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1. Einleitung

Die wesentlichen Erkenntnisse Uber die Struktur von Molekiilen be-
ruhen auf optischen Untersuchungen.Dabei geben die Absorptions-
messungen Aufschluf Uber die verschiedenen Energiezustinde des
Molekils.Dle Gesamtenergle solcher Zustinde setzt sich dabel aus
der Energile der Elektronen sowle der Schwingungs- und Rotations-
energle des MolekiUlrumpfes zusammen.

Da die elektronischen Anregungsenergien bei kleinen Molekilen im
Vakuum-UV Berelch llegen,stellt die Synchrotonstrahlung eine na-
hezu ideale Lichtquelle dar,die in diesem Spektraltereich allen
Entladungslampen Uberlegen ist.Durch die hohe Intensitst der Strah-
lung ist es mbglich,Monochromatoren mit hoher Aufl8dsung zu bauen,
sodal selbst cdie Rotationsstruktur der Schwingungsbanden eines
elektronischen Uberganges noch in erster Ordnung aufgeldst wer-
den kann.Gleichzeltlg waren wir dabel in der Lage,die Absorptions-
spektren photcelektrisch aufzuzeichnen,sodah absolute Absorptions-
querschnitte angegeben werden k&nnen.

Die Auswertung cer Rotationsstruktur bringt eine Fille neuer In-
formationen Uber die Struktur der Molekiile Im angeregten Zustand.
So kann damit zum Beispiel dle Symmetrile der angeregten Zustinde
bestimmt werden,und man erh&lt Angaben lber die Bindungswinkel

und Bindungsléngen der einzelnen Atome im Molekll,die eine Er-

welterung der Erkenntnisse aus Schwingungsanalysen darstellen.

Auch in Spektralbereilchen,wo infolge Linienverbreiterung keine
Rotationsstruktur aufgelbst werden kann,ist dle hohe Aufl¥sung
nlitzlich,um die Linienprofile genau zu vermessen,dle dann mit

Modellrechnungen verglichen werden kinnen.
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Die dreil Molekille Stickstcff,Kohlendioxid und Wasser wurden des-
halb fUr die Untersuchung gewihlt,well sie zu cen einfachsten
Vertretern von linearen bzw. gewinkelten Molekllen gehlren.Aus
diesem Crund exlstleren in der Literatur viele theoretische Be-
rechnungen der Energlelagen und {Ubergangswahrscheinlichkeiten
der Uberginge in diesen Molekillen,cle mit unseren gemessenen
Werten verglichen werden kinnen.

In Kapitel 2 wird zun&chst auf dle experimentellen Voraussetzung-
en fir die Messungen eingegangen.Dazu gehdrt auch elne Bestir-
mung der absoluten Intensitdt der Synchrotonstrahlung hinter cem
Austrittsspalt des Mcnochromators,cle in K;pitel 3 tehandelt
wird.In Kapitel L sind einige Begriffe aus der Theorie der Mole-
kllsrektren zusammengestellt.Danach werden in d¢en Kapiteln 5, 6
undé 7 die drel Absorptionsspektren der Substanzen Stickstoff,
Kohlendioxid und Wasser bzw. schweres Wasser vorgestellt und

diskutiert.

2. Experimentelle Durchfiihrung

2.1 Aufvau der Apparatur

Die Bestimmung der absoluten Intensitdt der Synchrotonstrahlung so-
wile die Absorptionsmessungen an kleinen Molekillen wurden am 3m Normal
Ineidence Monochromator (HONORMI) im Speicherringlabor bel DESY durch-
gefilhrt.Diese Apparatur 1st geracde fir molekilspektroskoplsche Un-
tersuchungen hervorragenc geeignet,well sle bel hoher Aufldsung

noch gentigend Intensitdt liefert,ur cle Spektren photoelektrisch
aufzuzeichnen.So konnten gleichzeltlg zwel in cer Molekidlphysik
wichtige Messungen durchgefihrt werden: zum einen die Bestimmung

von absoluten Wirkungsguerschnltten uncé zum anderen dle Aufldsung
und Auswertung der Rotatilonsstruktur.

Da der genaue Aufbau der experimentellen Anoranung ausfihrlich in
zwei Verdffentlichungen behandelt wird,soll hier nur eine kurze Ee -

schreibung des Gerites gegeben werden.Niheres slehe (Sail 76,SSSG 76).

Der schematische Auftau der Apparatur ist in Abbildung 2.1 darge-
stellt.Der vom 35m entfernten Tangentialpunkt im Speicherring kom-
mende Lichtstrahl f4llt zuerst auf eilnen planen Vorsplegel VS und
wir¢é hier um 15° horizontal abgelenkt.Der Strahlguerschnitt betrdgt
S5xl em.Der Toroidspiegel TE lenkt den Strahl um 15% nach oben ab
und fokussiert 1hn gleichzeltig auf den Eintrittsspalt ces Mone -
chromators M.Von hier aus fZ11t der Lichtstahl auf das Gitter G,
wird unter 7.5° reflektiert und gelangt in horizontaler Richtung
zur Austrittsspalt S,cdurch den er dann in die Experimentlerkammer
EK fdllt.

Das Kernstilick der Apparatur billdet der Monochromator M.Die belden
Spalte sin¢ unter Vakuumbedingungen verstelltar, wobel Erelten von
10, 50 und¢ 100u eingestellt werden kinnen.Das entspricht jewells

einer Aufl®sung von 0.03, 0.15 uné 0.3 B.Die Drehung des Gitters
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erfolgt mechanisch mit einer Spindel Uber einen Hebelarm.Durch einen
Drehgeter wird die Drehung digital ausgelesen und auf die Elektro-
nik gegeben,an deren Anzeige dile Wellenl&nge des austretenden Lichtes
direkt in Angstrdm abgelesen werden kann.Der Wellenlingenbereich in
der ersten Ordnung erstreckt sich von 300 bis 3000 f,die absolute
Genaulgkeit der Wellenlingenangabe betrigt 0.2 A und der relative
Fehler der Wellenllngenskale liegt bei 20.1 E.Bel den Messungen wur-
de ein Aluminiumgitter mit 1200 Linien pro Millimeter und einem

Blaze bei 1200 A benutzt.Der Verlauf und die Intensitit des direk-
ten Spektrums wurde experimentell bvestimmt (s.u.).Sie sind in Abbil-

dung 3.3 wiedergegeben.

2.2 Avscorptionskammer

Den Aufbau des Absorptionsexperimentes zeigt Abbildung 2.2.Als Ab-
sorptionskammer wurde eine grofe UHV-Experimentierkammer (Volumen
ca- 20 1 )benutzt.Das hatte den Vorteil,daB die Absorptionslinge
grof war und Druckschwankungen oder Druckgradienten wegen des Puf-
fervolumens der Kammer vermleden wurcen.Zwischen Monochromator und
Provenkammer befandt sich elne Druckstufe,die den Monochromator

vor den MeRgasen schiltzen sollte.Man erreichte damit elnen Druck-
unterschied von 10° bei typischen Gasdricken von 102 Torr.Um wih-
rend der Messung,cdle tellweise mehrere Stunden dauern konnte,den
Druck konstant zu halten,wurde Uber ein Dosierventil aus einem
Vorratsbehflter kontinulerlich Gas in die Kammer gelassen.Gemessen
wurde der Druck mit einem gasartenunabhingigen Prizisionsmanometer
von Barocel.

Die Intensitit hinter der Absorptionskammer wurde durch ein von in-
nen mit Natrlumsalizylat beschichtetes Vakuumfenster mit Hilfe eines

Multipliers gemessen.
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Natriumsalizylat als Konvertersubstanz hat den Vortell,daR seine

Quantenausbeute im Berelich von 400 bis 1100 A unabhingig von der

Wellenlinge 1st.AuBerdem llegt das Flucreszenzlicht genau im Mefk-
bereich des Multipliers und dle Fluoreszenzintensitdit 1st propor-
tional der eingestrahlten Intensitit (Brun 69).Bel zeltlich kon-

stantem Wellenlingenvorschub zeichnete ein x,t Schrelber das ver-

stirkte Multipllersignal auf.

2.3 Auswertung

Am Ende der Messung standen folgende Mefgrihlen zu Verflgung:

1. Der Verlauf des Speicherringstromes widhrenc der Messung
2. Die einfallende Intenslitét IO als Funktion der Wellenllnge

3. Die Intensitdt I hinter der Absorpticonskammer als
Funktion der Wellenlénge.

3. Der Druckverlauf ces MeRgases wihrend der Messung

Alle vier Kurven wurden auf einer digitalen Datenerfassungsanlage
aufgenommen und punktweise abgespeichert.Dle welteren Umrechnungen
erfelgten auf einer PDP 8 Rechenanlage.Aus dem jewells auf den Speil-
cherringstrom normlerten direkten Spektrum Io undé dem MeRspektrum

I wurde geméR dem Lambert-BEeerschen Gesetz der Absorptionsquer-

schnitt ausgerechnet:

—
"

Absorptionsliinge

N = Tellchendichte

Nach dleser Umrechnung konnte das Spektrum als Verlauf des Wir-
kungsquerschnittes gegen déle Wellenliénge auf elnem x,y Schreiver

aufgezeichnet werden.Gegebenenfalls wurde die Wellenlédngenskala
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3. Absclutintensitlitsmessung

mlt Eilfe ven Literaturwerten korrigiert,um einen Fehler unter

0.1 & zu erhalten. 3.1 Einleitung

Zusammenfassend selen noch einmal die genauen Daten einer solchen Fir mehrere spektroskopische Untersuchungen ist es sehr wichtig,

Absorptionsmessung aufgeflhre : die Intensitit hinter dem Austrittsspalt des Monochromators in ab-
) ) ) soluten Einheiten,also in Photonen pro Zeitintervall uné Wellen-
Wellenléngenkbereich : €00 - 1200 A
X . lingenintervall,zu kennen.Ferner kann damit auch die optische Gii-
Aufltsung : 0.03 }
) te der Apparatur (Reflektivititen der Splegel,Justierung usw.) be-
Mebgeschwinclgkeit 1 A/min
stimmt werden,indem man die gemessene Intensitit mit der berechne-
Genauigkelt 3 0.1 R
_ ten vergleicht.Ublicherwelse wird in der VUV-Spektroskopie die In-
Druckbereich . 107" - 20~} Tepy
tensltit mit Natriumsalizylat als Konvertersubstanz und einem Elek-
Absorptionslénge z 600 mm
. tronenmultiplier gemessen.Damit 148t sich die absolute Intensitét
Intensitét bei 1200 A: 107 Phot/sec
g aber nur ungenau bestimmen,weil ¢éie Quantenausbeute der Natrium-
Multiplierstrom : 16778 4

salizylatschicht stark abhingig ist von der Dicke undé dem Alter
der Schicht.Am besten eignet sich fir eine solche Messung dle Ioni-
satlon von Edelgasen,well bel dlesen eln absorblertes Photon genau
ein Elektron erzeugt,die Ionenausbeute also gleich 1 ist.Wir be-
nutzten eine Doppelionisationskammer nach Samson (Sams E7).Man

mift in zweil hinterelnanderliegenden Kammern die Ionenstréme und
erhdlt daraus unabhéngig vom Absorptionscuerschnitt die absolute
Intensitlt der einfallenden Strahlung.Eine solche Messung wurde

fir elne feste Wellenlinge durchgefilhrt und mit diesem Wert das
relative Spektrum geelcht,dal durch die Messung mit dem Multiplier

erhalten worden war.

3.2 Berechnung der einfallenden Intensitit

Die Intensitit und spektrale Vertellung der Synchrotonstrahlung
1&8t sich als Strahlung von relativistischen Elektronen auf einer
Kreisbahn mit dem Radius R klasslsch exakt berechnen (Jack 62).Dile
abgestrahlte Intensitdt eines monoenergetischen Elektrons pro Wel-

lenléngen-und Winkelintervall betrigt
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wobel y der Winkel gegen die Synchrotonebene ist und K modifizierte

Besselfunktionen sind.Aufercem gelten cle Abkiirzungen:

1 LR 3 A s
Y om = A= Y £ = e (24(yy)2) ¥
Vi-vi/c? & 3 24

Die Intensitdt am Vorsplegel zu unserer Apparatur erhilt man da-

raus curch Elnsetzen der spezlellen Parameter des Spelcherringes
DORIS unc¢ Integratlon liber das Winkelintervall ay . Ic(l) wurde
nurerisch mit eilnem Programm von Klucker auf der IBM - Rechenanlage
tel DESY berechnet.Att.3.1 zelgt cle spektrale Vertellung cer Strahl-
ung flr verschiecene Energlen bel einem Spelcherringstrom von 200mA

unc¢ einem Fenster (bedingt cuch cle GréRe ces Vorsplegels) von

4x5 em.
7014 _ 5 GeV
B I = 200 mA
107 — d =35m
4Lx5 cm Fenster
| &
8
Th<
]Ou |

i & o [
100 A [A] 50¢ 1000 30.0

Abbildung 3.1 : Berechnete Intensitét der Synchrotonstrahlung

3.3 MeRmethode unc Ergebnisse
Die absclute Intensitét hinter dem Austrittsspalt des Monochroma-

tors wurcde mit elner Doprelionisationskammer gemessen.Abbildung 3.2

zelgt den schematischen Aufbau.

DOPPELIONISATIONSKAMMER

Experimentier -

kammer v

Monochro - ]‘
mator

e

Apbrildung 3.2 : Schematischer Aufbau der Doppelionisations-
kammer zur Bestimmung der absoluten Intensitlt der Synchro-
tonstrahlung

Parallel zu einer RlckstoRplatte,an die eine positive Spannung V
gelegt wird,sind die beiden Sammelplatten der Linge ¢ angeordnet.
Zur Messung wird dle gesamte Experimentierkammer des Systems mit
einem Edelgas gefilllt.Das mit der Intensitit I0 einfallende Licht
wird cann zwischen den Platten tellwelse absorbiert,sodaR die In-
tensitét nach cem Lambert-Beerschen Gesetz exponentiell abnimmt.

