegenden Spektrum
lassen sich auch keine Hinweise fir ihr Auftreten finden.

Die Minimalenergien fiir die angegebenen Fragmente wer-
den im Spektrum (Abb.13) durch FPfeile gekennzeichnet.
Neben den dissoziativen Anregungsprozessen ist bei Anregungs-
energien ab 18,32 eV (676,8 %) die Bildung des Ionenzustan=-
des NOt(a THTV')) zu beriicksichtigen.
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Der Ionenzustand NO+(A 11T‘(v‘)) geht unter Emission von
Fluoreszenzstrahlung in den Ionengrundzustand Not (X 1Z+(v”))
iber. In Anlehnung an Gl.(4) ergibt sich folgende Reaktion:

kin

b + NO(X 21(0)) —>N0 (A MM(v')) + e + By (e7)  (12)
not(x TSt (v)) + oy,

Die Fluoreszenzstrahlung wird als Bandenspektirum (Baer-
.iescher-Banden), das durch Uberginge aus den jeweiligen

9}
schvingungsniveaus gebildet wird, emittiert(14’¢8) (Tafel 5).

Tafel 5
Anregung no'( A‘TI'(V'))—-( x! 5 vt Y)
Enittierte
Wellenldnge(X) Ephot(ev) vt oy Wellenlinge(R)
676,8 18,32 0 0 1368
669,5 18,52 1 0 1340
1 1 1383
663,1 16,70 2 0 1313
2 1 1357
656,4 18,89 3 0 1288

Vegen der Vielfalt mdglicher Strahlungsemittenden unter-
schiedlicher Intensitdt und Wellenldnge lassen sich mit
einer integral messenden Filteranordnung die Anregungszu-
stdnde nur noch bedingt nachweisen,

Zine Ubersicht iiber den Ursprung der registrierten Fluores-
zenzstrahlung vermitteln die Vergleichsmessungen mit ver-
schiedenen Fenstermaterialien (Abb.14). Die MeBkurven, die
mit der rFilteranordnung unter Verwendung des MgFE— und des
daF2-Eensters aufgenommen wurden, konnten nur mit einem
koordinatenschreiber aufgezeichnet werden. Sie wurden an-
schliefend wegen der starken statistischen Schwankungen ge-
gldttet. Die dem CaFé-Fenster entsprechende WeBkurve wurde
pei 18,5 eV (670 %) an diejenige mit dem LiF-Fenster ange-
pakt und 188t auf Grund ihres schmalen FPilterbereichs von
1220-ca.13%350 % das Zinsetzen der Baer-lMiescher-Banden deut-
lich erkennen., os mub jedoch berucksichtigt werden, daB der
Verlauf bei hoheren Anregungsenergien nur ungenau wiederge-

geben wird.
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NO-Spektrum 610-710A
1 Verglaichsmassungen
mit verschiedenen Filtern

LiF

Abb. 14:
Vergleichs-
messungen
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Die MeBkurve mit dem Mng—Fenster wurde bei 20,3 eV (612 R)
an diejenige mit dem LiF-Fenster angepalBt und unterscheidet
sich von jener lediglich im Bereich 18,32-19,5 eV (635-

676 R). Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt, riihrte die
nachgewiesene Fluoreszenzstrahlung oberhalb 17,43 eV (711 R)
hauptsdchlich von der 1134 & -Multiplettstrahlung des Uber-
gangs N(2p4 4?4580) her. Bei dieser Wellenldnge besitzt die
Filteranordnung je nach Verwendung des LiF- oder des MgF2-
Fensters eine unterschiedliche Empfindlichkeit (siehe Abb.8).
Obwohl beide MeBkurven bei 20,3 eV einander angepaBt wurden,
zeigen sie auch im Energiebereich 17,43-18,32 eV (676-711 1)
einen annidhernd ibereinstimmenden Verlauf (Abb.14). Es ist
daher zu vermuten, daf ebenfalls im Bereich 19,5-20,4 eV
(608-635 %) der GroBtteil der mit der Filteranordnung (LiF-
Fenster) nachgewiesenen Fluoreszenzintensitidt von der 1134 2
Strahlung stammt.

