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1. Einleitung

Wie schon seit langem bekannt ist, emittieren die Edelgase in Gasentladungen bei
héheren Driicken Kontinua, die im Vakuumultraviclett-Bereich (VUV) liegen. Die
Emissionsbanden haben eine Breite von ca. 100 % und ein asymmetrisches Profil.
Die energetische Lage hdngt von der Art des Edelgases (He: -700 R; Ne: -830 &
Ar: ~1280 2; Kr: ~1470 ﬁ; Xe: ~1700 8) und dem Gasdruck ab. Seit der Entdeckung
der He-Emission durch Hopfield im Jahre 1930 (H30) und der Emissionen der schwe-
reren Edelgase durch Tanaka und Mitarbeiter ab 1954 (TZ54) wurde die breitbandi-
ge Fluoreszenz in grofem Unmfang als kontinuierliche Lichtquelle fiir spektrosko-

pische Untersuchungen im VUV-Bereich ausgenutzt.
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Abb. 1 Potentialkurven eines Edelgasmolekills flir den abstofenden Crundzu-
stand und fiir den ersten angeregten Zustand. Die eingezeichneten
strahlenden Uberginge fiihren zu den links angegebenen VUV-Emissionen.

Die breiten Edelgaskontinua werden durch molekulare Ubergidnge von einem bindenden
angeregten Zustand in den dissoziativen Grundzustand gedeutet. Dies erkldrt die
betrichtliche Rotverschiebung der Emission gegeniiber der Resonanzlinie (&X -~

~100 - 200 R), sowie die Breite der strukturlosen Fande. Wie in Abb. | qualitativ

dargestellt ist, besteht die VUV-Emission aus zwei Anteilen, die kontinuierlich
ineinander ibergehen. Der bei relativ niedrigem Gasdruck beobachtete hochener-
getische Anteil (!. Kontinuum), der kontinuierlich in die scharfe Resonanzemis-
sion ilibergeht, wird einem Ubergang aus dem schwingungsangeregten Molekiil zuge-
ordnet. Bei hdheren Gasdriicken sendet das Edelgas fast nur noch die breite

Emissionsbande des 2. Kontinuums aus.

In den letzten Jahren ist das Interesse an diesem 2. Kontinuum der Edelgase
stark gestiegen. Der Grund ist die Entwicklung von Hochleitungs-Lasern im VUV-

Bereich.

Ein Hochleistungslaser mit kurzer Kellenlinge ist flir viele physikalische und
technische Probleme sehr reizvoll. Neben der Anwendung dieses Lasers bel der
thermonuklearen Kernfusion sind weitere Anwendungsbereiche die Isotopentrennung,
Photochemie, Ramaneffekt im VUV, Holographie an mikroskopischen Objekten und die

Untersuchung des elektronischen Aufbaus von Atomen und Molekiilen.

Seit 1970 ist eine Fiille von Arbeiten erschienen, die liber eine erfolgreiche
Laseremission komprimierter Edelgase berichten (WKW75, R74 und dort zitierte Re-
ferenzen). Zum gegenwdrtigen Zeitpunkt hat man die wichtigsten technischen Pro-
bleme (Pumpleistung, Resonatorspiegel) teilweise geldst. Sowohl an reinem Xe
und Kr als auch an Ar wurde Laseremission im Megawatt-Bereich beobachtet;
Ein groRes Problem ist aber die im Vergleich zur eingestrahlten Pumpenergie ge-
ringe Ausbeute (ca. 2 7). Bislang wurden cie Edelgase mit hochenergetischen
Elektronen gepumpt, wobel eine Vielzahl von Zustinden angeregt wurde. Die ge-
nauen Vorgdnge und Relaxationsmechanismen, die zur Besetzung des Laserniveaus

fiihren, sind aber bisher nur wenig verstanden.



Abb. 2 zeigt schematisch ein Energieniveauschema von molekularem und atomarem

Xe zusammen mit einer Anzahl méglicher Prozesse, die zur Bevblkerung des La-

. 1 +
serniveaus ’32
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beitragen. Fir ein tieferes Verstindnis des Lasermechanis—

mus in Edelgasen ist die genaue Kenntnis der Wahrscheinlichkeit notwendig, mit

dem die unterschiedlichen Zwischenprozesse ablaufen.
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In den vergangenen vier Jahren
ist eine Reihe von Arbeiten ver-
Sffentlicht worden mit dem Ziel,
diese Zwischenprozesse zu unter-
suchen. Die in den meisten Ex-—
perimenten benutzten Anregungs—
arten mit Elektronen, Alpha-
Teilchen oder in einer Gasent-
ladung (LE74, CRJ73, WWL74) ha-
ben den groRen Nachteil, daB
nahezu alle in Abb. 2 angege~
benen Prozesse gleichzeitig
auftreten. Eine Trennung der

ElektronenstdBe von den StdBen

Abb, 2

Termschema von molekularem (links)
und atomarem Xe (rechts) mit einer
Anzahl moglicher Ubergidnge (nach
KFRE74). Durchgezogene Linien be-
zeichnen StoBprozesse mit dem je-
weils angegebenen Stofpartner, Wel-
lenlinien bedeuten Photonenemission,
gesrichelte Linien Dissoziation. Der
gewlinschte ProzeR mgt Laseremission

ist der Ubergang '» Tt +‘1z§

mit Atomen ist dabei nicht mbglich, AuBerdem sind die gemessenen Lebensdauern

der VUV-Emissionen und die StoBiibertragskonstanten, die das 1,3

+ .
Z =~Niveau be-
u

vGlkern, schwer zu interpretieren, da die Messungen durch mégliche Kaskaden-

Ubergdnge aus hoheren Niveaus gest&rt werden.