Flir dle in der Abbilcdung 3.2 definlerten Grifen II’I uné I.5 gllt:

2
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o = I, exp(-uls+e))

Lo 12 IO exp(-u(s+z2d})

wobel y der Absorrtionskoefflzlent cer Ecelgase 1st.

Die erzeugten Ionen wancern infolpe cer angelegten Spannung zu cen
Sammelplatten unc es entstehen die Ionenstrime i1 tzw. i?.Da cie
Icnenausbeute tel Edelgasen glelch eins ist,entspricht cle Anzahl

der erzeugten Ionen cer Anzahl der absorbierten Photonen,also:

1,/e = (X, = I, = I, exp(-us)-(1-exp (-ud))

o = Ig) = I exp(-u(s+d))-(1-exp(-pa))

12/e = T
Durch Division der belcen Gleichungen erh#lt man
_ 1,
W= FIn(i,/4,)

Dies eingesetzt In eine der obigen Glelchungen una Aufldsung nach
Io erpibt

2 s/a

e ML

e} -4 12}

1 2
stimmt werden.Damit die Messung mdgllchst genau wird,ist folgendes

Nur aus cer Messung von 1. und 1_ kann also dle Intensitidt IO be-

zu beachten

Die Spannung V muBl so gewihlt weraen,das einerseits keine Elek-
tronen gegen das Feld auf die Sammelplatte gelangen unc ancerer-
seits die Elektronen curch cas Felc nicht so stark beschleunigt
werden,daB sie ihrerselts wleder lonlsieren kinnen.Man kann dilese
St8reffekte verkleilnern,indem man den Lichtstrahl knapp unterhalb
der RickstoBplatte einstrahlt.Optimale Spannungen llegen 1m Berelch

von 30 bis 50 V.

1
e
(1}
1

Der Druck der Edelgase in cer Absorptionskammer sollte so grof
sein,dahk die Stréme i1 und 12 sich noch deutlich unterschelden,
well sonst cer Fehler in dem Ausdruck (11—13) grof wird.Bel zu gro-

fem Druck jedoch wird 12 zu klein und die Messung dadurch ungenau.

Die Energie cder Strahlung muf lber dem ersten Ionisatlonsnlveau
des Edelpases liegen,darf aber nicht mehr als das Dorpelte betra-
gen,weil man sonst elne Ionenausbeute >1 erhilt.Der Mefbereich
reicht also ven der doppelten Ionisationsenergie des Hellums bis
zur Ionisationsenergie des Xenons ,also von 49.2 eV bis 12.1 eV,
oder von 252 A bis 1022 A.

Die Messung wurce durchgeflihrt mit Xenon bel einem Druck von
1.15-10"2 Torr uné einer Wellenlinge von S06.4 R.Ein- und Aus-
trittsspalt waren auf 100y eingestellt,was einer Aufldsung von
0.3 B entspricht.Die Ionenstrdme lagen dann in der Grifenordnung

von 10712 A und als Intensitlit ergab sich pro 0.3 A

{ I, =1.5" 10? Phot./sec

Durch die Messung des Absorptionsguerschnittes und Vergleich mit

Litearturwerten kann der Fehler zu ca. 257 abgeschitzt werden.
Mit diesem MeBwert kann das Intensiltitsspektrum,aufgenommen mit
Natriumsalizylat und Multiplier,absolut geelicht werden.Abbildung
3.3 zeipgt die spektrale Vertellung der Intensitédt in Phétonen pro
Sekunde pro Angstroém.

3.4 Diskussion der Ergebnisse

Geht man von der Intensitit aus,dle vor Spelcherring aus auf den
Vorspiegel fillt und beriicksichtigt dabel die Verluste innerhalb
der Apparatur,so sollte man zu einem Wert kommen,der verglelchbar

mit dem gemessenen 1st.Als Verluste treten auf:
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1.) Die Reflektivititen an cen beiden Vorsplegeln.

2.) Die Verluste bel der Fokussierung auf den Eintrittsspalt.

3.) Die Effizienz des Gltters.

4.) Verluste dadurch,dafk ¢le ausgeleuchtete Fliche am Ort des Git-
ters dreimal sc grof ist,wle dle geritzte Flche des Gitters.

Bel 1200 & fallen beim Vorsplegel 2-10'2 Phot/fsec ein.Die Reflek-

tivitit der beiden Glasspiegel kann mit je 80% angenommen werden.

(Back 73).Uter die Verluste bel der Fokusslerung 1l&Rt sich wenig

aussagen,weil hiler entscheicend die Gilite des Spiegels und der Jus-

tierung eingeht.Seltst tel optimaler Abbilcung des Lichtfleckes

am Tangentialpunkt im Speicherring auf den Eintrittsspalt hat die-

ser eine Ausdehnung von der Grifenordnung der Spalthdhe,scdal bei

leichter Dejustierung sofort Verluste auftreten.

Die Effizienz des CGitters setzt sich zusammen aus der Reflektivi-

tdt der A]/MEF? Schicht und dem Verh#ltnis der Intensitdten von 1.

Ordnung zu allen anderen Interferenzordnungen.Man kann im Blaze-

Maximum bei 1200 A eine Effizienz von 7% annehmen,wobei dieser

Wert sich aber leicht um einen Faktor 2 indern kann (Back 73).

Mit diesen Verlusten kommt man auf eine Intensitit von 1-10%0

Phot/sec bel 0.3 A Auflésung.Dieser Wert ist nur um einen Faktor

2 groBer als die gemessene Intensitiit,was fUr eine sehr gute Jus-

tierung der Apparatur spricht.Bel kleineren Spalten 1st die Inten-

sitit entsprechend geringer.Tabelle 3.1 gibt dariber AufschluB

Eintrittsspalt (um) 100 50 10
Austrittsspalt (um) 100 50 10
Auflésung (A) 0l 0.15 0.03

Intensitit (Phot/sec) 6-10°

Tabelle 3.1 : Intensitidten tei verschiecener Auf-

ldsung.
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4. Theoretische Betrachtungen

4.1 Bestimmung der Elektronenzustinde im Molekiil
Dle Bewegung der Elektronen unc Kerne 1m Molekll infolge der zwischen
ihnen wirkenden Krifte wird quantenmechanisch durch die Schridinger-

glelchung beschrieben.Dle Ldsung der Gleichung

Hy(r,,r ) = Em(re,rk)

liefert dle statlonfren Molekillzustlnde,beschrieben durch die ihnen
zugeorcdnete Wellenfunktion w(re,rk) unc c¢le dazugehdrigen Energie-
elgenwerte E.

In dieser Form ist die Glelchung fir mehr als zwei Tellchen analytisch
nicht mehr l0sbar,man ist also auf Niherungen angewiesen.Zuerst sepa-
riert man in der Born Oppenheimer Niherung Elektronen- und Kern-
bewegung,scdal sich die Wellenfunktionen als Produkt schreiben

lassen:

v(rg,ry ) = we(re,rk)'wk(rk)

Auch jetzt kann die elektronische Wellenfunktion nur niherungsweise
angegeben werden.Hlerfir gibt es semiempirische Methoden un¢ im
Gegensatz dazu 'ab initlo' Rechnungen,dle sich nicht auf experimen-
tell bestimmte Molekllldaten stilitzen.

Eine sehr grobe Methode,dle Energlelage der Niveaus im Molekiil,also
dle Energleeigenwerte der Schriédingerglelichung,niherungsweise zu
bestimmen,lst das Kerrelationsdiagramm.Hlerbel werden nebeneilnander
die Einelektronenniveaus der Atome des Molekiils und cle des vereinig-
ten Atoms gezelchnet,und dann cle Niveaus glelicher Symmetrie

von unten beglnnenc verbunden.Ein solches Diagramm zelgt Abb.5.0

fir Stickstoff.Mit Hilfe eines Diagrammes cdieser Art ist man zu-

- 17 -

mincest 1In der Lage,cle energetlsche Relhenfolpe der Niveaus irm
Grundzustand richtlg wiecderzugeben und Aussapen lber den Bindungs -

charakter (antibindenc,nichtbindenc¢ ocder bincdend) zu erhalten.

4.2 Klassifizierung der Molekillorbitale (Murr 67,Herz 73)

Die Klassifizierung eines Orbitals im Molekill hingt wesentlich
von dessen Syrmetrie at.Die Symmetrie ces Molekiils wird durch

c¢ie Gesamtheit der Koordinatentransformationen bestimmt,die den
Hamiltonoperator invariant lassen.Diese Transformationen,dle beil
einem MoleklUl nur Rotationen Cp um eine p-zdhlige Achse undé Spie-
gelungen an Symmetrieebenen sein kénnen,bilden eine Punkt-
grupge.Jede Punktgrupre besitzt eine bestimmt Anzahl von irre-
duzitlen Darstellungen oder Symmetrierassen,welche durch die
Angate der Charaktertafel definlert werden.Diese lautet zum Bei-

spiel fir die Symmetriegruppe 02v des Wassers:

C?v k C? Ty G;
_K;:E;E___l 1 1 1
B,,(y) 1 -1 | 1
A, 1 i 4 =4
Byo(x) |1 -1 R

Es gibt also vier verschledene Symmetrierassen Al’AE’Bl’BE’unc
man kann zelgen,daf c¢le Orbitale dieselben Symmetrieelgenschaf-
ten besitzen missen,wlie dle Symmetrierassen.Analog zur Atomphy-
slk verwendet man grofe Buchstaben filr éie Klassifizierung von
Gesamtzustlinden des Molekills und kleine fir die einzelnen Orbi-

tale.
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Die gesamte Elektronenkonfiguration des Molekllls wird angegeben,
indem alle besetzten Orbitale in ihrer energetischen Relhenfol-
ge aufgeschrieben werden,wobeil der Exponent. die Anzahl der Elek-
tronen in dem Orbital angibt.Zusétzlich fiugt man den Gesamt-
zustand hinzu.Dle Orbitale werden entweder durchnumeriert,oder
zusdtzlich mit dem Orbital des vereinigten Atoms bezeichnet,aus
dem sle entstanden sind.Fir die Elektronenkenfiguration des Was-

sers kann man also schreiben:

(12;)%(2a;)2(1b,)2(32,)2(1b,)? A,
oder:

(1sa;)?(2sa;)2(2pby)2(2pa;)2(2pby)2 14,

Bel Anregung einer Rydbergserie beschreibt man gewdhnlich die
gesamte'Serie durch das Symbol: npa;,wobel pa; dle Symmetrie
der Anregung kennzelchnet und n eine Laufzahl darstellt.Reilhen-
untersuchungen an vielen kleinen Molekiilen haben gezelgt, éap
die effektiven Quantenzahlen der ersten Rydberganregung einer
Serle fast immer zwischen 2 und 3 liegen.Man wihlt deshalb den
Quantendefekt kleiner als 1 und beginnt die Numerierung einer
Serie mit n=3 (Ausnahme sind s -Serien mit ¢>1).Dies entspricht
hduflg der Hauptquantenzahl des vereinigten Atoms.

Fllr die linearen Molékﬂle,die zu kontlnulerlichen Gruppen ge-
héren,well sle eine «-zdhllge Achse haben,verwendet man keine
Gruppentafeln,sondern man klassifiziert nach der Komponente A
des elektronischen Bahndrehimpulses in Richtung der Molekll-
achse.Fir A=0,1,2,... lauten cle Orbitalbezeichnungen o,m,6,....
Der Gesamtbahndrehimpuls A wird erhalten durch die Summe der

Einzelbahndrehimpulse li,der Gesémtspin S durch die Summe der

= &=

si.Der Gesamtdrehimpuls & 1st dile Summe aus A und der Komponente

I von 8 1n Richtung der Molekiilachse

0
11}
-

+

Der Gesamtzustand des Molekills wird analog zur Atomphysik ange-

geben

4.3 Uberginge und Auswahlregeln

Durch Abscrption eines Photons geht das Molekil Uber in einen an-
geregten Zustand.Im Absorptlonsspektrum erscheint ein Maxlimum,dessen
energetische Lage durch dle Ubergangsenergie und dessen H¥he durch
die Ubergangswahrscheinlichkeit gegeben ist.Bei einem Molekill kénnen
drei verschledene Arten von Anregungen stattfinden,elektronische

Anregung,Vibrationsanregung und Rotationsanregung.Bel den Molekillen

der atmosphirischen Gase,dle hier untersucht wurden,liegen die Uber-

gangsenerglen der elektronischen Anregungen im eV - Bereich,die der
Vibrationsanregungen betragen einige hundert meV und dle Rotations-

linien haben Abstdnde von der Gréfencrdnung einiger meV.Vernach-

" ldssigt man die Wechselwirkung zwischen den drei Anregungsarten,

so ist dile Gesamtanregungsenergie die Summe der drel Einzelanregungs-

energlen:

E = Ee + Ev + E
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Die Urergangswahrscheinlichkeit wird haurtsiichlich durch das Uber-

gangsrmatrixelement

Sip = [Joy(r)Moylr) er|?

bestimmt ,wobei M das elektrische Dipolmoment darstellt.In der

Eorn-Oppenheimer Niherung 148t sich dieses separieren

= |R_|2- .
S Lr\e{ FCF-S

if R

|R |# Matrixelement des Elektrcneniterganges

FCF : Franck Condon Faktcr,Ubergangswahrscheinlichkeiten
zwischen unterschiedlichen Schwingungszustinden

SH : H6nl London Faktoren,Uberpangswahrscheinlichkeiten

zwischen unterschiedlichen Rotatlonszustlnden

In dlese Faktoren gehen auch die Auswahlregeln ein,als notwendige
Bedingungen dafir,cal® die Ubergangswahrscheinlichkeit ungleich
null 1ist.