Da sich bei Verwendung eines MgFe- und eines Gan—Fensters
das relative Maximum der entsprechenden Empfindlichkeits-
kurven (siehe Abb.8) zunehmend zu groferen Wellenléngen ver-
schiebt, treten in den entsprechenden Spektren (Abb.14) die
Binfliisse der Baer-Miescher-Banden mehr in den Vordergrund
(siehe Tafel 5).

Im Anregungsspektrum (siehe Abb.13) lassen sich Strukturen
bei 612, 620 und 649 % deutlich erkennen.
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Durch Vergleich mit Absorptionsuntersuchungen(29"31) sind
diese 3trukturen auf die Prédissoziation der Rydbergzustén-
de 2s6*-337, 3dd und 3pé zuriickzufiihren. Die Zustédnde geho-
ren Serien an, die gegen einen Ionenzustand No* (23(‘3*‘)-1
bei 21,72 eV (570,8 X) konvergieren. is lief sich bisher
noch nicht entscheiden, welche der beiden miglichen Kon-
figurationen B lﬂ oder © 5F dieser Ionenzustand hat(23’jo).
Auf Grund diffuser Bandenstruktur in den Absorp-

tionsspektren fanden sich dort bereits anzeicaen Iur den
Zerfall der Rydbergzustinde durch Prddissoziation und Auto-
ionisation(29 . Die Autoionisation dieser Zustdnde in das
Ionisationskontinuum des Molekiilions wo* (32,33) und seines
Fragmentions O+ (33) haben massenspektrometrische FPhotoioni-
sationsuntersuchungen gezeigt.
Im vorliegenden Anregungsspektrum (siehe Abb.1%) sollte die
Pridissoziation der Rydbergzustidnde Z2sdé*+3dit, 3dd und 3pd
vornehmlich iber dic Anregung des Zustandes N(2p4 4P) nach-
gewiesen werden. Die Bildung dieses Pragments war bereits
bei der geringeren Anregungsenergie von 17,43 eV zz zeob—

P

achten, doch kann eine Anregung des Zustandes N(2p ) aus

energetisch hoher liegenden Zusténden des Atoms (Kaskaden-
prozeB) auf Grund entsprechender Untersuchungen(34)
schlossen werden. Ab 19,40 eV ist die gemeinsame Bildung
von N(2p4 4P) und O(1D) energetisch moglich (siehe Tafel 4),

verletzt aber das Interkombinationsverpot. Die Iydberszu-

ausge-

stiénde werden somit wahrscheinlich in die Fragmentszusténde
N(2p4 4P) und O(BP) prédissoziieren.

Nach den Uberlegungen aus dem vorhergehenden Abtschnitt
verlauft der DissoziationsprozeB vermutlich Uber einen Ryd-
bergzustand, dessen JSerie gegen einen lonenzustand N0+(3ﬁ)

konvergiert:
hos + NO (4 M) —> 10 (2s6*»3dw, 3d6, 3ps) (13)
|——>NO (5T (2) —sn(2pt 42) + 0(°P)
|—>N(4s°) + oy
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5.1.3. Druckabhéngigkeit der NO-Fluoreszenz

Bei den relativ hohen Gasdrucken in der Reaktionskammer
konnen Einfliisse durch druckabhingige Storprozesse auf
die Messungen nicht ausgeschlossen werden. Neben der Vor-
absorption, deren EinfluB auf den Verlauf der MeBkurven
in den beiden vorherigen Abschnitten berelts grob abge-
schiatzt warden ist, miissen stofinduzierte Losch- und
PrédissoZidtionaprozesse beriicksichtigt werden. Unter
Vernachlédssigung der Vorabsorption und der Storprozesse
wird ein linearer Anstieg der Fluoreszenzintensitét in
Abhingigkeit von der Teilchendichte n bzw. vom Gasdruck p
erwartet, andernfalls kommt es zu Abweichungen von diesem
Verlauf (siehe Gl.(4)).