Eine ideale Methode ist dagegen die Anregung mit monochromatischem Licht. Durch
die genaue Kenntnis des angeregten Zustandes und durch den AusschluB von Elek-
tronen- und IonenstBen wird damit die Zahl der in Abb. 2 gezeigten Prozesse
erheblich eingeschrinkt. Aus Mangel an geeigneten intensiven kontinuierlichen
Lichtquellen im VUV-Bereich wurden optisch angeregte Fluoreszenzmessungen an
gasfdrmigen Edelgasen bisher nur mit Linienquellen im Spektralbereich der 1.

Resonanzlinie von Xe durchgefiithrt (S68, FECP71, FC75, ACRJ74).

Die Synchrotronstrahlung mit ihrem intensiven Kontinuum vom Infraroten bis in
den Réntgenbereich bietet nun die einzigartige MSglichkeit, bei gezielter op-
tischer Anregung von elektronischen Zustinden Sekunddrprozesse zu untersuchen.
Die ersten Fluoreszenzmessungen an Edelgasen mit der Synchrotronstrahlung wur-

den von uns 1973 an festem Xe durchgefiihrt (BHHNZ74, B74).

Die vorliegende Arbeit ist das Ergebnis von Fluoreszenzexperimenten an gasfor—
migen Edelgasen, die mit Hilfe der Synchrotronstrahlung des Speicherrings DORIS
am Deutschen Elektronen-Synchrotron in Hamburg durchgefiihrt wurden. Das Ziel
war, das Fluoreszenzverhalten bei gezielter optischer Anregung von atomaren

und molekularen Niveaus in Abhingigkeit vom Gasdruck zu untersuchen. In dem
Druckbereich von 1 - I00Q Torr konnte nur mit einer Gaszelle gearbeitet werden,
die mit LiF-Fenstern (Absorpticnskante 1040 R) abgeschlossen war. Die Méglich-
keit der optischen Anregung beschrinkte sich damit auf das neutrale System der
Edelgase Xe, Kr und Ar, d. h. unterhalb der Ionisationsgrenze. In diesem

Spektralbereich liegen im Fall von Kr und Ar jeweils die beiden Resonanz-



linien (Ar: 1048 R, 1066 X; Kr: 1165 2, 1236 3), wihrend in Xe auch hdhere
Rydberpzustdnde der Atome und Molekiile angeregt werden kdnnen. Xe ist somit
fiir uns das zugdnglichste System fiir die Untersuchung der in Abb. 2 dargestell-

ten Zerfallsprozesse.

Die Kenntnisse iiber den elektronischen Aufbau der schwereren Edelgasmolekile in
angeregtem Zustand sind bis heute noch gering. Alle Abschdtzungen (L0O72, BDG75)
iber die encrgetische Lage der Potentialkurven, Dissoziatiomsenergien von bin-
denden Zustinden sowie der Verlauf bei grofiem internuklearem Abstand basieren
auf der Arbeit von Mulliken (M70). Der Verlauf einiger weniger Potentialkurven
bei groBem internuklearem Abstand konnte von Castex und Tanaka angegeben werden
(CD74, TYF73). In jingster Zeit gelang es Gillen et al. durch Atomstrahl-Streu-
experimente, die Tiefe des untersten angeregten Art—Zustandes zu vermessen. So-
wohl die Abschitzungen als auch die experimentellen Tnformationen iiber die Po-

tentialkurven sind fiir die Interpretation der Messungen sehr wichtig.

Im ndchsten Kapitel werden die wichtigsten Grundlagen beschrieben, wie Energie-
niveaus der Atome und Molekiile, Linienverbreiterung und StoBprozesse bei der
Fluoreszenz, die fiir die Interpretation der experimentellen Daten wesentlich
sind. Kapitel 3 bringt einen kurzen Uberblick Uber die Untersuchungen anderer
Autoren, die die Edelgasfluoreszenz mit hochenergetischen Teilchen oder optisch
mit Linienquellen anregten. Der experimentelle Aufbau am Speicherring DORIS
wird in Kapitel 4 beschrieben. In Kapitel 5 schlieBSlich werden die gewonnenen
Messungen an Xe, Kr und Ar beschrieben und interpretiert. Die Ausdehnung
der Fluoreszenzuntersuchungen auf Edelgasmischungen wird in Kapitel 6 am Bei-
spiel des Systems Xe in Ar dargestellt und diskutiert. Eine zusammenfas-—

sende Darstellung aller Ergebnisse folgt in Kapitel 7.