Bel linearen Molekillen 1ist ein Dipolibergang erlaubt,wenn folgende

Bedlngungen erfillt sinc :

Gesamtdrehimpuls inklusive Rotation J = @ + R

Fir LS-Kopplung gilt auferdem

AN = O

)

"
o
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Eei nichtlinearen Molekilen kann aufgrunc¢ ven Symmetrieilberle-

gungen eine Matrix aufgestellt werden,die angibt,welche Uber-

gdnge erlaubt sind.Diese Matrix slieht zum Beispiel fir Wasser

folgendermafen aus

by B By Hy

A M f M M
1 % X ¥
A, LA
B, M, f
B? Mz

Dabel bedeutet ein f,dak der Ubergang verboten ist,und Mx

die Richtung des Dipolltergangsmomentes an.

vz

gibt



- 22 -

5. Stickstoff

5.1 Einleitung

Da das Absorptionsverhalten vom Stickstoff im VUV eine grofe Rolle
in der Kinetik der oberen Erdathmesphiire splelt und auBerdem das
Stickstoffmolekill Modellcharakter hat,war Stickstoff hdufig Gegen-

stand spektroskopischer Untersuchungen.Die ersten Absorptions -

messungen unterhalb 1000 A wurcen 1930 von Hopfield aurchgefihrt
(Hepf 30).Es folgten dann Messungen von Worley (Worl 43%) unc Ogawa
und Tanaka (OgTa 62).Die ersten abscluten Wirkungsgquerschnitte
bestimmten 1963 Huffmann,Tanaka unc Laratee,allerdings mit un-
penlgencer Aufldsung (HuTL 63).Durch hochaufgeldste Spektren,die
die Auswertung der Rotationsstruktur erlautten,gelang es Carroll
et al,dle Valenz- unc Rycberganrepungen unterhalb der ersten Ioni-
sationsgrenze zuzuordren (Calc 6¢,CaYo 72} .Messungen des Wirkungs-
guerschnittes mit hoher Aufldsung im Bereich von 740 bis 1000 f
wurde 1§72 von V. Carter ourchgefihrt.Der Nachtell dieser Messung
liegt aarin,dah als Lichtguelle eine Heliun-Lamre benutzt wurde,
sodaf zum einen nur bls ca. 740 R gemessen werden konnte und zum
anderen die vielen Emissionslinien,die dem Heliur-Kontinuum Uber-
lagert sinag,eine genaue Angabe des Wirkungscuerschnittes fraglich
eérscheinen lassen.Unsere Messung erfaft deshalb noch einmal den
Berelch von der ersten erlaubten Anregung bis zur dritten lonisa-
tionsgrenze,alse von 1000 bis €60 A.Gemessen wurce mit einer Auf-
1sung von 0.03 A;cer Druck in der Absorptionskammer lag im un-
teren 10"3 Torr Bereich.In Abb. 5.1 1st aas LErgebnis der Messung
zu sehen.Die Feinheiten,insbtesondere dle Rotationsstruktur,kdnnen
natirlich auf diesen Ubersichtsbtila nuf angedeutet werden,sle sind
aber aufl dem ca 30m langen Oripinalspektrun deutlich zu erkennen

ura gut auszuwerten.
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Abbildung 5.1 : Ubersicht Uber den Verlauf des Absorptionsquer-
schnittes vom Stickstoff im Berelch von 660 A bils 1000 K

( flur die Serie nsdE

« 1 rru

gilt:

angegebene Zahl + 1

n)



Die Elektronenkonfiguration des Stickstoffes im Grundzustand ist:

4 *
KK (205)2(?0u)2(1“u) (acgjz lzg

Die nichsten beiden unbesetzten Valenzorbitale 1n_ und 3ou liegen
energetisch sehr viel héher,sodaf ortisch erlaubte Uberpginge erst
im VUV auftreten.(siehe Abbildung 5.0).Die Ionisationsenerglen der

drel am schwlichsten gebundenen Molekillorbitale tetragen

30, ¢ 15.581 eV od. 795.74 £ oc. 125670 em~!

1n, @ 16.702 eV od. 742.35 R od. 134707 em ™!

20, : 18.754 eV og. 661.10 £ od. 151263 cm -t
Unsere Messung umfafte den Bereich bis zur dritten Ionisations-

grenze .Ein grofer Tell der Struktur im Spektrur stammt von den

Rydvergserien,dle gegen cdlese drei Ionisationsgrenzen konvergieren.

Dazu kommen im niederenergetischen Bereich noch zwel Valenzanre-

gungen,die bei 987 £ bzw. 938 R einsetzen und deren Schwingungs-

progressionen sich bls fast zur ersten Ionlsationsgrenze hinziehen.

Unterhalt dieser Grenze kann die Rotationsstruktur noch aufgelist
werden,oberhalb sind die Linlen durch Autolonisation verbreitert,
sodal sich die Rotatilonsanregungen nur noch durch die Asymmetrie
der Absorptionsmaxima bemerkbar macht.Im hlherenergetischen Be-
reich oberhalb der zweiten Ionisationsgrenze sieht man Rydberg-
anregungen mit typlschen Autolonisationsprofilen,wie sie durch
eine starke Wechselwirkung der diskreten Zustinde mit dem darun-
terliegenden Kontinuum zustande kommen.

Im folgenden sollen nun einige spezielle Aspekte des N? Spektrums

besprochen werden

s G
verein. Stickstoff getrennte
Atom Molekul Atome

Abbildung 5.0 : Korrelationsdiagramm fir Stickstoff mit den
besetzten und den ersten unbesetzten Molekillorbitalen
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StSrungen in den Progressicnen der Valenzanregungen durch homo-

gene Wechselwirkung mit Rycdberganregungen glelicher Symmetrie.

Energielagen,Quantencefekte und Wirkungsguerschnitte der Rydberg-
serien sowle deren Zuordnung .

Die Rotationsstruktur der Valenzanregungen uncé Vergleich mit Mo-
dellrechnungen.

Eine Profilanalyse der Autolonisatlonsprofile mit Hllfe der Fano-

theorie.

5.2 Valenzanregungen

Im Absorptionsspektrum vom Stickstoff setzen bei 986 R bzw. 938 A
zwel Anregungen mit extrem langen Schwingungsprogressicnen ein.
(bis v' = 15 bzw. 25).Da die Rotatlonsstruktur der einzelnen Ban-
den gut aufzultsen ist,gelang Uber deren Auswertung die Bestimmung
der Glelchgewichtsafsténde und der Symmetrien dileser Zustinde
(CaCo €9).Der zuerst elnsetzende Ubergang hat die Symmetrie blﬂu,
der ancere cle Symmetrie blL :. Die Entstehung cieser Zustince be-
schreibt Dressler durch eine starke Konfigurationswechselwirkung

jewells zweier Einelektronen-Anregungen (Dress 69):

in Y3 1n 20 1o
gle t oLy g glp o+ Y B
u u = 1 3 2
BGESGU ’QE(‘NU) (1wg)

Die langen Progressionen werden dadurch verursacht,daf sich beil
diesen Anregungen die Schwingungsguanten unc die Glelchgewichts-

abstinde stark dncern:

= PF =
Grundzustand |angeregter Zustand
g ¥ O 1
X Xg b Eu 5} Hu
" (cmi) 2360 T45.5 630
T (B) 1.094 1.43 1.29

Theoretisch erhilt man die energetische Lage und Oszillator-
stdrke der Schwingungsbanden durch L&sung der Schrédingerglel-
chung fir die Molekillpotentiale des angeregten und des Grundzu-
standes.Die Differenz der Energieeigenwerte ergibt dann die La-
ge ,das Uberlappintegral der Wellenfunktionen die Oszillatorstirke
der jewelligen Schwingungsbance.Bel einer so grofen Anderung des
Gleichgewichtsabstandes wie in diesem Fall hat der adiabatische
Ubergang v' = v" = O nur eine kleine Oszillatorstirke.Mit zuneh-
mender Schwingungsquantenzahl v' wird die Oszillatorstirke zuneh-
men,ein Maximum beim vertikalen Ubergang erreichen und dann wie-
der abnehmen.Insgesamt ergibtt sich in Abhiingigkelt von v' ein
glatter Verlauf. '

Wirde man das Molekilpotential durch das eines harmonischen Os-
zillators anndhern,sc miften die Schwingungsbanden guldistante
Absténde haben.Bel realistischeren Potentlalen,wie zum Belspiel
dem Morsepotential,nehmen die Abstinde benachbarter Schwingungs-
niveaus stetig ab.

In den Tabellen 5.1 und 5.2 sind die gemessenen Energielagen der
512; und blnu - Anregungen zusammen mit den Wirkungsquerschnitten
und den Abstinden benachtarter Schwingungsbanden 4C angegeben.
Man sieht,caf sowohl die 4G Werte,als auch die Wirkungscguerschnit-
te sprunghaft varileren.In Abbilcdung 5.2 ist zu erkennen,daRk die
Springe cder 4G und der o Werte zuelnander korrellert sind.Uber-
all dort,wo der 40 Wert besonders stark abweicht,ist der Wirkungs-

querschnitt besonders klein.
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“ Bie-T j Ehp i o ueg Tabelle 5.2 : Dle Schwingungsprogression des
2H 837.4 : 119471 1 33 473 I Valenzilberganges lE;,v'=0 - blnu,v‘zn
l 25 834.1 119890 14 ‘
e o i ST d

Tabelle 5.1 : Die Schwingungsprogresslon des
Valenziberganges lE;,V'=O - élzz,v‘=n

( + bedeutet,daR der Wirkungsquerschnitt nicht
mefbar ist)



“glp pun nu[a us3undaruedaaqpiy
+

2,9 2un “ulq us3un3aluezuaIBA UapTaq usd [aq (9H7) uspueqs3un3urmydg

PRt
+

STD YoJanp 3JUSEBSANIAA

: 276G 3unprraqy

FunyIfM usp Uul ualdunagQilsg

uay1fuyosdanbs

XE-JJD)

J21JBQUORBUSQ UIDURISQY u3D oun (

Sl

00l

ol
T

Sl
T

0¢

|14
T

1, 4

n
+

- 81 =

Diese Stérungen der Progressionen werden durch Rydberganregungen
verursacht,die sich in diesem Bereich befinden.Liegen zwel Zu-
stidnde gleicher Symmetirie energetisch eng beilelnander,so wech-
selwirken sie,indem sie sich energetisch abstofen und Oszillator-
stdrke austauschen.In der Abbilcung 5.2 sind die stérenden Ryd-
bergzustinde dlE: und clIlu ebenfalls mit eingezelchnet.Da die
Summe der Oszillatorstidrke konstant blelben muf,werden die Ryd-
bergpeaks,insbesondere cie Schwingungssatelliten,dementsprechend
gréRer-Zum Beispiel sieht man eine Progression der n=4 Rydbergan-
regung bls zu v'=5,cbwohl man nach den Franck Condon Faktoren

nur eine schwache 1. Oberschwingung erwarten wirde.

5.3 Rydbergserien

In unserem Mefbereich llegen dle ersten drel Ionisationsgrenzen
vom Stickstoff.Zu Jeder flhren zwel Rycdbergserien,die jetzt im
einzelnen besprochen werden sollen.Sie werden hier bezelichnet
durch das Orbital,aus dem das Elektron angeregt wird,und den

Zustand des N: -Ions,gegen den die Serie konvergiert.

1 .} 505 - X 22; von N;

Vom Sng Orbital aus werden zwel Serlen angeregt,deren Peaks eng
benachbart liegen und ab n=6 nicht mehr zu trennen sind.Sie wur-
den von Carroll et al zugeordnet und unter Zuhllfenahme der Ro-
tationsstruktur ausgewertet,um die Symmetrien zu bestimmen.Es
ergeben sich die Zustinde 61£: und clnu.Das entspricht Ubergingen

von:
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Die beiden ersten mbglichen Anregungen cleser Serien flhren zu

cen Orbiltalen Bpﬂu una bpcu in cer bezelchnung fir cas verelnigte
Atom.Trotz unterschieclicher Hauptguantenzahl im vereinigten Atom
liegen cle beicden Zustdnde im Spektrum nahe beleinancer,cie Ener-
glen cer Orbitale haben sich im Moleklil also stark verschcben.

Die Laufzahl In cem Formallsmus filr die Ryabergserien muf also
nicht zwangsliufig mit cer Hauptquantenzahl im verelnigten Atom
ilbereinstimmen.

Die Quantendefekte ¢ sing fir belde Serien ihnlich,und ihre

GriBe ist tyrisch flr peo- bzw. pn- Niveaus im Stickstoff (siehe
(Linc 69 I unc III)).

In Tabelle 5.3 sind die Peaklagen,Quantendefekte undé Oszillator-
stdrken fUr dile belden Rydbergserien zusammengestellt.Zum Vergleich
sind in cder Tabelle noch weitere experlimentelle Daten von Carroll
et al angegeben,sowile ‘ab 1nitio'Rechnungen von Duzy und Berry
(Ca¥Yo 72),(DuBel 76) .Unsere Energielagen stimmen ausgezeichnet mit
denen von Carroll et al iberein,die Ubereinstimmung mit den'ab ini-
tiJ Rechnungen 1st erst fir h®here n gut.Die Diskrepanz in den Os-
zillatorstédrken erklirt sich durch die Wechselwirkung mit den Va-
lenzanregungen,die auch 1n diesem Spektralberelich liegen (siehe
Abschnitt 5.2).Deutliche Abwelchungen siné bei n=7 und 12 vorhan-
den,wo nicht nur der Quantendefekt verindert wird,sondern die Li-
nie auch aufspaltet,weil offentar die Wechselwirkung flr die po -
und dle pm - Nlveaus verschleden stark ist.Dle Stdrniveaus,die
dlese Aufspaltung bewirken,gehfren zu Rydberganregungen des

1wu Orbitals.