FMir die Anregungswellenlangen’)\, ..6‘12 und 731 8§ (20,3 bzw.
17,0 eV) wurde die Abhanglgkelt der Fluoreszenzintensitat
vom Gasdruck gemessen. Der Nachweis erfolgte uber die
Pilteranordnung mit eingesetztenm Mng—Fenster. Es wurde
der Quotient aus Multiplierzdhlrate und Gasdruck aufgetra-
gen (Abb.15), d.h. eine lineare Druckabhéngigkeit &uBert

- - ) - sgich in Int—const.
o , P
ﬂo ; l NO DRUCKABHANGIGKEIT
l A=7T3A
]
oy oo
50 1
1
S e S—— Abb.153
] I A=612 A Druckabhiingigkeit
07 I ] der NO-Fluoreszens
_ [ I ' (Aufgetragen ist der
) 1 , Quotient Int/p in
504 1 - 'illk.Einh. al' Funk-
VL S, . tion vom Druck p)
1 5 10 50 100 500 xI10°*T

Der eingezeichnete MeBfehler beriicksichtigt nur die Z&dhl-
statistik, der Pehler in der Druckmessung ist nicht be-
kannt, er diirfte jedoch mit steigendem Druck abnehmen.
Bis zu 160 x 10~%M ist keum ein Abweichen von der
Linearitdt im Rahmen der MeLgenauigkeit festzustellen.
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5.2. Bildung angeregter Ionenzusténde des N,O

Untersuchungen, bei denen die Anregung von lonenzusténden
des N20 in Abh#ngigkeit von der snergis der anregenden Pho-
tonen gemessen wyurde, sind unter Verwendung verschiedener

Nachweismethoden durchgefihrt worden: #s wurden dabel mas-

>\

. } - . O
senspektrometrlsche(35), elektronenspeﬁtrometrlsche(J / und
optische Verfahren, in denen die rluoreszenzsirahiung an-

e ‘ 2511, 12
geregter Ionenzustédnde beobachtet ﬁurde()’ ! ), angewandt.

Bis zu einer Anregungsenergie von 21 eV (ca.590 R)
sind aus der FPhotoelektronenspektroskopie vier liolekilionen-

zustande des N,O0 bekannt(jf):
Tafel 6
Ionenzustand N20+ Eadiab.(evj Euert.(ev)
(6,)%...(055)% () (8 () X °m 12,89 12,85
(¢,) ---(66) ()t ()" ()t T % 16,39 16,35
(6507 ()3 ()% (mp)* B %W 17,55 18,24
(6 )...(d 2 (q1r"6') (% ﬁ T %" 20,11 . e

Im Zustand N20 (B *ﬂ) haben die Kerne einen leicht vergro-
GCerten Gleichgewichtsabstand unterelnander(jf). &4s sind
auch keine rydbergserien gefunden woiden, die gegen diesen
Zustand Konvergleren(ﬂ”b 4e 45).

Durch Beobachtung der Fluoreszenzstrahlung lief sich ledig-
lich der Ubergang N20+(ﬁ'22ﬁaﬁ aﬂ) untersuchen, obwohl nach
den Auswahlregeln auch andere Ubergénge erlaubt sind.

Die Verwendung eines oJekunddrmonochromators ermdglicht es,
auch einzelne 3Schwingungsbanden des smisslonsspektrums ge-
sondert zu betrachten. auf diese .Jelse wurde im dahmen ei-
ner Froje ktstudle(B) folgender Anregungsprozel: untersucht

b + N,0 (X z*(o.o.o)) —N,0" (X St.c.C)) + e (14)
Lo w.0" (X “m(c.0.0)) + A

(3)

bei glinstigeren experimentellen Bedingungen, wie sie beil

der vorliegenden Arbeit vorlagen, zusitzliche Informationen
zu gewinnen waren.

Schon die dort erzielten Ergebnisse lieBen erkennen, dal
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5.2.1. Emissionsspektrum des Ubergangs N2O+(ﬁ'2Z{J§'2H)

7ur Ubersicht iiber die Intensitédtsverteilung der Schwin-

gungsbanden wurde das Emissionsspektrum des Ubergangs N2O+
(K'Ezf;i 2“7 in Abh&ngigkeit von der Fluoreszenzwellenlén-
ge aufgenommen (Abb.16). Die Anregung erfolgte mit undis-
pergierter Synchrotronstrahlung iiber die Nullte Gitterord-
nung des Primdrmonochromators. Der Druck in der Reaktions-
kammer betrug ca.2,5 X 10“2 Torr und die Aufldsung des Se-
kunddrmonochromators wurde auf 20 ] geschatzt. Die MeBkur-
ve wurde unmittelbar von einem Koordinatenschreiber widhrend
der Messung aufgezeichnet. Die Abhéngigkeit der Nachweis-

empindlichkeit von der eingestellten Wellenlédnge des Sekun-

dirmonochromators blieb in der Messung unbericksichtigt.