2, Grundlagen

2.1. Energieniveaus von Xe, Kr und Ar

Alle Edelgase haben abgeschlossene Elektronenschalen. Die HuBerste besetzte
Schale hat bei Ar die Konfiguration 3p6, bei Kr 4p6 und bei Xe 5p6.
Als Grundzustandsterm erhidlt man daraus in allen Fillen einen ]SO—Zustand.
Entfernt man ein Elektron aus der p-Schale, koppelt der Bahndrehimpuls T des
verbleibenden Loches mit dem Spin S zu einem Gesamtdrehimpuls 3 =1 +%,

Man erhdlt damit fiir die Ionen Ar+, Kr' und Xe' zwei energetisch getrennte
Ionenzustidnde 2P1/2 und 2P3/2 (Spin-Bahnaufspaltung). Wird das Elektron nur
angeregt, ergeben sich nach den Auswahlregeln fiir optische Dipoliiberginge

(AJ =0, 1; O >0 verboten; &l = +1) 5 Rydbergserien, die gegen die beiden

Ionenzustédnde konvergieren:

6 1. 5 2
P SO P ( P3/2) ns (3/2)1
" » " nd (3/2)l
" > " nd  (1/2),
6 1 . 5 2 ,
PTS P7 PI/Z) ns (1/2)]
" ’ " nd' (3/2),

Die Termbezeichnungen der angeregten Zustidnde gehen auf Racah zuriick (Rac 42).
Diese j-1- oder Racah-Kopplung beschreibt besonders gut die Anregung der P-Elek-
tronen der ZuRersten Edelgasschalen. Der Drehimpuls i des angeregten Elektrons
koppelt dabei mit dem Gesamtdrehimpuls j des lonenrumpfes zu einem Drehimpuls
> =4 . > . . . >

k =] + 1, Dieses k ergibt mit dem Spin s des Elektrons den 3~Wert fir den
Gesamtdrehimpuls J =K + . Daraus erhilt man die Nomenklatur nl (k)J- Der
Bahndrehimpuls 1 wird durch einen Strich markiert, wenn der Ionenrumpf im

2

P ,.-Zustand ist.

1/2

Ir der Literatur findet man hdufig fiir die untersten angeregten Zustiinde auch

die "Schreibweise"” der L-S$-Kopplung. Hier gilt folgende Zuordnung:



DESY

25490
Energie
(103 Xe Kr Ar
3 " NIL 1
95| ns) st ), nd #/2)] nd(r) |
7 18 1 4 1 45—
C 10—t g—1 R
- e 0|
— .
T 0wy )
92_ 7;:‘ L.Eé.l‘f
2
gof- §——1 - 5
L7,
457 ]
6-----2 6 1 7
88[- 6 0
8- 4, S5 — --
7 Ss----~0 i
84 - 5 _d
82 ;
5 , Ss 1
8O- RS 5 55-----2 -
| = 7 :
L 77 ]
. /6p
78 s —
7,

: 6——1 6pl'h) —-41 |
76— 6------0 ]
Tt - _
72} 3
70 : |
68 6 ——! _

6-----2 .
66 -

Abb. 3 Atomare Energieniveaus von Xe, Kr und Ar im Spektralbereich von 1500 & -
1040 A. Beriicksichtigt wurden alle Niveaus, die mit dem Grundzustand iib-
er Dipolstrahlung kombinieren kdnnen. Die Lage einiger dipolverbotener
Niveaus ist gestrichelt eingezeichnet,/// bedeutet Bereich mit eng be-
nachbarten Zustinden.

8
us (3/2)1 -+ 3P:
ns (3/2)2 - 3P2
ns' (1/2), - lP]
3
ns' (1/2)o - Po

Einen Uberblick i{iber die Lage der Energieniveaus von Ar, Kr und Xe gibt die
Abb. 3. Die Werte wurden der Tabelle von Moore (M49) entnommen. Neben den op-—

tisch erlaubten Niveaus wurden auch Terme eingezeichnet, die zwar aus de; Grund~
zustand optisch nicht bevilkert werden konnen, aber eine grofe Bedeutung bei den

hier auftretenden StoBprozessen erlangen.

Die abgeschlossenen Elektronenschalen der Edelgasatome im Grundzustand fiihren
dazu, daB sich die Atome bei Anniherung abstofen. Nur bei gréferem internukle-—
aren Abstand wirken schwache Van-der-Waals—Krifte (s. 2.23), die aber bei Zim-
mertemperatur zu keiner Bindung fiihren. Ein Edelgasion besitzt dagegen, auf
Grund von Valenzkriften, eine starke anziehende Wechselwirkung mit einem Atom
im Grundzustand und bildet daher ein stabiles Edelgasmolekiil-Ion mit einer
Bindungsenergie im Bereich von 0.5 eV (Xé2+) bis ca. 2 eV (He2+) (M74, S71).
Bringt man nun ein Elektron in einen Rydbergzustand zu diesem Ionenrumpf, so
wird der Bindungscharakter des Rumpfes nicht wesentlich gedndert. Aus diesem
Grund unterscheiden sich der Gleichgewichtsabstand und die Tiefe von angeregten
Molekiilpotentialkurven nicht wesentlich von der Potentialkurve des Molekiil—

ions (M70).