- +
2.) 1wu + A nu von N2

Bel der Anregung aus dem 1nu Orbital existieren zwel Rydbergse-

rien,wobel Schwingungsniveaus btils v'=3 angeregt werden.In den
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diese | Duzy dlese
Arteit § Berry Arbelt
csf.7 Q.73 1.6 (=2) | 5.8 (-3)
CE0.5 0.74 2.58(-4) | 1.59(-2)
863.5  0.66 | 3.9 (-3) i 2.3 (-3)
65.2  0.70 . 2.55(-5) | 2.69(-3)
E3l.z 0.65 | 7.9 (-4) I 1.0 (-3)
835.1 0.6¢ 2.13(-6) ; 3.92(-3)
821.1  0.68 . 6.42(-4)  6.07(-4)

g08.6  0.65 @ 8

805.6 0.67 1

£01.3 0.81
£00.3 0.66 |
759.€ | 0.65
798.1 | 0.63
798.7 0.70

798.4  0.68

798.1 = 0.70

TaT .8 o.ﬁsé

797.6  ©0.65 |
l

797. 0.69 |

L86(-5)

59(-6) | 4.75(-4)

D
n
0
—
!
=
—r

ST1(-4) 2.07(-3)

1(-4)  9.71(-d)

LCO(-4) 1.11(-3)

Tabelle 5.3 : Vergleich der Energlelagen und Oszillatorstirken

unserer Messung mit den Rechnungen von Duzy und Berry (DuBel76)

fiir dle Rydberganregung EGE + npe ,npw. in N

2.Die Laufzahl m

entspricht im "united atom" bei der pr Serie der Hauptquanten-
zahl n,bei cder po Serie n+1l.



Tabellen 5.4 uné 5.5 si

Wirkungsquerschnitte an

Schwingungsquant AG angegeben.Man kann erkennen,daf bereits die

niedrigste Anregung mit

Icns sehr nahe kommt.

Uber die Symmetrie der Zustinde gibt es in der Literatur wileder-

sprichliche Angaben.Laut Ogawa et al gehdren zu den beiden Uber-

gingen cie Serien (0gTa

Lindholm kommt aufgrund
(Lind 69 III) :

-
u

in
u

= 34 -

nd c¢lie Energielagen,Quantendefekte und

gegeben.Fir Jedes n 1st ein mittleres

n=3 einen AG Wert besitzt,der dem des

62) :

(inu)

(3nu)

der Quantencefekte zu der Zuordnung

1y
- nSoE ( Ru)

- ndog (lﬂu)

Wir schliefen uns zus folgencen Grinden der Interpretation von

Lindholm an:

1.) Die Quantendefekte stimmen exzellent mit denen Uberein,cle

Linchelm aufgrunc¢ von Vergleichen vieler Spektren fir eine nso

bzw. ndé Serie forcert:

1 -+ nso
u £

fas

T+ nco
u

2.) Der Ubergang 1:; -

te ceswegen nicht so grofe Wirkungsquerschnitte wie die gemessenen

Serien besitzen.

Lincholm diese Arbelt
1.04 1.05
0.18 . 0.7

3ﬂu wire in LS-Koprlung verboten und dirf-
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nso ndo :

Duzy Ogawa dieaeuiﬁmshzy 03;;;-_é;é;;71

n Berry | Tanaka|Arbeit Efrry Tanaka Arbf}?ﬂ
5 | 986.8 | 946.1 |946.3 | 998.1 | 825.9 | 825.6
4 819.5 | 818.6 |818.6 807.7 | 785.9 | 786.1
5 || 783.3 | 783.2 [783.8 J 778.7 | 769.2 | 769.2
6 768.0 | 767.8 |768.0 | 765.9 | 760.5 | 760.7
7 | 760.0 | 759.7 |759.8 || 758.8 | 755.4 | 755.4
B | 755.3 | 755.4 |755.1 || 754.6 | 752.4 |752.3
9 || 752.3|752.4 [752.1 | 751.9| 750.3 | 750.0
10 || 750.3 | 750.3 |749.9 f 750.0 | - | 748.6

11 | 748.8 | 748.4 |[7M8.4 | THB.6| - | 74T.5 ‘

12 || 747.8 | 747.3 |747.5 | qu7.6| - = ‘

DR S (S | - | S

Tabelle 5.6 : Vergleich der Peaklagen unserer Mes-
sung mit den Messungen von Ogawa et al (0gTa 62) und
den Rechnungen von Duzy et al (DuBel76) fir die Ryd-

bergserie im = nso ,ndcg + A 2nu von N©.

€ 2

a(R)  ECem') o(Mb) | aGCem') | A(R) | E(eml) o (Mp)] G em? )
775.7 | 128915 @ 136 | 786.7 | 130097 | 14
| 1811 : | 1822
765.0 , 130726 & 115 [ 758.0 ' 131919 @
| | | 1835 | | 11859
754.4 | 132561 @ 65 i THT.5 133778 0 20
| ‘ 1 1823 i ‘ : 1813
L?uu-i 134384 ‘ i1 | W T37.5 135591 ' ¢

Tabelle 5.7 : Zwel Progressionen im Bereich der Ry dbergan-
regungen des EL Orbitals.

20 + B ZZ: von N;
Die beiden Rydbergserien,dle gegen den B 22; Zustand des Ions
konvergieren,sind als relativ breite Strukturen den Ionisations-
kontinua des X 22; und cdes A Znu Zustandes {lberlagert und wech-
selwirken mit dlesen.Es ergeben sich als Linienprofile typische
Autoionlsationsprofile,deren Verlauf im nfchsten Abschnitt bespro-
chen werden soll.In Abbildung 5.3 ist der Spektralbereich,in dem
dle Serien liégen,noch eilnmal vergrifert gezeigt.Da elne der Se-
rien aus Absorptlonsminima im Kontinuum besteht,hat man sie bei
den ersten Messungen fir eine Emissionsserie der Lichtquelle ge -
halten (Hepf 30).Daher der Name "apparent emission line" flir eine
solche Linle.Ogawa et al ordneten das kleine Maximum des Autoio-

nisationsprofils einer neuen Absorptionsserie zu,wobel dann aber

der Quantendefekt stark variierte (CgTa 62).
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Abbilcung 5.3 : Die belden Rydbergserien zum B 22; Zustand

des N; Icons.
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Durch unsere Analyse der Prcfile nach cer Fano Cooper Theorie
(siehe nichster Abschnitt) konnten wir zur ersten mal die ener-
getische Lage der ungestdrten Uberglnge bestimmen.Die Serien ha-
ben cann nahezu konstanten Quantencefekt,cle blsherige,unbefrie-
digence Zuorcnung von Ogawa et al entfillt.Die hiler erhaltenen

Werte sind typlsch fiir ndo- bzw. nsc Symmetrien:

Lindholm [ ¢lese Arbeit
20, =+ ndog 0.18 | 0.15
EOu - nsoE 0.92 0.94

Dle Energlelagen und Quantendefekte siné in Tabelle 5.8 angege-
ben.Bemerkenswert ist der grofe Unterschied der Serlengrenzen
von 6U or’.Leider existieren keine genauven Ionisationsenergie-
werte aus Photoelektronenspektren,mit denen man unsre Werte ver-
gleichen kdnnte.Eine Erkldrung fir diese Differenz wire eine
Wechselwirkung der nso unc¢ nde Niveaus untereinander,die dann
auftreten kann,wenn belide Niveaus cdurch Autolonisatlion zu dem-

selben Kontinuum fllhren (Mies 68).

n E(ent) ¢ T(ent) Eler?) ¢ T(ent)

138160 G.1x =

y 143504 0.14 331 139606 0.¢lh -
5 146576 ' 0.16 16¢ 144679 0.63 137
6 148060 0.15 137 147031 0.94 1045
7 | 148920 0.16 105 1LEZLY 0.93 T3
; ’ 14477 | 0.16 67 | 145120  0.95 -
ig Io149869 @ 0.13 73 149629 0.46 -
10 | 150130 | .16 -, 1kg9se 0.91 | -
| 151263 | 0as | | wum o

Tabelle 5.8 : Energlelagen,Quantendefekte und Halbwerts-

. - . 2 + +
breiten cer Rydbergserien 2cu nsog,nccg + B Eu von N2.
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5.4 Autolonisation

Wie oben erwdhnt,zeigen dle Rydbergserien EOU + nse ,ndcg im
Bereich von 660 A bis 730 A in ihrer Linienforr typische Auto-
icnisationsproflle.Dieser Effekt zelpgt sich im Spektrum cdurch
eine Verbreiterung cer Linien und ocurch das Auftreten von Mini-
ma in der Kontinuumsabsorption.Bel Anregungen oberhalb der er-
sten Iconisationsgrenze kann ein diskreter Zustand nicht nur
wieder In den Grundzustanc zerfallen,sondern er hat auch die
Méglichkelt ,durch Konfiguratlonswechselwirkung unter Emission
elnes Elektrons in einen Kontinuumszustand iliberzugehen.Die durch
diesen zwelten Kanal bewirkte gréBere Zerfallswahrscheinlich-
kelt verkiirzt dle Lebenscauer des angeregten Zustandes und er-
héht in folge dessen nach der Unschirferelation die Halbwerts-
brelte I' der Linie.

Die Kontinuumszustinde k&nnen liber zwel Kandle erreicht werden:
Einmal curch direkte Absorption unc zum ancderen durch Anrepung
des cilskreten Zustances mit anschlieRencder Autolonisation.Die
gesamte Ubergangswahrscheinlichkeit besteht nun nicht aus der
Summe der Quacdrate cer belden Ubergangsamplituden,sondem aus
cem Quadrat der Summe von telcden.Haben dle Amplituden in einem
gewlssen Energlebereich entgegengesetzte Vorzelchen,so heben
sle sich gegenseitip auf.Es entsteht destruktive Interferenz

unc¢ im Abserpticonsspektrum erscheint ein Minimum der KXontinuums-
absorption.Die Verringerung der Absorption wird noch dadurch
verstirkt,dal der diskrete Zustand die Kontinuumszustinde stirt,
incem er sie beiseite schiebt.

Die Wechselwirkungen zwilschen Kontinuums- unc¢ diskreten Zustin-
den sind quantiltativ von Fanc und Cooper in mehreren Arbeiten

beschrieben worden (Fano 61,FaCo 65,FaCo 68).Diese Autoren ha-
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ben eine Formel entwickelt,nach der Linlenproflle angepaft

werden kdnnen,wobel dle Parameter direkte physikalische Ee-

dentung haben:
T o )
o= o (1 + pz.S,___ligﬁi_]
¢ 1+ e?
Hierin 1ist % der Absorptionsquerschnitt bel ungestirter Konti-

nuumsabsorption und € eine Energlevarlavle in Einheilten cer Halb-

wertsbreite I:

e = 2E/T

Die drel Teile der Formel teschrelben jewells eines cer auftre-
tenden Phidnomene. g%/ (1+e?) beschreibt das Lorentzprofil einer
ungestdrten Linle, -1/(1+e?) gibt cen Abstchungseffekt der Konti-
nuumszusténce curch cas diskrete Niveau wlecer unc cer Tell
2ge/(1+¢?) vehandelt ¢ie Interferenz der beicen Ubergangsampli-
tuden.

Der Profilparameter g bestimmt cle Asymmetrie cer Kurve (siehe
Abbiloung 5.4).Fir ¢*0 gict es nur ein Mininmum,flr g»« nur ein
Maximum.Der Parameter ist cefinlert als das Verhlltnis cer Uber-
gangsamplitucen (wélztwo) in cen gestdrten diskreten Zustand zur
kombinierten Ubergangsamplituce in eine geeignete Anzahl von

Kontinuumszustincen ;(Wdiﬁ|wk3'(wkﬂzlwo)

(wé|z|wo)

%(vclhlwkj)'wkj lzlv)
Die Kontinuumszusténce w; ,die curch dlrekte Absorption besetzt
wercen,brauchen nicht icentisch nit den Zustdncen wi zu sein,cle

man durch Autolonisation bevilkert.Der Korrelationsparameter p

beschreibt den Uberlarp cieser belden Wellenfunkticnen:

6 (willk. Einh.)

0
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B s a Ayl 2

pl= kwklwkﬂ

Ist nur ein Xontlnuumszustand wk vorhanden,so 1st p = 1.

Die Halbwertsbreite T ergibt sich aus der Ubergangswahrschein-
lichkeit vom diskreten in die Kontinuumszustéince

Tz o2ns [ (uglH|vE) |2

Mit diesem Rilstzeug kann man nun darangehen,die Profile der Ryd-
bergserien anzupassen.DaEei sind innerhaldb einer Serie mit kon-
stantem Quantendefekt & auch p undé g konstant,und die Halbwerts-

breite T nimmt aus Normierungsgrinden proportional zu 1/n?® ab.(FaCo

-10 -5 0 5 10

€

Abtildung 5.4 : Profile eilner Autolonisationslinie 1n Abhingig-
kelt vom Profllparameter q.

68)
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Beim Anpassen missen noch zusftzlich zwel Effekte beachtet wer-
den,die einen Einfluf auf die Linlenform haven.Einmal kann dile
Rotationsstruktur c¢ie Linienform verindern und zum anderen gibt
es bei kleinem Abstand der jewelligen ndo- und (n+l)so- Peaks
Wechselwirkungen zwischen diesen beiden,falls sile zumindest teil -
weise in dasselbe Kontinuum autolonisieren (Mies 68).

Mit steigender Hauptquantenzahl n nimmt cdie Brelte cder Rotations-
struktur ab,weil das Molekill vom Hundschen Kopplungsfall b zu d
ibergeht.Die Wechselwirkung zwlschen den so- uns do- Niveaus nimmt
andererseits zu,weil sich ihr Abstanc verringert.Die beste Anpas-
sung gelang bel dem Paar 5do,6sc.Wie man in Abbildung 5.5 sehen
kann,stimmt die gefittete Kurve gut mit der gemessenen iberein,

nur in den Ausliufern ergeben sich Abweichungen.

Abblldung 5.5 : Anpassung von Fano-Profilen an dle Mefkurve
der Rydberganregungen 5do unc 6so.

= U5 =

Aus cen FParametern ces Sco Feahs 14Bt sich ersehen,cak dleser
zwar stark autoionisiert,denn seine halbwertsbreite von 20 meV
entspricht einer Autclonisatlionsrate von 5.10!3 sec !,aber cer
Uberlapr cer Kontinuumswellenfunktionen ist klein.Er betrdgt nur
£% unc¢ ceshalb ist die Linienform fast noch lorentzfdrmig,das
Minimum cer Atsorption ist kaum zu erkennen.

Beim €sc Peak liegt cer Fall umgekehrt,hier ist cle Autoilonisa-
tionsrate mit 2-10'3 sec”! lkleiner,aber cer Uberlapp der Wellen-
funkticnen ist relativ grof (53%).Deshalb sieht man im Spektrum

ein ausgeprégtes Minlmunm.