Ll L A
i5 f g & B
N,0* N
Sedc -Spektrum
Abb, 16
Emissions-
apektrug
8 N20+(E+x)
3000 3500 4000 A 1A)

Tm Emissionsspektrum weist die S3chwingungsbande (0.0.0) -
(0.0.0) die weitaus starkste Intensitdt auf., Dies wird in
Messungen mit geeichten Nachweisgeraten bestatigt(12).

Der prddissoziative Zerfall des Zustandes N20+(K'22+(O.O.O))
148t sich auf Grund von Elektron—lon—l{oinzidenzmessungen(41
ausschlieBen. Somit sollte die registrierte Fluoreszenz-
intensitat des Ubergangs N20+(ﬁ'22+(0.0.0)4§ 2Tl'(O.O.O))
ausschlieBlich vom Anregungsprozel des energetisch héher-

liegenden Zustandes beeinflufit werden.
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5.2.2. Anregungsspektrum des Zustandes N20+(K 22%(0.0.0))

Zur Aufnahme des Anregungsspekirum wurde der Sekundarmono-
chromator fest auf die Hellenlénge?ts von ca.3550 3 ent-
sprechend der 3chwingungsbande (0.0.0)=(0.0.0), eingestellt
(siehe Abb.16). Die Intensitit der Fluoreszenzsirahnlung
registrierte der Photomultiplier in Abhdngigkeit von der
fhotonenenergie im Bereich 16,5-20,4 eV (€C8-T6C o
Unverdndert blieb die Bandbreits des sekundarmonochrcimaiors
von ca.20 R sie ist vergleichbar mit der Dubletiaufspal-
tung von 17 E(BB)

Das gesamte .Spektrum wurde in verschiedens
jedesmal mit minimaler Schrittweite (0,27

n Abschnnitten,
2), aufgenommen:
603-727 & mit durchschnittlich 200C Imp/scuritt
615-761 R 2000

636-653 R 15C0

Nach Aufsummierung und Normierung wurden Jjewells zwel lleb-
punkte zu einem Punkt in der zeichnerischen Darstellung
zusammengefalkt. Auf diese Veise liefl sich der statistische
Fehler im Bereich 636-093 £ aur wenigzer als 1 » reduzieren.
Zusdtzlich mub der aAnteil der Dunkelzuhlrate des
Photomultipliers mit etwa 2 ;5 am uebsignal bericksichtigt
werden.
Bedeutender ist der Einfluf durch die Vorabsorption der an-
egenden Stranlung innerhalb der aeaktionskammer. lm unter-
suchten Jellenlingenbereich variiert der Absorptionskocerili-
zient k, ne zuischen_ﬁé% und 15C0 cm = (11). Bei einem Gas-
druck von 2,2 X 10_2 Torr und einer mitiizren .eglénge 1 =
2,5 cm fihren diese Schwankungen zu einem Binfiulb von maxi-
mal ¥ 3 5 auf den relativen Verlauf der liefkurve (siehe
GL.(6)).
Als zusdtzliche Kontrolle wurden an einzelnen Stellen der
Wellenléngenskala und im 3ereich £63-70¢ R melbpunkte bel
vermindertem Gasdruck (p = 4,5 X 107~ Torr) in ihrer Lage
zueinander iberprifi, ohne dai sich adbweichungen auier-

nalb der lieBgenauigkeit feststellen lieRen.
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Abb.17: Anregungsspektrum H20+('K-SE) / A= 3550 K

Die Abbildung des Anregungsspektrums (Abb.17) enthdlt zum
Vergleich mit dem Verlauf der MeBkurve zusdtzliche Markie-
rungen, die den Wellenldngen verschiedener, gegen den Zu-
stand N2O+(5 2Z+) konvergierender Rydbergserien(11’42)

Bei der Kennzeichnung der Rydbergzusténde

entsprechen.
t(42), neu=

wurde die urspriingliche Klassifizierung befolg
ere Arbeiten geben jeweils um die 7Zahl eins erhdhte Haupt-
guantenzahlen an(11’43).