Dieses Verhalten gilt fiir alle Edelgase und ist besonders fiir He, durch spek-
troskopische Untersuchungen (TY63, TY68), theoretische Berechnungen (S71, S72,
CP74) und Streuexperimenten bestitigt worden. Fiir die schwereren Edelgase sind

die genaue Molekiilpotentialkurven weit weniger gut bekannt, Die Abb. 4 zeigt
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Abb., 4 Potentialkurven von Arp nach Lorents et al.(L072). Experimentelle Daten
liegen nur fiir den Ionenzustand
sowie fir den Grundzustand vor. Alle anderen Kurven beruhen auf Abschitzungen
wie sie von Mulliken bei Xep durchgefithrt wurden (M70),

£¥, dem untersten angeregten Zustand tus0g

einen Teil der Potentialkurven von Arz. Sie sind der Arbeit von Lorents (Lo72,

L76) entnommen. Aus Streuexperimenten sind lediglich der Grundzustand lz’ und

die P:tentialkurve des Molekiilions ziz bekannt. Die Potentialkurven der ange-
regten Zustdnde beruhen auf Abschitzungen, wie sie von Mulliken fiir Xe ver-
6ffentlicht wurden (M70). Flir die Deutung der Fluoreszenz~ und Absorptions~
messungen sind diese Daten, trotz groBer Unsicherheit in der Lage und Form der
angeregten Molekiilniveaus, von einigem Nutzen.

2.2.1. Klassifizierung von Molekiilniveaus

Die Klassifikation der Molekiilniveaus hdngt wesentlich von der relativen Rolle
ab, die die Wechselwirkung des Bahndrehimpulses mit dem Spin auf der einen
Seite und die Wechselwirkung beider mit der Molekiilachse auf der anderen Seite
spielt. Ist die Kopplung des Bahndrehimpulses und des Spins mit der Achse grof,
bleibt ihre Projektion auf diese Achse erhalten, und man kann dic Elektrenen-
terme des Molekiils nach dieser GriBe cinteilen. Der Betrag der Projektion des
Bahndrehimpulses (bzw. des Spins) wird mit dem Buchstabea ! bzw. bezeich-
net. Die GréBen * wund [ setzen sich zum Gesamtdrehimpuls der Elektronen

beztiglich der Molekiilachse zusammen.

Dieser sogenannte Hund'sche Ropplungsfall a (H50) tritt in Edelgasmolekiilen
vermutlich nur bei geringen Kernabstiinden auf. Bei griBeren Abstinden bleiben
auf Grund der starken $pin-Bahin-Wechselwirkung (Kap. 2.1.) L und ¢ gekop-

pelt, und die Projektion & von L + 8 = J auf die internukleare Achse ist

die alleinige ErhaltungsgriBe (Hund'scher Kopplungsfall c).

Fir homonukleare Molekiile kénnen die Energieterme noch weiter unterschieden
werden. In diesem Fall existiert eine Symmetrie beziiglich der Inversion am
Molekiilmittelpunkt. Wechselt die Elektronenwellenfunktion bei eimer solchen
Inversion ihr Vorzeichen, nennt wan den entsprechenden Molekiilterm gerade (g)

und im Fall des Vorzeichenwechsels ungerade (u). Bei I-Zustinden (A = 0)



bzw. O-Zustidnden (Q = 0) im Kopplungsfall c¢ gibt es eine weitere Symmetrie
der elektronischen Wellenfunktion, die bei Spiegelung an einer Ebene durch die
Kernverbindungslinie gegeben ist. Bei Invarianz gegeniiber dieser Symmetrieope-

ration wird der Term mit (+) gekennzeichnet, bei Vorzeichenwechsel mit (-).

Zwei Beispiele sollen die Aufspaltung der Atomniveaus in Molekiilterme bei Bil-
dung eines Edelgasmolekiils aus einem Ar-Atom im Grundzustand und einem Ar-Atom

im Resonanzniveaun verdeutlichen. Im Hund'schen Kopplungsfall ¢ erh#dlt man:

1°Cs) « 27 RG) 4s3/2), - 0%, 05, 1, 1

05 ¢ PG s, - - -

Nach Abb. 4 fiihren nur Molekiilterme ]u’ O; 4 s (3/2)2) und 0: 4 s (3/2)1)
zu bindenden Potentialkurven. Wie oben bereits erwidhnt, #ndert sich bei kleinem

internuklearem Abstand die Kopplung von Typ c nach Typ a. Der lu,OE-Zustand geht

. . 3.+ . . + . .1+ .
dann in ein Zﬁ - Niveauy {iber und 0u in ein I - Niveau.
u

2.2.2. Optische Dipoliiberginge im Molekiil
Die Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen zwei vibronisch angeregten elektro-

nischen Zustinden im Molekiil und damit die Intensitit der Absorption und Emis-

sion von Licht ist proportional dem Produkt zweier Matrixelemente:

(2.2, -1)

2
PV'V" =|REII ‘ qvlvll

Aus dem elektronischen libergangsmoment Re1 erhdlt man folgende Auswahlregeln:
Fiir den Hund'schen Kopplungsfall a sind Uberginge mit
Li =0, +1 (Ausnahme 0 + 0)

Ll=0

erlaubt. Da im Kopplungsfall ¢ A und £ nicht definiert sind, gilt dort
nur:

AG = 0,21

Fiir IL-Zustinde (A = O, Kopplungsfall a) bzw. fiir O-Zustdnde (2 = 0, Kopplungs-

fall c¢) gelten auBerdem noch folgende Regeln:

Erlaubt: Verboten:
o+ o+ - - . -
aee R Toepr T

- - + -
O*r+ 0+ ; 0> 0 0 «» 0

Ist das Molekiil aus zwei gleichen Kernen aufgebaut, so kdnnen nur gerade mit
ungeraden Termen kombinieren: A

g <> u, g > g u > u
Der zweite Faktor in Gl. (2.2 - 1) ist das Quadrat des UJberlappungsintegrals

der vibronischen Eigenfunktionen:

.20 - = et 2
(2.2. -2) Quigrr = |/}L'(r)-1v(r) dr
Dieses Matrixelement wird auch Frank-Condon-Faktor genmannt und entspricht einer
quantenmechanischen Formulierung des allgemeinen Frank-Condon-Prinzips:
Der Elektronensprung erfolgt, verglichen mit der Schwingungs-
bewegung der Kerne, so schnell, daB vor und nach dem Elektro-
nensprung die Kerne zunichst dieselbe Lage und dieselbe Ge-
schwindigkeit besitzen.
Unter der Voraussetzung, daB Rel $ 0 ist, wird ein Ubergang dann mit groBer

Intensitit erfolgen, wenn die beiden Funktionen w:(r) und w;(r) fiir gleiche

Kernabstidnde r gleichzeitig groBe Werte annehmen.

Die abstoBenden oder bindenden Aste der Potentialkurven in Abb. 4 bei geringem
Abstand der beiden Kerne werden durch ein starkes Uberlappen der Wellenfunk-
tionen hervorgerufen (M70). Bei griBerem Abstand verschwinden diese Valenzkrifte
und werden von den wesentlich schwicheren Van-der-Waals-Kriften abgeldst. Da die
Van-der-Waals—Wechselwirkung bei der StoRverbreiterung von Absorptions— und
Emissionslinien eine groBe Rolle spielt, soll an dieser Stelle etwas ndher auf

sie eingegangen werden (H50).



a) Molekiil im Grundzustand

Betrachtet man zwel Atome mit einem grofien Abstand r, bei dem die iberlappung
ihrer Ladungsverteilung zu vernachldssigen ist, so 1#8t sich die potentielle
Energie des Systems in eine Potenzreihe von 1/r entwickeln. Im Fall von zwei

neutralen Edelgasatomen im Grundzustand beginnt die Serie mit einem Term l/r3
(2.2. =3) vV = a/r3 + b/ra T L T

Im folgenden betrachten wir nur den 1. Term, also die Dipol-Dipol~Wechselwirkung.
Die Glieder hherer Ordnung, die die Dipol-Quadrupol- bzw. Quadrupol-Quadrupol—
Wechselwirkung beschreiben werden vernachldssigt. Um die Bindungsenergie des
Systems zu berechnen, fiihrt man eine Stérungsrechnung durch, in der V (Dipol-
Dipol-Wechselwirkung) als Stdrung eingesetzt ist.

Wegen der kugelsymmetrischen 1So-Zustéinde des Grundzustandes verschwindet der
Erwartungswert von V in der 1. Nidherung., Man muB daher die Stdrungsrechnung

bis zur 2. Nzherung durchfithren. Damit erhilt man folgenden Ausdruck fir das

Bindungspotential:

(2.2. -4) <) L0 Vin>)

n,n Atomzustand des Grundniveaus und der angeregten Niveaus
E =E +E Energie des Grundzustandes beider Atome

n nl n2
Env - En'l + En'Z Energie des angeregten Zustandes beider Atome

Fiir Atome im ]SO—Zustand ergibt sich aus Gl. (2.2 - &) ein bindendes Potential

(da E =0 und E, immer >0 ist)

(2.2, -5)

das mit 1/r6 abfdllt.

Die Konstante 66 bestimmt dabei die Stirke der Wechselwirkung. Sie h3ngt nach
Gl. (2.2 =~ 4) von den Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir Dipolstrahlung zwischen

den Zustinden n + n' ab, sowie von der Energiedifferenz dieser Zustinde.
4

Daraus folgt unmittelbar, daB die Von-der-Waals-Minima und damit die Bindung
grofer wird fir die schwereren Edelgase auf Grund ihrer geringen Energiediffe-

renz der Atomterme.

b) Molekiil im angeregten Zustand

Ein besonderer Fall ergibt sich, wenn zwei gleiche Atome wechselwirken, von denen
sich das eine im Grundzustand und das andere in einem angeregten Zustand befindet.
Dadurch sind die beiden Atome zus#tzlich einer Resonanzwechselwirkung ausgesetzt,

die sich mit der Dipol-Dipol-Wechselwirkung iiberlagert (H50). Bereits die Std-

rungsrechnung 1. Ordnung liefert den Beitrag

| (e}
wlw

(2.2. -6) E =
r

wobel die Konstante Cq positive oder negative Werte annehmen kann. Eine Folge
dieser Wechselwirkung ist, daB schon bei grofem internuklearem Abstand die Atom-
terme in Molekiilniveaus aufspalten. Die GrdBe der Aufspaltungund die Richtung
der Energieverschiebung (positiv oder negativ) hdngt dabei u. a. von den ge~
bildeten Molekiiltermen ab, Mulliken gibt flir eine Abschitzung dieser Wechselwir-

kungsenergie folgende Ndherung an:

(R /9)f
(2.2. =1 E = ——5— (Hartree a.u.)
r

Ry Rydbergkonstante (cm_])

v Wellenzahl (cm_l) des Atomniveaus

f Oszillatorstirke des Atomniveaus

r internuklearer Abstand (cm)



Die Konstante K wird durch die gebildeten Molekiilterme gegeben. Fir die am
hiufigsten vorkommenden Niveaus O;, 0;, lu und ]g nimmt sie die Werte

+2, -2, 4! wund -1 an (M70).