Aus cen Parametern p,q,und [ kdnnen allein noch keine Schlisse

auf dle Symmetrien cer betelllgten Orbitale gezogen werden.Hler-
zu mifte man die erhaltenen Werte mit theoretisch berechneten ver-
gleichen.Leicder gibt es fir diesen Bereich noch keine Rechnungen,
sondern nur fur das Gebiet der Rydbergserlen zum A 2nu Zustand

des Ions,also von ca. 730 A bis 790 A.(DuBell76).In diesem lang-
welligeren Berelch ergibt sich aber dle Schwierigkeit,daBl diese
Werte nicht mit dem Experiment verglichen werden kénnen,weill cie
Halbwertsbreite einerseits zu grof ist,um c¢ie Rotationslinlen zu
trennen,andererselits aber die Linlenform durch die Rotationsstruk-
tur beeinfluft wird,sodak die Fano-Theorie nicht angewandt werden
kann.

5.5 'Rotationsstruktur

Im niederenergetischen Bereich unserer Messung,alsc bls zur er-
sten Ionisationsgrenze,sind céie Linilen nicht durch Pridissozia-
tion oder Autoionisation verbreitert,soca® die Rotatlonsstruk-

tur mit unserer Aufldsung gut beobachtet werden kann.Die Linien-
treiten cer einzelnen Rotationsanregungen liegen in der GriBen-

ordnung der Aufldsung von 0.03 A.
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Abbildung 5.6 zelgt elnen Ausschnitt ces Gesamtspektrums mit je
einer Schwingungsbande der Valenzanregungen b'*z; uné b lHu so-
wle elner Rydberganregung olﬂu.(Die Bezelchnungen b,b' unc o sing
historisch tedingte Namen fiir die Banden,bevor ihre Symmetrie be-
kannt war).Alle drei Banden siné zur langwelligen Seite abschat-
tiert,zuf der Flanke Ist die Rotatiensstruktur gut aufgeldst.Zur
Auswertung kidnnen wir nicht nur die energetische Lage der Rota-
tionslberginge benutzen,sondern auch die relative Hbhe der Peaks,
sodaf auch bel méRlg aufgeléster Struktur eine Auswertung nocch
méglich ist.Durch dle Kenntnls der Rotationskonstanten gelangt
man zu Aussagen Uber dle Geometrie des angeregten Molekills,dle
Symmetrie der angeregten Zustlnde und den Bindungscharakter der
einzelnen Orbitale.

Da das Aussehen der Bancden 1n unserem Spektrum eindeutig aus der
Thecrie der Rotationssrektren hergeleitet werden kann,soll im
folgenden eine kurze Einfihrung in die Theorle gegeben werden,

um die Ergebnlsse mit der Messung zu verglelchen.Zur ausfihrlichen

Theorie siehe (Herz II 68).

Energle der Rotationsniveaus

Die Energle der Niveaus 1ist gegeben curch dle Energleeigenwerte

elnes starren Rotators:
2
21

2
- ET _ h% =
Ep = 55 = R(R+1) R = 0,1...

2
Die Gribke %T faBt man zu einer Rotationskonstanten B zusammen.
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0ft genlgt die Ndherung des starren Rotators nicht unc man mufl

ginen Zentrifugalterm hinzufigen:

Ep = BR(R+1) + DR?(R+1)* D<<BE
Die Energle ces Uberganges erglbt sich cann aus der Differenz
der Rotationsenergien im angeregten unc 1m Grunczustanc.

E = E_ + E, + Eg(B',D",R") - ER(B",U",R"J

Ee ist cabel cdie elektronische Anregungsenergle unc EV cie
vibronische,falls bel c¢em Ubergang auch eine Schwingung angeregt
wirc.

Auswahlregeln

Im Hundschen Kopplungsfall b,der fir kleinere Moleklle zutrifft,
korpelt cer Rotationscrehinpuls R mit cer honjonente des elektro-
nischen Drehimpulses A In Richtung der Kernachse zum Gesamtcreh-

impuls J.Fur J gilt dle Auswahlregel

J = 0,1 0«0

Es gibt also bei einem i+ Ubergang crei Zwelge von Rotationsiber-

gingen mit Jeweils 4J = 0,-1,+1 (Q-,R-,bzw. P-Zwelg).Bel einem

g+y Ubergang fehlt cer Q-Zwelg,weil 0-0 Ubergidnge verboten sing.

Relative Intensititen der Linien

Die Intensititen cer Uterginge sino bestimmt curch cile Eesetzungs-

zahlen cer Rotatlonsniveaus im Grundzustand undé die Ubergangswahr-

scheinlichkeiten.

-y -

Im Grundzustand werden dle einzelnen Niveaus durch thermlische An-
regung gemi#f einer Boltzmann-Verteilung besetzt. Da die Niveaus
mit steigender Quantenzahl R abwechselnd symmetrisch oder anti-
symmetrisch sind,Uberginge abver nur zwischen symmetrischen,bzw.
antisymmetrischen Niveaus erlaubt sind,ist alsc nur jedes zwelte
Niveau besetzt.Der Kernspin I hebt allerdings dieses Ubergangs-
vertot tellwelise auf unc die Niveaus werden im Verh#iltnis I/(I+1)
besetzt.Beim Stickstoff rmit I=1 sind danach cie symmetrischen Ni-
veaus coppelt so stark besetzt wle die antisymmetrischen.Beriick-
sichtigt man auferdem,cdal ein Niveau mit der Quantenzahl R 2(R+1)-

fach entartet ist,so lautet dile Formel fiir die Besetzungszahl:

o-
"

N (2R+1)=8 a,s - 1 fir symmetrisch
" - -, %
R )ty grexp(-Ep/ke)

[=2
n

1/2 fir antisymmetr.

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten wercen bestimmt cureh cle Hénl-
Loncon Faktoren,cle in unserem Fall nur von der Rotatlonsguanten-
zahl R uno cer Anderung ces elektronischen Drehimpulses A& ab-
hingen.Die relative Intensitdt elnes Rotationsiterganges lau-

tet dann:

I = C-(2R+1}-da,s-exp(-ER/kT)-SR(R',A',R,A)
(2R+1)

Diese Ergebnisse wurden angewendet aufl ale Rotationsstruktur ces
UbergangestL;—Afb lﬂu‘v‘=2 im Stickstoff bel Zimmertemperatur.
Die relative Besetzungszahl im Grunczustand ist 1ipn Abbllcung
5.7 zu sehen.Das Maximum liegt bel R = T.

Die Hdnl Loncon Faktoren fir diesen Ubergang betragen(BerzI 50):
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Abbildung 5.7 : Relative Besetzungszahl cer Rotatlonsniveaus 1im

Grundzustandé vom Stickstoff bel Raumtemperatur.

« Bl =

R - Zwelg : S = R +2
Q - Zwelg 2R +1
P - Zwelg : S =R -1

C

77]
n

Folgende Rotationskonstanten sinc fir ¢ie Anpassung angenommen

warcen ‘ ¥ 1t ‘ B piad
’ & u
D (en)) 6.4+107° |  16.8-107%
B (em™h) 1.9898 | 1.387

Um die mit clesen Werten erhaltenen Uberginge mit cdem Spektrum
vergleichen zu kinnen,wurden cle Oszillatorstirken umgerechnet

in Wirkungsquerschnitte,incem jecem Ubergang eine Lorentzkurve
zugeoranet wurde,deren Maximum tel cer knergle ces Uberganges
lag,unc deren Fliche cer Oszillatorstirke entsprach.Durch Adcition
aller Lorentzkurven erhilt man dann cie gesante Struktur,wobel
curch Variation ¢er Halbwertsbreite die Bande an das MeBsrektrum
angerakt werden kann.

Das krgebnis ges Fits ist In Abblloung 5.8 zu sehen.hine Halb-
wertsbreite von 6 cmt ergab die beste Ubereinstimmung.Dle Apwelch-
ung perade im mittleren berelch der Flanke ist auf zwel Ursachen
zurlchzufihren.Zum einen variiert c¢le Halbwertsbrelte cer Rota-
tionslinien mit wachsencdem R,weil c¢le Wahrscheinlichkeit fir
Pricissoziation zunimmt,unc clese Zunahme konnte nicht berlck-
sichtipt wercen.Zum anceren scheinen sich dle eng tenachbarten
Zustince abzustoben,denn in cem Fit sinc zwel Linlen zu elner
hohen zusammengeschmolzen,wiéhrenc im Mefispektrum beide noch

deutlich zu erkennen sincg.
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Es erfordert natiirlich sehr viel Arbeitsaufwand,um die Rotations-
struktur fir Jede Bande vcllstindlg auszuwerten,um dann Aussagen
Uber deren Symmetrie treffen zu k¥nnen.In den Arbelten von Car-
roll et al,denen photografisch aufgenommene Spektren zugrunde lie-
gen,ist dies fiUr nahezu alle Banden geschehen,deren Rotations-
struktur aufzuldsen 1st.(CaCo 69,Ca¥Yo 72).Bel dilesen Arbeiten
konnte aber nur dle energetische Lage der Uberginge zur Auswer-
tung benutzt werden.Im Gegensatz dazu ist es durch unsere genaue
Messung der Wirkungsquerschnitte m&glich,in vielen FXllen rein
qualitativ aus dem Aussehen einer Bande auf deren Symmetrie zu
schlleBen,ohne c¢le Rotatlionsstruktur im einzelnen auszuwerten.

In Abbildung 5.9 kann zum Beispiel sofort aus dem Minimum in der
Mitte der 958 K Bande geschlossen werden,das der Q-Zwelg fehlt,

un¢ caB es sich deshalb um elnen I + I Ubergang handeln mub.

Auch c¢le Zuordnung zu Rydbergserien wurde durch solche Betrach-
tungen der Linienform sehr erleichtert.Dabel muf aber beriick-
sichtigt werden,daR® bel hochangeregten Rydbergzustinden das Mo-
lekll vom Hundschen Kopplungsfall b in den Fall d ibergeht.Der
elektronische Bahndrehimpuls L koppelt dann gleich mit dem Ro-
tationsdrehimpuls R und nur noch schwach mit der Molekillachse.
Dadurch &ndert sich die Linienform,wlie man am Beisplel der Ryd-
bergserien zur ersten Ionlsatlonsgrenze im Stickstoff sehen kann.
Die Aufspaltung zwischen I und I Zustinden wird mit wachsendem

n kleiner und das Rotationsspektrum wird enger zusammengedrédngt ,
well cle Niveaus im angeregten Zustand niher zusammenliegen.

(Carr 73).
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6. Kohlendioxid

Das Absorptionsspektrumr von Kohlencdioxid ist von vielen Experi-
mentatoren 1m VUV Bereich gemessen worden.Dlie ersten Messungen
starmen von Henning und Rathenau (Henn 3%2,Rath 33).Sie orcdneten
im Bereich von 700 bis 800 A die ersten Rydbergserien zu und fan-
den Progressionen im Bereich von 900 bis 1200 A.Spitere Unter-
suchungen von Tanaka et al bestltigten dlese Ergebnisse.Es wur-
den weltere Rydbergserien und Progressionen gefunden und zuge-
orcnet.(TaJL 60,Talg 62).Messungen des absoluten Wirkungsquer-
schnittes flhrten Nataka et al durch,allerdings rit geringer
Aufldsung von 0.2 bzw. 0.3 A (NaWN 65).

Die Ionlsationsgrenzen in unserem MeBberelch sind dureh hoch-
aufgeldste Photoelektronenspektren genau bekannt (FGKP 76).
(Diese Messungen wurden amr selben Monochromator durchgefihrt,

wie unsere Absorptionsmessungen)

X 21 : 13.777 eV oc¢. 899.o4 R
83

X ?n 13.708 eV  od. fgf.57 R
9172

A 21 . 17.300 eV oc. T16.68 R
Ua/s

A 21 : 17.311 eV od. T16.22 R
Uy,

E 253 . 18.057 eV  od. 686.6% R

Da durch starke Prédissoziation dle Struktur der Anregungsmaxi-
ra verwaschen 1ist,und ceswegen keine Rotationslinien aufgelést
werden kinnen,bringt unsere Absorptionsmessung keine rrinzipiell
neuen Informationen lber die Felnstruktur im Kohlendioxildsrek-
trur.Durch unsere hohe Auflésung kinnen aber die Wirkungscuer-
schnitte vieler relatlv scharfer Anregungen genauer als bisher

angegeben werden.
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Die Abbildungen 6.1 und 6.2 zelgen das Resultat unserer Absorp-

tionsmessungen.Der fehlende Berelch von 790 bis 890 R wurde nicht

=

=}

abgeblldet,well dort nur Kontinuumsabsorption stattfindet.Der Wir- =
o¢]

kungsquerschnitt bewegt sich zwischen 50 und 100 Mb(NaWN 6€5). &
ot

[

In der Abbildung 6.1 ist im wesentlichen die Zuordnung der Ryd- c
ot

bergserien von Tanaka et al Ubernommen worden (TaOg £2).Nur bel S
o

der Serie 3au E nsag wurde der Einwand von Lindholm beriicksichtigt 23
" w
und dem Zustand ﬂsog das Absorptionsmaximum bel 745 R zugeordnet. a
o
(LindV 69).Damit bleibt die starke Absorptionsbande bei 751 P

unldentifiziert.
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In der Abbildung 6.2 ist das Gebiet unterhalb der ersten Ionisa-
tiénsgrenze abgebilldet.Die Zuordnung einiger Schwingungsprogres-
sionen wurde von Rathenau Ubernommen.(Rath 33).Dle grofe Anzahl
von scharfen Absorptionsmaxima in diesem Spektralbereich kann
nicht allein von Rydbergserien gegen den Grundzustand des COE-
Ions stammen.Xrauss et al haben die Vermutung geiuBert,dzB vor
allem dle Struktur im Bereich von 910 § bis 960 & durch eine Va-
lenzanregung mit gewinkelter Geometrie und infolgedessen langer
Schwingungsprogression verursacht wird (KNMK 71).Das wiirde auch
dle starken Stdrungen der von Tanaka et al zugeordneten Rydberg-
serlen in dlesem Spektralbereich erkliren.Da die Valenz- und die
Rycdberganregungen im Absorptionsspektrum nicht zu unterschelden
sind,und durch die wechselseltigen Strungen Zuordnungen fraglich
werden,haben wir auf dle Angabe von Rydbergserien verzichtet.Hler

miiBten verfelnerte MeBmethoden angewandt werden,um dle Valenz-

anregungen von den Rydberganregungen zu trennen.
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7. Wasser und schweres Wasser

7.1 Elnleitung
Wasser ist Im Grundzustanc ein gewinkeltes Molekiil mit einem Win-

kel von IOM.So,es gehdrt deshalb zur Symmetriegruppe C,,-2u cle-

ser Gruppe gibt es vier irrecduzible Darstellungen 2,2

b, ,b

gar1at2
und demnach auch nur vier verschiedene Klassen von Orbitalen.Dle

Elektronenkonfiguration von Wasser lautet

(1a;)?(2a;)2(1b;)2(321)2(1by )2 1A

2py+ 2pa
2py~2pa
2p,

Abblldung 7.1 : Korrelatlons-
dlagramm der besetzten und er-
sten untesetzten Orbitale im
Wasser.