Im Spektrum erscheint die Autoionisation der Rydbergzustén-
de in das Ionisationskontinuum des N20+(ﬁ'2z+(0.0.0)) be-
sonders ausgeprigt bel niedrigen Quantenzahlen.

Jeweils zwei Serien tragen Zusdtze in ihren Beschriftungen,
die sie als ,absorption series" (R VI und R VII) oder als
,apparent emission series" (R VIII und R IX) kennzeichnen.
Diese Benennungen(42) gehen auf die unterschiedlichen Li-
nienprofile zuriick, mit denen die Serien im Absorptions-

spektrum auftraten.
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der Theorie von Fano wird das Verhdédltnis zwischien

der Anregung eines diskreten und eines gleichenergetischen

kont

inuierlichen Zustandes jeweils vom Grundzustand aus -

durch einen Formfaktor (line profile index) q ausgedriickt.
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asymmetrischen Charakter der Linienprofile, wie er et-
ei den ,apparent emission series" in der Anregung be-
htet wurde, beschreibt ein PFaktor A(Z) :

P .
€ L - 4
A(E)N—(—q—+—%~ mit € = < (15)
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orliegenden Spektrum (siehe Abb.17) wird der Zinflul
Yechselwirkung zwischen den dibk“eten nyuoergzusisitaden
dem Ionisationskontinuum des N, TR “Z (0.0.C)) durch
Verlauf der Flucreszenzinten51tat angeseigt, Janrend
den ,absorption series”™ X VI und X VII ein relativ
etrisches Linienprofil {3-»oo) zu erkennen ist, zeigt
bei der ,apparent emission series"R IL ein Verlauf,
etwa durch einen Formfaktor q2*1/3 zu oveschreiben

(44). Arnliche Linienprofile sind auchk in neueren ADb
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Bei einer Anregungsenergie von 18,06 eV (686,5 %) ist im
Spektrum (siehe Abb.17) deutlich ein Maximum zu erkennen.
Vergleichbare Anzeichen hierfiir 1lieBen sich in einer neu-
eren Abaorptionsmessung(45) und in einer massenspektrome-
trischen Photoionisationsmessung(35) finden, ohne jedoch
klagsifiziert oder anders gekennzeichnet zu sein,

Ein weiteres Maximum erscheint bei 17,9 eV (693 %). Ent-
sprechende Anhaltgpunkte in anderen Untersuchungen konn-
ten nicht gefunden werden. Der Kurvenverlauf besitzt an
dieser Stelle eine Naht zweier Teilmessungen und weist da-

her einen groBeren Fehler auf.,

Pir den Gesamtverlauf der Reaktion bei der Bildung des
Molekiilionenzustandes N20+(ﬁ'22+(0.0.0)) ergibt sich somit:

fio + N,0(X '$%(0.0.0)) —»N,0 (R VI-IX) (16)
Ls 0" (X 25" (0.0.0)) + e~
Lo, 0% (¥ °11(0.0.0)) +hay
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5.2.3. Druckabhéngigkeit der N20+-F1uoreszenz

Bei den fiir Fluoreszenzmessungen erforderlichen Gasdrucken
von einigen 10_2 Torr missen neben dem Binfluf durch Vor-
absorption der anregenden Primérstrahlung in zunenmendem
MaBe stofinduzierte Deaktivierungsprozesse bericksichtigt
verden. Die Lebensdauern angeregter Moiekulionenzustﬁnde
wonnen durch Stofldschung, etwa durch stofiinduzierte Dis-
soziation, verringert werden(Bg), was sicn in einer Ab-

nahne der Strahlungsintensitét aulern wiirde.

Zur Beobachtung der 3trahlungsintensitdt mit HilTe des
Sekundirmonochromators konnte nur ein kleiner Abschnitt
der fluoreszierenden Gassidule ausgenutzt werden. Bel al-
leiniger Beriicksichtigung der Vorabsorption der Primar-
strahlung ergibt sich aus Gl.(5) folgende Druckabningig-

keit der PFluoreszenzzihlrate

gf n exp (- d (hp) nlp) 6F1(ﬂ¥) n 41 p (17)

Den EinfluB der stérenden Loschprozesse auf die Zdnlrate
beschreibt ein zusdtzlicher Faktor (1 + kp)-1'(3tern-
Vollmer—Relation(46)).