Wie man auf der Abb. 4 sieht, fiihrt diese Verschiebung der Molekiilniveaus manch-
mal zu schwachen Maxima (Humps) bei einer anziehenden Kurve, oder zu einem klei-
nen Minimum bei groBem r in einer sonst abstcBenden Potentialkurve. Das Auf~
treten von Satelliten bei Absorptionslinien kann mit solchen Extrema: erklirt

werden.

Die Absorption von Licht mit der Intensitit Io und der Frequenz v in einer

Gassdule der Linge 1 kann durch das Lambert-Beer'sche Gesetz
(2.3, -1) 1) = 1 () & KOW°1

k{v) Absorptionskoeffizient
beschrieben werden. Bei Ubergingen zwischen atomaren Niveaus erhdlt man als Ab-
sorptionsprofil, im Fall des ungestdrten ruhenden Atoms, eine Lorenzkurve
2.3. - 2) K(W) = ;o —
(vvg)2 + (y/2)?
mit einer Halbwertsbreite y. Diese wird durch die Lebensdauer des Niveaus

bestimmt und liegt in der GroRenordnung vou 1074 3.

Ein bei Gasabsorptionsexperimenten immer vorhandener Verbreiterungsmechanismus
ist die Dopplerverbreiterung. Unter Beriicksichtigung der Geschwindigkeit der

Atome mit einer Maxwell'schen Verteilungsfunktion ergeben sich Absorptionsli-
nien, die sich durch eine GauBkurve beschreiben lassen. Die sich daraus erge-

bende sogenannte Dopplerbreite betrigt in (%):

T Temperatur

(2.3. -3) BA = Xge7.17-107 1/ T/M (nach G65)

D
M Atommasse

Liegen die Absorptionslinien im VUV-Bereich, ergeben sich Dopplerbreiten von

ca. IO_2 2. Sowohl die natiirliche Linienbreite als auch die Verbreiterung durch
den Dopplereffekt spiel en bei unseren Untersuchungen keine Rolle. Diese Ver-
breiterungsmechanismen werden aber in unserem Druckbereich (>10 Torr) wvon

den wesentlich st#rkeren Druckeffekten iiberdeckt.

Einen sehr groBen EinfluB auf die Linienform haben St3Re mit anderen Atomen.
{(Eine Linienverbreiterung durch den EinfluB von Elektronen und Ionen kommt bei
unseren Messungen nicht vor.) Im folgenden geben wir einen Uberblick dber die

wichtigsten Mechanismen bei der Druckverbreiterung.

Der StoB des absorbierenden Atoms mit einem neutralen Atom wird als Stdrung an-
gesehen, wobei das Stdrteilchen meist als klassisches Teilchen betrachtet wird.
Das Stdratom nihert sich dabei (im einfachsten Fall auf einer geradlinigen
Bahn) mit der Geschwindigkeit v dem absorbierenden Atom bis auf den Abstand

p {(StoBparameter). Die Zeitdauer At dieser Stdrung ist dann von der GréSen—

ordnung

>

v P
(2.3, -4) At = %— . Stdrteilchen

Ist At kurz gegeniiber der Zeitdauer zwischen zwei aufeinanderfolgenden St&-
rungen (das gilt fiir schnelle Stdrer), so lassen sich die Stdrungen als StbBe
approximieren. Nach dieser StoRd&@mpfungstheorie (W33) erhilt man Lorenzkurven
als Absorptionsprofil mit einer Halbwertsbreite y', die durch der reziproken
Wert von At gegeben ist. Ist At dagegen lang gegeniiber der Zeitdauer zwi-

schen zwei aufeinanderfolgenden StSrungen (das gilt fiir langsame Stdrer), so



ist das absorbierende Atom fortdauernd unter dem EinfluB einer Wechselwirkung
zu betrachten. Niherungsweise kann dann von der Bewegung der Stdrer ganz abge-
sehen werden (quasistatische Theorie (M51)). Beide Theorien sind als die Grenz-

fille einer allgemeinen Theorie der Druckverbreiterung anzusehen (5B75).

Eine wichtige und zugleich einfache Hilfe, Druckverbreiterungseffekte qualitativ
im Rahmen der quasistatischen Theorie zu erkldren, ist die Kenntnis der Poten—
tialkurven der Molekiile, die sich bei einem StoR ergeben. In Abb. 5 bedeutet
die untere Kurve der Grundzustand des Quasimolekiils (Molekiilzustand nur fir
die Dauer eines StoBes), der bei den Edelgasen zu keiner Bindung fiihrt. Der
Potentialverlauf des angeregten Zustandes hingt von der Art der Wechselwirkung

beider Atome ab, wie sie in Abschnitt 2.2.3. beschrieben wurden.