Das Korrelationsdiagramm in Abbildung 7.1 zelgt cdle relative La-
ge der einzelnen COrbitale.Der Abstand zwlschen dem letzten be-
setzten unc¢ dem ersten unbesetzten Orbital ist sehr groB,sodal

¢ie Absorption von Wasser erst im VUV-Bereich einsetzt.
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Abblldung 7.2 : ESCA-Spektrum vom Wasser (SNJH 69)

Wie man aus dem ESCA-Spektrum in Abbildung 7.2 erkennen kann,lie-
gen In unserem Mefiberelch die ersten drel Ionisatlonsgrenzen von
Wasser.(12.6 eV,13.9 eV uné 17.2eV).Die Struktur in den von uns
gemessenen Spektren besteht zum grofen Teil aus den Rydbergse-
rien,dle gegen diese Grenzen konvergieren.Dabel ist dle gleich-
zeltige Messung von HEO und D20 deswegen sinnvoll,well durch Ver-
gleich der beliden Spektren dle rein elektronlschen Anregungen

ven den vibronischen unterschieden werden k¥nnen,denn cile beiden
Mecleklle sind in ilhrer elektronischen Struktur gleich,haben aber
aufgrund ihrer unterschiedlichen Massen unterschiedliche Schwin-
gungsquanten (Isotopieeffekt).

Bel den drelatomigen Molekillen gibt es drel verschiedene Normal-
schwingungen.Bel gewinkelter Geometrie sind die symmetrische
Streckschwingung v, und die Knickschwingung v, totalsymmetrilsch,
das helft,das Moleklil beh#lt wihrend der Schwingung seine Symme-
trie.Im linearen Fall. ist nur vy totalsymmetrisch und v, ist ent-

2
artet.(slehe Abblldung T7.3).Ein angeregter Zustand des Wassers
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mit linearer Geometrie sollte also an der entarteten Knickschwin-
»
gung undé cdem dadurch verursachten Renner Teller Effekt zu erken-

nen sein.Anregungen der unsymmetrischen Streckschwingung v3 werden

nicht beobachtet.

Wasser wurce wegen seiner grofRen Bedeutung in Chemie und Metecrclo-

gie schon sehr frih spektroskoplsch untersucht.Dle ersten Absorp-
tionsmessungen im VUV Bereich wurden 1933 von Rathenau durchgefiihrt
(Rath 33).Dle ersten Zuorcnungen von Rydbergserien zum niedrigsten
Ionisationspotential geschahen durch Price (Pric 36).Diese Zuord-
nung unterhalb der ersten lonisationsgrenze wurden vervollkommnet
durch die Bestimmung cer Symmetrle elniger Zustdnce mit Hilfe cer
Rotationsstruktur (John 62),una aurch eine Analyse cer Vibrations-
anregungen (Bell 65).Von Katayama et al wurde im Bereleh von 800 &
bis 1100 A bei einer Aufldsung von 0.5 A der absolute Wirkungs-
querschnitt bestimmt (KaHo 73).Dle genauen Werte fir die Ionisa-
tionsgrenzen sowile fur die Schwingungsguanten cer Ionenzustéincde
sind durch dle Photcelektronenspektren von Karlsson et al bekannt
(KMJA 75).

Durch die Welterentwicklung der 'ab initio' Rechenverfahren ist es
in den letzten Jahren gelungen,dle Energlelagen der angeregten
Zustinde mit grofer Genauigkeit zu berechnen( 0.1 eV),und dadurch
viele experimentell bestimmte Anregungen zuzuorcnen{(GoHu T4),

(WiGB 75),(BuPe 74).

Einer entarteten Schwingung kann ein Drehimpuls zugeordnet wer-
den.Der Renner Teller Effekt beschrelpt die Aufspaltung von Ni-
veaus durch die Kopplung dieses Drehimpulses mit dem elektro-
nischen Bahndrehimpuls.(HerzIII 50).

- 6% -

Der Zweck unserer Messung war es,noch einmal dle Wirkungsquer-
schnitte mit hoher Aufldsung zu bestimmen unc Uber dle Rotations-
struktur wenn méglich neue Zuordnungen zu treffen.Sc wurden im Be-
reich unterhalb cer ersten Ionisatlonsgrenze die 3%d Anregungen zu-
geordnet und im Bereich dariber mit Hilfe der Photoelektronenspek-

tren eine Zuordnung der Anregungen zu Rydbergzustéinden versucht.

Die Abbildung T.4 zelgt zundiichst einen Uberblick ilber das Absorp-
tionsspektrum im Bereieéh von 700 A bis 1300 A.Der Wirkungsquer-
schnitt 1st insgesamt relativ klein,er betrigt im Maximum nur 30 Mb.
Dem ciskreten Spektrum sind mehrere Kontlnua unterlagert,sccaf cile
Absorptien in dle diskreten,neutralen Zustdnce vor allem im Be-
reich cberhalb cder ersten Ionisationsgrenze nur einen Bruchteil

der Gesamtabscrption ausmacht.

Da sich alle Anregungen im unserem MeRbereich als Elnelektronen-
Rycberganregungen deuten lassen,soll im folgencden auf dle Rydberg-
serien zu cen drel ersten Ionenzusténden genauer elngegangen wer-

cen.Danach wird die Auswertung der Rotatlionsstruktur behandelt.

7.2 Rydbergserien.

Wie fir die zwelatomigen Moleklle gilt auch fir Wasser,daf dle
Quantencefekte typisch sind flr das Rydbergorbital,ln das angeregt
wird unc nahezu unabhinglg vom Orbital,aus dem das Elektron stammt.

Dabel sollten cie Quantencefekte des Wassermolekils #hnlich denen

des Sauerstoffes sein.(Linc €¢1).

Andererseits wilrd eine etwaige Geometrielnderung des Moleklils wihrend
der Anregung nur durch cas Ausgangsorbital bestimmt,da das Rydberg-
orbital an der Meclekllbindung nur sehr wenig betelligt ist.Dadurch
kann mit Hilfe der Rycdberganregungen auf den Bindungscharakter der

besetzten Orbitale geschlossen wercen.Theoretlsche Vorhersagen Uber
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éen Winkel des Moleklils liefert das Walsh Diagramm (Abbildung 7.5).

10y

S

20,
\ e,
2e,

°" 8o°

Avbildung 7.5 : Walsh Dia-
gramm fir dle besetzten und

die ersten unbesetzten Orbi-
tale Im Wasser (Herz 73).

In diesem ist die Energie der einzelnen Orbitale in Abhingi gkeilt
vom Winkel des Moleklls aufsetragen,l&Oo entspricht eilnem linea-
ren Molekﬂl,QOo einem rechtwinkligen.Man sieht in der Abbildung,
da® dle Winkelung des Wassers nur durch das 331 Orbital bewirkt
wird,und deshalb sollte das Molekill beil elner Rydberganregung die-
ses Orbitals in einen linearen Zustand ibergehen.Tatsichliech kann
aus cer Schwingungsstruktur der Anregung 331 + 4p geschlossen wer-
den,dall das Molekill sich in einem Zustand mit linearer Geometrie
befindet (niheres siehe unten).Im folgenden werden die elnzelnen

Rydberganregungen besprochen.Die Bezeichnung erfolgt analog zum

Stickstoff.
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2 -
1b1 - B1 von HEO

Die Rydbergzustinde gegen den Grundzustancé des H O+ Ions liegen im

2
Bereich ven 10 eV bis 12.5 eV,sle haben éle groften Wirkungsquer-
schnitte des Spektrums.Da das ibl Ortital nicht bindenc ist ,indert
slch die Geometrile des angeregten Zustandes kaum.Innerhalb elner
Schwingungsprogression ist die O - O Bande am stirksten.Wie man in
den Abbilcungen 7.6 und 7.7 sieht,gibt es 2 np und U4 nd Anregungen,
wobel dile Zustdénde nur fur klelne n energetlsch getrennt werden und
ab n=5 zu Jewells einer p und einer ¢ Serile zusammenschmelzen.Dle
energetischen Lagen,Quantendefekte und Wirkungsguerschnitte der
teiden Serien sind in cen Tabtellen 7.1 unc 7.2 aufgelistet.Die Quan-
tendefekte stimmen gut mit den Werten von Lindholm fiir Sauerstoff
Uberein.Die Seriengrenzen entsprechen den Ionisationsgrenzen,wie

sie aus Photcelektronenmessungen bekannt sind

unsere Arbelt (Ling €9I) (KMJA 75)
e ,._,,b; — e
2 0.67 7
84 0.0% 0.04 =
86 of3.1 R = cr2.8 R
SG4| 982.8 R - 0g2.8 R

Fir die n=3 Anregungen sinc¢ zu allen Zustinden auch angeregte
Schwingungszusténde vorhanden.Die Energielagen dieser Schwingun-
gen sind fir HEO unc DEO in cen Tabellen 7.3 und 7.4 wiecerge-
geben.Bei der 3p Anregung 1ist aufer cer syrmetrischen Streck-
schwingung auch noch dle Knickschwingung angeregt.Aus Tabelle 7.5
ist zu ersehen,daf die Schwingungscuanten der angeregten Zustlin-
de &hnlich denen des Ionenzustandes sind,wle dies flUr Rycterg-

anregungen typisch 1st.Verwuncerlich blelbt cle Tatsache,caf
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ABSORPTIONSQUERSCHNITT (Mb)

va + np »uu + nd
n> A(A) E(eV) o (Mb) 8 A(R) E(eV) a(Mb)
g 1240.1 9.998 18.1 0.72 1128.2 16.990 14.5 0.11
3 1219.0 10.171 18.0 0.67 1123%.0 11.041 9.4 0.06
1121.3% 11.057 7.5 ~0.0h
1144.8 . 11.122 18.6 -0.02
i 1690.1 11.374 + 0.69 1057 .1 11.729 16.1 0.08
1084 .5 11.43%2 3.0 0.60 1053.4 | 11.770 15.3 -0.01
5 1042.8 11.890 4.0 0.66 1028.6 | 12.061 15.3 0.05
L6 102%.0 12,120 1.0 0.7h 1013.4 12.235 10.2 0.02
| ¢ 1009.0 12.288 1.1 0.52 1005.0 | 12.337 6.1 0.01
8 1003.0 12,361 0.6 0.63% 1000.0 | 12.399 3.0 0.07
9 999.0 12,011 0.9 0.77 996.0  12.u48 2.5 | -0.03
e = e e == — P R R e e s = M i Al i S Ao et
co 983.1 12.612 0.67 982.83 | 12,615 0.03
Tabelle 7.1 : Energlelagen,Wirkungsquerschnitte und Quantendefekte der Rydberganregun-
gen HUH + np und wuu + nd im Wasser.
30 I I 1 T _
D,O
ip ib, — np & 5p 7 8 910
— } T 1T 17
, b S
1 3d h_q m..._ 6 .“_ _mumH : mm
.__l_li o b, — nd m 8
20 —
W I
| v,
10 7
%C/
.\ L 1 =, J
Sor 100 1 F 300
&o ojo 55 Nms ma LT = 20
& & o 0 W
0 I | _ | _
10 10,5 1 ns 12 125

ENERGIE (eV)

Abbildung 7.7 : Die Rydbergserien zum ersten Ionisationspotentlal in schwerem Wasser
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|
| ACH_<M.<WV

MUH -+ uﬂmu

E(eV) _QAEUV

000 9,008 18.1

010 10.171 -

100 | 10.393 9.8

110 - -

200 “ 10.772 342

300 , - -
Tabelle 7.3

E(eV) | o(Mb)

10.171 | 18.0
10.375 =
10.570 . 6.2
10.772 -

10.933 =

1b, » 3da HUH - mamm

E(eV) | o(lb)

E(eV)

10.990 14.5  11.041 G, h

= - 11.220 0.5
11.371 - 11 .47 -
11.752 - - -

125467 1.6 - -

Die Energielagen unc¢ Wirkungsguerschnitte cer angeregten

Rycdberganregungen des pcp Orbitals inr Wasser.

i 1089.0
1085.0

5 1041.8
6 1020.0
i 7 1008.0

: 8 1001.0
P9 996.8

[ e}

Tabelle 7.2 :
1b

981.1

i

1b, -+ np
E(eV)
| 10.011
10.171

11.385
11.427
11.901
12.155
12.300
12.386

12.438

12.638

a(Mt) | é
13.0 0.72
17.5 0.65
6.2 0.71
H 0.65
4.0 0.70
1.3 0.69
0.7 0.65
: 0.65
0.2 | 0.75
~
| 0.70

+ np undg pcu + nd In schwerem Wasser.