Nach Binsetzen dimensionsloser Grofen fiir den Druck (p')
und fir die Fluoreszenzzihlrate (N') ergibt sich durch

Logarithmieren von Gl.(17)

. i 1
10g(%5) = const. - const. P (18)

Gl.(18) hat die analytische Form einer Geraden. Ist der
reziproke Loschdruck k so grof, dal der Faktor (1 + kp)
in Gl.(17) nicht mehr vernachléssigt werden darf, so au-
Gert sich dies in Gl. (18) in einem Abweichen von der
Geradenform.

Fir die Wellenlingen 62C, 629 und 745 & (20,0 , 17,7 und
16,6 eV) wurde die Abhdnglgxelt der rluoreszen21nten51-
tit des Ubergangs N20 (& 25t (0.0.0)X °11(0.0.0)) vom
Druck in der Reaktionskammer aulgencmmen una in anleh-

nung an Gl.(18) aufgetragen (siehe Abb.18).
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N,O /DRUCKABHANGIGKE! T DER FLUORES.
BEI Agg3%SA

Apim=75 A

a-bin()
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Abb.18: Druckabhingigkeit der Fluoreszenz N 0¥ (R+X)
(Aufgetr: log(Int/p) als Funktion vom Druck p)

Die eingezeichneten lMeBfehler beriicksichtigen lediglich
den statistischen Fehler der 7ihlrate. Der Fehler in der
Druckmessung ist nicht bekannt.

Im Rahmen der erreichbaren lieBgenauigkeit (5-10 %) ist
kein wesentliches Abweichen vom Verlauf der zum Vergleich

mit eingezeichneten Geraden zu erkennen (Abb.18).

Untersuchungen von Léschprozessen(46) am Zustand N20+

(& 2E+(O.O.O)) ergaben einen reziproken Loschdruck von '
k= 2,7 Torr—!. Bei einem Gasdruck von 2,5 X 1072 Torr
bewirkt der Paktor (1 + kp)_1 eine relative Anderung von
6,8 % im Verlauf der Druckabhidngigkeit. '
Photoionisationsmessungen an N20, bei denen die Ionenfrag-
mente massenspektrometrisch nachgewiesen wurden, ermittel-
ten einen Anteil von 2-3 % flir die stoBinduzierte Disso-

ziation des Zustands N20+(K'22+)(47).



6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden der Aulbau einer wel—
anordnung und die Durchfihrung von Zxperimenten beschrie-
ben, die sich mit Photodissoziations- und Photoicnisations=—
prozessen mit Hilfe der Synchrotronstrahlung und unter Be-

obachtung der emittierten Fluoreszenzstrahlung befalBten.

it Hilfe einer Pilteranordnung als Nachweisinstru-
ment fir Fluoreszenzstrahlung im Bereich 1040-ca.1350 2
lieRen sich dissoziative Anregungsprozesse von Atommulti-
pletts in NO erstmals unter Benutzung einer kontinuier-
lichen Strahlungsquelle im VUV untersuchen(48).
Die préddissoziativen Zerfdlle von hochangeregten Rydberg-
zustinden in angeregte Fragmentszustédnde konnten nachge-
wiesen werden:
a) Glieder aus der B-Serie des NO priédissoziieren Luoer
cinen °S' Zustand in die Fragmente ¥ (*5°) una O(33530L

=z
b) Die Bildung der Fragmente N(3s “P) und O(’F) wird
durcih die Fréadissoziation Jder Rydbergzustande (1M=4sd)
und (5644p%) beeinflulBit.

c) Die Préddissoziation der Rydbergzustinde (2sé*-3afr,
336 u. 3pé) in N(3s P) und 0(°F) ist wahrscheinlick.

Die Anregung des Ionenzustandes N20+(ﬁ'25+ (0.0.0)) wurde
durch spektroskopischen Nachweis der emittierten Fluores-
zenzstrahlung untersucht(49).

Die Autoionisation der Rydbergsgrien R VI und & Vil in das
Kontinuum des Zustandes N2O+(ﬁ'di+(0.0.0)} liefk sich erst-
mals nachweisen. Die Auloionisation der nydavergserie X i

fiihrte zu stark asymmetrischen Linienprofilen in dexr anre-

gung von N20+(E'22+(O.O.O)). Der Zinfluf der Serie R VIII

war dagegen nur schwer zu er<ennen.
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