Fir nicht zu tiefe Temperaturen und bei niedrigen Driicken liegt der Fall des
monoatomaren Gases vor. Das Absorptionsspektrum besteht nur aus einer einzigen,
dopplerverbreiterten Spektrallinie mit der Energie hvo. Im Bild der Potential~
kurven (Abb. 5) findet ein Ubergang bei grofiem internuklearen Abstand statt.
Wenn der Druck jedoch geniigend groR ist, sind die Atome relativ hidufig im StoB-
zustand {(Quasimolekiil). Das bedeutet, daf die potentielle Energie sich ven dem
ungestdrten Zustand (getrennte Atome) unterscheidet.

In diesem Fall werden auch andere Frequenzen absorbiert. Gemd des Frank-Condon-
Prinzips finden dabei senkrechte Uberginge zwischen den Potentialkurven statt.
Nihern sich die beiden Atome bis auf ihren Durchmesser RO (zentraler StoB),
wird die Frequenz v' absorbiert. Bei nicht zentralen St3fen ergeben sich kon-
tinuierlich viele Moglichkeiten im Energiebereich zwischem hv' und hv = Licht
zu absorbieren. Nach Abb. 5 wird das Linienmprofil durch das Differenzpotential
V() - V (r) und der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Stdratome in einem

Abstand r bestimmt.

ENERGIE

"o INTERNUKLEARER ABSTAND [r]

Abb. 5 Absorption von Quasimolekiilen im Bild der Potentialkurven. Vo(r) gibt
den Grundzustand und V4(r) den angeregten Zustand an. hvg: atomare
Absorption, hv': Absorption bei einem zentralen StoB, hv: Absorption
bei einem nicht - zentralen StoR.

2.4, Fluoreszenz

In Gasen mit geringer Teilchenzahldichte (optisch diinnes Medium: k(v)-1 >> 1)
erhilt man die in den vollen Raumwinkel ausgestrahlte Fluoreszenzintensitit von

3.
Nn angeregten Atomen pro cm~ im Zustand n nach dem Gesetz der spontanen

Lichtemission:
~ I, =N hy + A -
(2.4, -1) F n vnm n> m
1 Dicke der strahlenden Schicht
h. N .. \
Yom emittierte Linie mit der Frequenz Vam
Anqm Einstein-Koeffizient fiir Spontanemission von n» m

Fiihren von dem angeregten Niveau mehrere optisch erlaubte Uberginge zu tieferen
Niveaus m., O ist statt An»m die Summe iiber alle Einstein-Koeffizienten
einzusetzen. Der Einstein-Koeffizient gibt direkt die reziproke Lebensdauer des

Zustandes n an.



P(v) emittiert werden, eine Strecke zuriicklegen, ohne absorbiert zu werden.
Im Experiment ist diese ungestdrte atomare Fluoreszenz nur schwer zu beobachten,

. . 3 . Eine wesentliche Bedingung fiir die Giiltigkeit dieser Holstein'schen Theorie ist
da auch in optisch diinnen Medien die Emission durch StiBe mit nicht angeregten

, die Proportionalitit zwischen P(v) wund der Absorption k(v). Wie Holstein
Atomen oder mit der Gef#fiwand gestdrt bzw. vollstindig geldscht wird.

gezeigt hat, ist dieses u. a. fiir den Fall der stoBverbreiterten Linie richtig,

und das Ergebnis fiir ein zylindersymmetrisches ReaktionsgefidB lautet:
2.4.2. Resonanzfluoreszenz

Ist der Endzustand m der Grundzustand des Atoms und der Zustand n einer der

ersten angeregten Zustinde, so spricht man beim Ubergang von n » m von Reso-

nanzfluoreszenz. In diesem Fall kann jedes ausgesandte Photon durch ein Atom im

. R R . P Resonanzwellenlédnge
Grundzustand wieder absorbiert werden. Tatsichlich erhilt man dadurch einen so- ©

. \ R Zylinderradius
genannten Strahlungseinfang von Photonen, weil die Anregungsenergie eines Reso-

. . . . Mit Hilfe dieser Formel lassen sich fiir die Resonanzfluoreszenz, unter den ge-—
nanzniveaus von einer Vielzahl von Atomen durch Emissions- und Absorptionspro-

nannten Voraussetzungen, effektive Lebensdauern von angeregten Zustdnden aus-
zesse eingefangen wird (resonance trapping), bevor es schlieBlich nachgewiesen

rechnen, wenn die natiirliche Lebensdauer 1 bekannt ist.
werden kann.

(2.4, -3) Torp T MET
Der zeitliche Zerfall eines angeregten Zustandes folgt dann einem Gesetz der
Form Exp(-gyt), in welchem die Zerfallskonstante y (= 1/1) durch einen
sogenannten Entweichfaktor g teduziert wird. g kann Werte zwischen O und 2.5. Stofprozesse_bei der Fluoreszenz
1 annehmen und ist umgekehrt proportional zur Zahl der Emissions— und Absorp~ Von wenigen Ausnahmen abgesehen, kénnen wir in unseren Experimenten (p > 10 Torr)
tionsprozesse. Dieser Strahlungseinfang kann mit der Theorie von Holstein quan- den EinfluB der Wand auf die Fluoreszenz vernachlissigen. Wir werden uns deshalb
titativ beschrieben werden (H47, H51). im folgenden mit den Einfliissen beschiftigen, die St&B8e mit Atomen auf die Fluor-

. : . . eszenz ausiiben,
Die Theorie basiert auf dem Strahlungstransport von Photonen durch ein resonantes