_ Hﬁu + nd
A(A) E(eV)
1127.0 10.966
1121.5 11.055
1120.0 11.070
1114.0 11.130
1055.0 11.752
1051.3 11.793
1026.8 12.075
1011.8 12.250
1002.7 12.365
998.0 12.423
99l ., I 12.L68
|
981.1 12.637

o(Mb)

. _
HUH > uamu

E(eV) | o(Fb)

11.122
11.288 h.2

11.522 8.5

11.945 3.7

Schwingungen von

oﬁzcv_ 6
| |

i2.0 0.12
7.1 0.07
u.5 0.05
16.5 0.00
6.2 0.08
11.9 -0.01
13.8 0.08
8.9 0.04
7.8 -0.07
2.4 0.03
1.4 0.03
0.01

Energielagen,Wirkungsquerschnitte und Quantendefekte cder Rycdberganregungen
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H
“20

vl(mev) v
453
Loz

399
Los

395
394
381
L4o7

Loo

2

Tabelle 7.5 : Schwingungsquanten

gen des 1b1 - Orbitals und Verglelch mit anderen Mes-

sungen.

elnlge Schwingungsquanten mit lhrem Wert nicht zwischen dem des
Grundzustandes und des Ionenzustandes liegen,sondern noch darun-
ter.Dle Rydbergorbltale haben also antibindenden Charakter.Dieser

Einfluf wircé aber um so geringer,je kleiner die Quantendefekte

der Jeweiligen Anregung sind.

'Ab Initlo' Berechnungen flr diesen Spektralbereich zeigen eine
sehr gute Ubereinstimmung mlt den Messungen (siehe Tabelle 7.6).
Sle k¥nnen also dazu cienen,den einzelnen Ubergingen die zugehd-
rigen Symmetrlen zuzuordnen.Eine andere Mdglichkeit,zu einer rich-

tigen Zuordnung zu kommen,ist die Auswertung der Rotationsstruktur,

(meV)

196
177

204
203

173
174

in den Rydberganregun-

293

298
295

287
290

286
315

300
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1 Energielagen (eV)
diese
Ubergang (WiBG 75) (GoHu 74) Arbeit
. : | |
b, = 3pa, . 10.16 10.16 10171
1b1 - Spb1 | 10.06 10.04 G.G98
i
! 1b1 - 3da1 . - 11.07 10.990
1b1 - 3d32 - - 10.041
1b, = 3db, - 11.17 | 11.057
1D1 -+ 3dai - 13.17 11.122
iv, = upb1 - 11.48 11.43%2
1b1 - Hpa1 - 11.42 11.374

Tabelle 7.6 : Vergleich der gemessenen Enerplelagen
mit 'ab initio' Rechnungen fiir die Rydberganregung-
gen des 1b1 - Orbitals.

wie slie wvon Johns fir den Zustand Spal,lﬁl durchgefihrt wurde
(John €3).Auf diese Methode soll weiter unten ausfiihrlich ein-
gegangen wercen.

?
By Ry

Im Gebiet oberhalb der ersten Ionilsationsgrenze,also fir Energien

ot

von H20+

gréfer als 12.5 eV,erscheint im Spektrum eine lange Progression
von nahezu dquldistanten Absorptionsraxima,mit einem starken
darunterliegencen Kontinuum.Es muf sich hier alsc um Uberginge
hancdeln,bel denen c¢ie Geometrie ces Moleklls stark pelindert wirc.
Aus cem Walsh Diagramm (Abbildung 7.5) 1st ersichtlich,cdab dies

der Fall ist bei einer Anregung des 3a, Orbitals,denn dies ist

1
flir die Winkelung ces Moleklils verantwortlich.Durch Verglelch mit

Photoelektronenspektren des ‘Al Ionenzustandes (XMJA 75),der auch

- 75 -
eine lange Progression der Knickschwingung zelgt,kommt man zu dem
Schluf,daR die Zustdnde 1m Bereich von 13 eV bis 15 eV von Rydberg-
anregungen des Bai Orbitals starmen.Durch Isctopenvergleich gelang
Katayama et al cer Nachweis,caB es sich um Zustlnde handeln muf,

bel cenen das Molekidl linear i1st. (KaHo 73).Ein ebensolcher Beweis
fir cen 2A1 Ionenzustanc wurde von Karlsson et al gefilhrt (XMJA 75).
Fir eine lineare oder nahezu lineare Geometrie der Rycdbergzustinde
spricht auch cdie Renner Teller Aufspaltung der einzelnen Schwin-

gungsbanden,die nur beil elner linearen Geometrie auftritt (Herz II68).

Um zu demonstrieren,wle &dhnlich die Schwingungsprogressicnen der
Rydberganregungen cenen ces Ionenzustancdes sind,ist 4in cen Abbil-
dungen 7.8 und 7.% unter unseren Absorbtionsmessungen dle MeRkurve
des Photoelektronenspektrums gezeilchnet.Wle man sieht,stimmt der
Abstand benachbarter Schwingungsbanden nahezu lberein,vor allem

ist aber an der Schwingungsenveloppe unserer Messung zu erkennen,
dak es sich hier um zwel Anregungen handeln muf,ceren Progressionen
sich beil ca 1} eV lUberlagern und dort eine unregelmifige Struktur
erzeugen.Dle Jewells stérkste Anregung kann dem vertikalen Ubergang
zugeordnet wercen,una cdurch Vergleich mit dem vertikalen Ionisa-
tionspotential ergeben sich c¢ie Termwerte beziehungsweise die Quan-
tencefekte.Die Quantendefekte von 0.76 sind typisch fir p-Serien

ir Wasser (Linc 691).Daher gelangen wir flr cdie Anrepungen zu der
Zuordnung von Rycbergserien Sal - np.In Tabelle 7.7 werden die
mittleren Abstincde der Schwingungsbanden verglichen mit cenen des
Ionenzustandes und des Grundzustandes.Die Schwingunpsguanten der
Rycberpzustiinde liegen sehr nahe an den Werten des Ions uné weit
entfernt von denen des Grundzustancdes,was den Rydbergcharakter

éer Anrepung unterstreicht.
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ABSORPTIONSQUERSCHNITT (Mb)

ABSORPTIONSQUERSCHNITT (Mb)

30 I T T T T
DO
20 - =
3a,— np _
0 HPL ? oA, tvert s .
:.ﬁc G \m_w. , Alyesiiiall 1b, — 4sa, (vertikal)
0 | | | | |
12 13 14 15 16 17 18
ENERGIE (eV)
Abbildung 7.9 : Rydberganregungen der umn und »uw Orbitale im schweren Wasser und Ver-
gleich mit den Photoelektronenspektren der zugehSrigen Ionenzustlinde.(Durchgezogene Kur-
ve: unsere Messung,gestrichelte Linie: PE-Messung von (KMJA 75)) .
30 T T T
H,0
20 H -
it
\f __..._ _C_ _f___ .., ._J. Pty \f||\Jf.\ e
! I | %A, Ivertikal) i}
10 H- ip, 5p, Ib', —= 4sa, {vertikal) —
0 | | | | |
12 13 14 15 16 17 18
ENERGIE (eV)

Abbildung 7.8 : Rydberganregungen der wmu und ..:um Orbitale im Wasser und Verglelch mit den
Photoelektronenspektren der zugehdrigen Tonenzustinde .(Durchgezogene Kurve:unsere Messung,

gestrichelte Linie:PE-Messung von (KMJA 75)).
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Wasser |

: E(eV) 4G (meV) é !
; Grundézustand I - 198 -
| 3a, » bp (v) | 13052 | 117 0.83
| 3a, = 5p (V) L 1h.12 128 | 0.7U
Ionenzustand i 14.87 122 | -
schweres Wasser
CE(eV) | a6(mev) e
} Grundzustand % - i 146 | -
| 3ay = 4p (V) ? 13.67 a0 \ 0.75
3a1 - 5p (v) 14.22 i Q92 ; 0.70
Ionenzustand . 14,96 : 8g j -

Tabelle 7.7 : Quantencdefekte und mittlere At -
stdnde der Schwingungsbanden (4G - Werte) fir
die Rydberganregungen des 331 Orvitals.

2
1b2 82

Die Struktur oberhalb von 16 eV ist auf Anregungen aus dem 1b,
'

ven H20+

Orbital zurlickzuflhren.la das Orbital O-H bindend unc¢ H-H anti-
bindend¢ ist,wird bei einer Rycberganregung der Molekillwinkel klei-
ner und der O-H Abstand gréfer.Es wird dann scowohl dle Streck-
schwingung als auch ¢ie Knickschwingung angeregt.Aus diesem Grunc
zelgt das Spektrum in diesem EBereich eine unregelmifige Struktur.
Vergleicht man dlese mit der des Photoelektronenspektrums (PE)

ces 232 Ionenzustandes (Abbildung 7.8 und 7.9),so0 stellt man eine

grofe Ahnlichkeit fest.Damilt gelangen wir zur Zuordnung von Ryéd-

berganregungen.Durch éie Ahnlichkeilt ist es mdglich,die absoluten
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Wasser

‘ E(eV) ‘ AGvi(meV)
I Grundzustand - ‘ 453
1b, + 4sa (v) 16.87 342
Ionenzustand 18.86 365

schweres Wasser

E(eV) Ale(meV)
Grundzustand - 331
1b2 - Nsai(v) 17.05 259
Ionenzustand 18.99 267

AGve(meV)
198
180
185

AGvg(meV)
146
133
134

Tabelle 7.8 : Schwingungsquanten (AG) und Quantendefekte

der Rydberganregung 1b2 + lsa

1
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Schwingungsguantenzahlen vom FE-Spektrum zu lbernehmen und daraus
die absolute Numerierung der Schwingungsanregungen des Rydbergzu-
standes zu erhalten.Auberdem kann analog zum vorherigen Abschnitt
dem vertikalen Ubergang ein Quantendefekt bezliglich der vertika-
len Ionisationsgrenze zugeordnet werden.Die Ergebnisse sind in
Tabelle 7.8 zusammengestellt.Wie im vorangegangenen Abschnitt sind
die Schwingungsqguanten der Rycdberganregungen sehr Zhnlich den Wer-
ten des Ions.Aber auch hiler sind sle kleiner als diese,sodaB die-

ses Rycbergorbital antiblndenden Charakter haben muf.
Die Quantendefekte von 1.35 bzw. 1.38 liegen ceutlich héher als die

Werte eines s-Niveaus im Sauverstoff (6=1.16).Trotzdem liegt cer
Schluf nahe,das es sich hier um eiln sa, Rydbergorbital handelt,denn
die 'ab initio' Rechnung von Goddard III et al kommt fir die Anre-
gung 1b, e»“sal zu einem sehr Zhnlichen Quantencdefekt (6=1.38)
(GoHu TU4) .Da der Quantendefekt nahezu ausschlieBlich durch das End-
orbital bestimmt wird unc kaum durch das Ausgangsorbital,ldRt sich

dieser Wert mit dem unseren verglelchen.

7.3 Rotationsstruktur

Eine Auswertuné der Rotationsstruktur von nichtlinearen Molekillen
bletet dieselben Vorteile wie bel den linearen.Es lasseh sich daraus
die Symmetrien der Endzustinde bestimmen und cie Geometrien der an-
geregten Zustinde ermitteln.Der Unterschied zwischen linearen und
nichtlinearen Molekillen btesteht hauptsichlich darin,daf im nicht-
linearen Fall die deei Hauptachsen unterschiecliche Trégheitsmomente
besitzen kinnen.Damit wird die Rotatlonsstruktur komplexer (ca.

500 Linien pro Bande).Gerade in einem solchen Fall ist es sehr hilf-

reich,da® wir,im Gegensatz zur photografischen Aufzelchnung des Spek-

trums,in der Lage sind,auch die Wirkungsquerschnitte cer Rotatlons-
linien zu bestimmen und dies als zusftzliche Information zus Aus-

wertung zu benutzen.
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Theorie des asymmetrischen starren Rotators (Herz II 68)

Ein asymmetrischer Rotator ist dadurch gekennzeichnet,dal die Trig-
heitsmomente Ia,Ib,IC um die cdreil Haupttrdgheitsachsen a,b,c unter-
schledlich sind.Die Bezeichnung der drei Achsen wirdé so gewidhlt,
daf die Achse a das klelinste und die Achse ¢ das grbfte Trigheits-
moment besitzt.Beim Wassermclekll sind die Achsen wie folgt ange-

ordnet:

Energetische Lage der Uberginge
Die Energie elnes starren Rotators lautet:
= 2 2,7 o2 2
E = h¥{ Paf* + ‘b/z + Pc/IC yig

a b

wobel Pa’Pb’Pc die Operatoren der Drehimpulskempeonenten um die drel

Hauptachsen sind.Als Abklirzung flhrt man ein:

e 2
A,B,C = h /2Ia,b,c

Im Falle eines Kugelkreilses mit Ia=1b=Ic ergibt diese Gleichung die

Energleelgenwerte
E = BrJ"(J+1)

, J = 0,1,2

wobel jedes Niveau nach cden 2J+1 Richtungen des Drehimpulses be-
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zlglich des Kdrpers entartet ist.

Bel elnem asymmetrlschen Rotator 1st die Berechnung der Energileni-
veaus 1in allgemeiner Form unmglich.Die Entartung nach den Rich-
tungen des Drehimpulses 1st hier vollstlndlg aufgehoben,sodaf jedem
J 2J+1 verschiledene Niveaus entsprechen,dlie mit der Quantenzahl 1

durchnumeriert werden.

T = =J,-Jd+1,...,J-1,J

Durch Einfihren eines Asymmetrieparameters x,der ein Maf fir die

Asymmetrie des Rotators darstellt,l¥8ft sich die Energlegleichung

umschreiben:

Ea)
1

(2B-A-C)/(A-C)

!
"

((A-C)*E(x) + (A+C)-J-(J+1))/2

Die Werte von E(x) fir verschiedene « in Abhingigkeit von J unc 1
sind zum Beispilel von King et al numerisch berechnet worden undé
stehen in Form von Tabellen zur Verflgung.(KiHC 42).Die energe-
tische Lage der Linien im Spektrum ergibt sich aus der elektro-
nischen Anregungsenergie plus der Differenz der Rotationsenergien

im angeregten und im Grundzustand:

AR = AEe + ER(A',C‘,K') - EH(AH,C":K“)

- 83 -

Klassifizierung cer Niveaus und Auswahlregeln

Die Eigenfunktionen des Rotators sinc¢ symmetrlisch ocder antisymme-
trisch bezliglich elner Drehung um 180° um Jede der drei Haupttrig-
heitsachsen a,b oder c.Da Jede Drehung ersetzt werden kann durch die
belden anderen,indem sle hintereinander ausgefihrt werden,geniigt zur
Klassifizierung der Niveaus das Verhalten der Eigenfunktion bezlg-
lich Drehung um die Achsen a und c.Auf diese Weise gelangt man zu
vier verschiedenen Arten von Rotatlonsniveaus,]Je nachdem wie sich

die Wellenfunktion gegentber den beliden Rotatlonen verhilt:

+4 +- -+ -

Die Regeln,nach denen Nilveaus mit den Quantenzahlen J,r diesen vier
Arten zugeordnet werden,sollen hier nicht weiter erliutert werden.
Niheres siehe (Herz II 68),

Die Symmetrietypen der Rotaticnsniveaus werden mit den Symmetrien
ger elektronischen Wellenfunktionen zu eilner Gesamtsymmetrie ver-

kniipft.Diese Verknupfungen lauten zum Belspiel fiUr Wasser:

elektr. Anreg.

Rotation Ai A2 51 E2

* Ry Ay By By
. B, By A, A
-t By By By Ay
- A2 Al BE Bl

Optisch erlaubte Uberginge sincd nur mdglich zwischen den Gesamt-

symmetrien:
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Zusdtzlich gelten natilrlich noch die Auswahlregeln flir die rein
elektronischen Uberglinge ,wie sie flr das Wassermolekil im Theorie-
tell abgebilcet sind,sowie die Auswahlregel fir die Rotations quan-

tenzahl:
R = 0,*1

Im konkreten Fall fir einen Ubergang vom Grundzustand des Wassers

1 3
( Ay ) gibt es cdrel M¥glichkeiten von elektronischen Uberglngen:

Da in jedem dieser angeregten Zustidnce die Symmetrie der Rotations-
zustinde auf verschiedene Weilse mit den Symmetrien cer elektronischen
Zustinde koppeln,sind die Auswahlregeln fir die Rotationsiberginge

in 2llen drei Fillen von elektronischen Uberglingen verschileden.Die
Rotatlonsstruktur hat also Jewells ein unterschiedliches Aussehen

und man unterscheidet die drei Typen A,B und C:

Typ A AI - 32 y tt o+ - 5 + - -
Typ B : Al -+ Al ; Ft e -—— , t= o+ -+
Typ [l Al - Bl , t+ o+ -, =t i

Intensititen der Rotationslinien
Die Auswahlregeln geben nur notwendige Becdingungen dafir,cb ein

Ubergang erlaubt ist.Die Intensitit der Linile h#ngt vom Ubergangs-
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matrixelement und von der Besetzungszahl der Rotatlonsniveaus im
Grunczustand ab.

Die Ubergangsmatrixelemente der Uberginge in Abhingigkeit von dem
Asymmetrieparameter ¥ sind von Cross et al numerisch berechnet und
tavelliert worden (CrEK L4).Diese Rechnungen sind unter der Vorraus-
setzung durchgefiihrt worden,daf die Geometrie des Molekills im an-
gereglen unc im Grundzustand gleich ist.Da siech die Matrixelemente
bel unterschiedlicher Geometrie stark 4ndern kénnen,treten beim Ver-
gleich der Rechnung mit gemessenen Intensitéten unter Umstinden Dis-
krepanzen auf (niheres siehe unten).

Die Rotationsniveaus im Grundzustand wercen gemidfl der Boltzmann-
statistik durch thermische Anregung besetzt.Wie das Stickstoff-
molekiil haben auch die H2O und DEO Molekiile zwel identische Kerne
und deshalb sind die symmetrischen und antlsymmetrischen Rotations-
niveaus verschieden stark besetzt ( siehe Kapitel 5.5 ).Dabei ist
das Verhdltnis beim D20 genau wie Im Falle des Stickstoffes 2:1,
beim HZO betrdgt es aber 1:3.Deswegen miBften die Rotationsstrukturen
der belden Molekile drastisch verschieden sein,weill aber bei so vie-
len Rotatlonslinien hiufig verschiedene Uberglnge energetisch ent-
arten,mittelt sich cie unterschiedliche Statistik heraus und die
Spektren besitzen ein Xhnliches Aussehen.

Um unsere gemessenen Rotationsspektren mit denen zu vergleichen,

¢le man aus der Theorie unter Benutzung der speziellen Parameter

des Uberganges erhdlt,wurcen zundchst einmal fir Wasser die drei
verschiedenen Rotationstypen A,B und C dargestellt.Dabei wurde an-
genommen ,dalk cie Rotationskonstanten im angeregten Zustand dieselben
sind wie im Grundzustanc.Das Ergetnis dieser Rechnung zeigt Abbil-
dung 7.8.Die senkrechten Striche bezelchnen die energetische Lage
und Oszillatorstdrke der Rotationsiberginge.Die durchgezogene Kurve

stellt eln simullertes MeBspektrum dar:Jeder Oszillator wurde durch
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Abbildung 7.8 : Die drel verschiedenen Typen von Rotationsstruktur
bel einem asymmetrischen Rotator mit sz Symmetrie.
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eine Lorentzkurve ersetzt,deren Fliche der Oszillatorstirke ent -
spricht,und deren Maxlimum bel der Energle ces Uberganges liegt.Durch
die Adoiltion aller Lorentzkurven erhidlt man dann das theoretische Ab-
sorptionsspektrum.

Aus cer Abbildung 7.8 ersieht man,daR die drei verschiedenen Typen
der Rotatlonsstrukturen sehr unterschiedliches Aussehen haben.Vor
allem fdllt auf,cak der Typ A eine viel kleinere Breite besitzt,als
dle bvelden anderen.Man kénnte also in elnem Spektrum rein qualitativ
ohne genauere Auswertung der Struktur den Typ des Uberganges fest-
stellen und damit c¢le Bande einem elektronischen Ubergang zuordnen.
Dabel muf allerdings berlicksichtligt werden,daR elne Verinderung der
Molekilgeometrie 1m angeregten Zustand auch eine Verinderung

der Rotatlonsstruktur bewilrkt.

Ein solcher qualitativer Vergleich wurde benutzt,um die vier ver-
schiedenen 3d - Anregungen 1m Bereich um 11 eV zuzuordnen.Der betref-
fende Ausschnitt aus dem Absorptionsspektrum ist noch einmal in
Abblldung 7.9 flr Wasser unc schweres Wasser gezelgt.Zunichst kann
man aus der Tatsache,dal die Anregungen beim H2O uncé beim DEO nahezu
an derselben Stelle im Spektrum liegen,schlieRen,daB es sich in allen
Fédllen um rein elektronische Uterginge ohne Schwingungsanregung han-
delt .Beim DEO sind vier Peaks zu erkennen,wotei die teiden mittleren
ineinancer Ubergehen.Belm Wasser sind die belden mittleren nicht mehr

Zu trennen,sccal die Zuordnung beim DQO leichter f#llt.Da die Rota-

tionsstruktur der beiden Anregungen beil 86900 em™? und 88700 em™t
sehr &hnlich ist,kann daraus geschlossen werden,dak es sich hier um

glelche Zustdnce handelt,also um die Uberginge

1b1 - 3da1 N ib, - Bda1 { Typ C )
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Die Struktur bei 89100 cm_l muf aus zwel Anregungen bestehen, denn
ihre Breite 1st grdRer als die der elinzelnen Typen von Rotations-

strukturen.Sie vesteht also aus den beiden noch vertlelbenden Uber- 20 T T

gidngen
H,0

1oy — 3d

1b1 * 5da2 ( Typ B ) N 1b, ™ 3db

1 , C Typ A )

20

Dabel ist zu vermuten,daB die Struktur bei 89300 cm'1 vom Typ A ge-
bildet wird,well die Kante auf der hdherenergetischen Seite typisch
fir den Typ A ist.Wir kommen also zu der Zuordnung,wie sie auch in

Abblildung 7.9 eingezeichnet Ist.Dlese cdeckt sich weltgehend mit cen

ABSORPTIONSQUERSCHNITT (Mb)

'ab initio' Rechnungen von Goddard et al (GoHu 74) (slehe Tabelle

7.6).Eine Diskrepanz besteht nur darin,daf Goddard et al fiir die 3db,

Anregung dieselbe Energlé berechnet wie flir die Sdai Anregung,sodak v

88600 ! 89000 ' 89400 ' 83500 ' 90200
-1 ENERGIE {em™)
die Struktur bei 892800 cm von beiden stammen sollte.Dies kdnnen

wir aber aufgruncd unserer Messungen mit eindger Sicherhelt ausschlie- 30

Ben.

Ein Belsplel dafiir,wle gut ein theoretisch berechnetes Rotatlonsspek- D20
i Wit Gnseren Mefspektrum ibereinstimmt,zeigt Abbildung 7.10. 1o = 3d
Diese Bande bei ca 10 eV wurde von Johns untersucht und durch dile
Auswertung der Rotationsstruktur gelang ihm eine Zuordnung dieser

Bande zu dem Ubergang (John 63)

b, = 3pay (Typ C )

', 13dq) ‘B, (3de; ) '8, (3dq) )

ABSORPTIONSQUERSCHNITT (Mb)

Mit den Werten fiUr die Rotatlonskonstanten von Johns flhrten wir

den Fit durch,der in Abblldung 7-10 abgebildet ist.Die Rotations- 2

T 1 1 1 | § T L] T - 1
88700 89100 89500 89900 90300
ENERGIE (em™)

Abbildung 7.9 : Die Rotaticnsstruktur der Rydberganregung 1b1 + 3d
bel Wasser undé schwerem Wasser
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konstanten lauten im einzelnen
Grundzustandg | Bpa1
ABSORPTION (willk. Einh.) A 27.88 | 25.67
G 9.29 8.55
I
£~ K - "
O — ; 0.44 0.53
S | m -
o o
~, ‘g @ " ! I Die Ubereinstimmung der Energielagen 1st excellent,es ergeben sich
’
L 3 2 [e's) N
g 3 8 5’ 8 -Lé" o nur Abwelchungen von den Peakhdhen.Dilese sindé darauf zurickzufilhren,
¢ n N [=]
See ‘._?, § w :‘ daf die Annahme glelcher Geometrie in Grund- und angeregtem Zustand,
< o .
® 3 us] wie sie flr die Tabellen cer Oszlllatorstirke zugrunde gelegt wurde,

l

eilne zu grobe Niherung bedeutet.
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Zusamrmenfassung

In cer vorliegenden Arteit wurden die absolute Intensitdt cer Syn-
chrotonstrahlung vom Speicherrimg DORIS hinter dem Austrittssralt
eines Monochromators bestimmt,sowie die Absorptionsspektren von

N2 3 COP 5 HEO R D?O ir Vakuum-UV Bereich pemessen uncd clskutilert.
Dabei konnten zuniichst einmal fUr diese wichtipen einfachen Mole-
kiile éle absoluten Wirkungsguerschnlitte genau angegeben werden.
Die Analyse der Spektren fihrte an vielen Stellen zu neuen Zuord-

nungen einzelner Absorptionsbanden.

Abtsolutintensititsmessung

Es wurde c¢le Intensitlt der Strzhlung hinter dem Austrittsspalt
gemessen und mit dem Wert vergllchen,der sich aus der berechneten
Intensitit und elner Abschitzung der Verluste innerhalb des or-
tischen Systems ergibt.Die gemessene Intensitdt ist nur um einen
Faktor 2 geringer als die abgeschitzte,was fir elne herve rragende

Justierung der Apparatur spricht.

Stickstoff

Das Absorptionsspektrum von Stickstoff wurde von 660 A ris 1000 R
gemessen.

Die Stérung der Valenzanregung durch Rydbergzustince glelcher Sym-
metrie wurde untersucht.Es zeigt sich,caf eine energetische Absto-
Bung und ein Austausch cer Oszillatorstirke stattfincet.

Die Rydtergserien zu den ersten drel Zusténcen des N; Ions wurden
zugeordnet.Aufgrund der nahezu keonstanten Quantendefekte konnten
dle Symmetrien der Serien eindeutlg festgestellt werden.Dle er-
mittelten Seriengrenzen stimmen gut mit den Werten aus Photoelek-
tronenspektren Uberein.

Durch Anpassung cer Fano-Profile fir Autoionisationslinien an un-
serer Mefspektrum war es mdglich,dle Autolonisationsraten der Ryd-

bergserien zum B 22u Zustand ces Ions zu bestimmen.Dureh Kenntnis

- 03 -

der energetischen Lage des ungestdrten Uberganges konnten diesen
Serien ein konstanter Quantendefekt zugeordnet werden.

Im Bereich unterhalt der ersten Ionisationsgrenze ist cle Rota-
tionsstruktur der Schwingunstancen gut aufgeldst.Das Aussehen der
Banden 148t sich sehr gut durch c¢ie Theorie cer Rotationslitergin-

ge eines nichtstarren Rotators beschreiben.

Kohlendioxid

Das Absorptionsspektrum von Kohlendiloxid von 680 £ tis 1150 -4
zelpt bel hoher Auflisung keine neue Struktur,weil die Linien
éurch Pridissoziation vertreitert sind.Durch dle hohe AuflUsung

ist es aber mbplich,dle Absorptionsquerschnitte genau anzugeben.

Wasser und schweres Wasser

Unser Absorptionsspektrum erstreckt sich Uber den Bereich wvon
700 A vis 1300 £.Zahlreiche neue Zuordnungen konnten mit Hilfe
des Isotopleeffektes und cer Rotatlonsstruktur durchgefihrt wer-
den.So gelang es,die einzelnen 3cd-Anregungen ces 1b1-0rbitals

zu unterschelden und aufgrund der Rotaticnsstruktur zuzuordnen.
In Bereich von 700 8 bis 1000 R konnten wir erstmals die Anre-
gungen durch Vergleich mit den Photoelektronenspektren als Rycd-

+
bergzustinde zum ?Al und 252 Zustand des HEUIons erkennen .
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