Medium. Dieser Transport kanm nicht einfach durch eine mittlere freie Weglinge
2.5.1. StbBe 2. Art

und eine Difussionsgleichung beschrieben werden. Es gibt vielmehr eine Verteilung

. . . . Der Begriff Sto8 2. Art beschreibt ganz allgemein ZwelerstoBprozesse mit einem
von Entweichwahrscheinlichkeiten, d. h. Photonen mit der Energie hv, die etwas

. . . Energielibertrag zwischen einem elektronisch angeregten und einem nicht angereg-
von der Resonanzfrequenz Yo abweichen, besitzen eine grdBere Reichweite, widh-

ten Teilchen (Atom™ - Atom, Atom* - Moleklil, Molekiil* - Molekiil). Wir beschrin-
rend exakt resonmante Photonen sehr schnell reabsorbiert werden. Die Rechnung

: : ken uns zunichst auf die gleiche Sorte von Teilchen. In Abb. 6 sind die wichtig-
berilicksichtigt die Wahrscheinlichkeit, dafi die Quanten, die mit der Verteilung

sten StoRe 2. Art, die bei den Edelgasen auftreten, schematisch dargestellt.



7 R+ Ro)

) Es geniigt also die Kenntnis einer Geschwindigkeitskonstanten, um die andere

R*U]o R zu berechnen,

Der Wirkungsquerschnitt fiir die Reaktion (2.5 - 1) hdngt von der Energiediffercnz

der Terme (1) und (2) ab, sowie von der Relativgeschwindigkeit v der StoBpart-

ENERGIE

ner und der linearen Ausdehnung a des Bereiches der Wechselwirkung. Mit Hilfe

des sogenannten Massey-Kriteriums (H M71)

(2.5. =3)

ist es miglich, die Wahrscheinlichkeit fir eine StoBiiberfiihrung abzuschitzen.

R0y« Rioy Dic GroBe a/v gibt dabei die StoRdauer an,und h/AE entspricht der Zeit, die

INTERNUKLEARER ABSTAND notwendig ist, um die Energie vom Zustand (1) auf den Zustand (2) zu tbertragen

Abb, 6 Strahlungslose Uberginge zwischen atomaren und molekularen Energie-
niveaus. | :StoBinduzierter Ubergang, 2 : Schwingungsrelaxation in
den Schwingungsgrundzustand (Rp(v>70) - Ry(v=0)), 3 : Pridissoziation.

(und umgekehrt). Fiir einen vollsténdigen Energiciibertrag muf deshalb die Kon-

stante K den Wert | annehmen (d. h. StoBdauer = Energielibertragungszeit).

Ist die Relativgeschwindigkeit v bei konstantem a und AE kleiu, so wird
ProzeB (1) kann durch die Reaktion

K =1, und man spricht von adiabatischen StoRen. Das System hat dann geniigend
, Zeit, um sich auf die Stirung einzustellen. Dic Wahrscheinlichkeit fiir cinen
1 R
2.5, - Q) ————= 2y ¢ R(O) +VE . . . . . .
(2.5. -1) R(1) + R00) -— R(Z) ( kin Energielibertrag wird geringer, Falls K <= | wird, also bel sehr groSem v,
K

-1
findet ein plitzlicher StoB statt, und der Ubertrag wird ebenfalls unwahirschein-
beschrieben werden. Dabei wird ein Atom im Resonanzzustand (1) durch Stof mit

licher,
einex Atom im Grundzustand (0) auf ein energetisch tieferliegendes Niveau (2)
iberfilhrt (und umgekehrt). Die Anderung der kinetischen Energie wird durch Die folgende Abschitzung soll zeigen, daB bei unseren Messungen, dic bei Raun~
AEkv in der Reaktionsgleichung beriicksichtigt. temperatur durchgefiihrt wurden, immer der adiabatische Fall vorliegt: ln 1. Ni-
in

herung kann man fiir a den Atomdurchmesser einsetzen a - 2 IO-S e und fiir
Nach dem Prinzip des detaillierten Cleichgewichtes sind die bheiden Geschwindig-

v~ 5+ 10" em/s (300 K, schweres Edelgasatom). Damit nimmt Gl. (2.5 - 1) die
keitskonstanten kl und k-l miteinander auf folgende Weise verkniipft:

Form
) ) !
(2.5, -2) k|/k-| b gi/l"Z.L (2.5, -4 GA0-AE >> E {ev)
g8y statistisches Gewicht von Niveau (1) bzw. [2) an, d. h. bei nicht zu kleinem ~E 1ist die Bedingung fir einen adiabatischen

~E Energicditrerenz der Terme
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StoB erfiillt. Nur bei sehr geringen Energiedifferenzen zwischen den beiden
Zustinden wird eine Stofiiberfilhrung beobachtet. Die theoretische Berechnung
der Wirkungsquerschnitte fiir diese $toBe wurde zuerst von Landau (132), Zener
(232) und Stuekelberg (St32) durchgefiihrt. Eine zusammenfassende Darstellung

dieser Theorie findet man bei Landau - Lifschitz (LF65) und Massey (H M71).

Prozel {2) beschreibt die Schwingungsrelaxation eines angeregten Molekiils, das
z. B. durch einen DreierstoR gebildet wurde (s. u.). Die Ursachen dieser Rela-

xation sind StéB8e des schwingungsangeregten Molekiils mit Atomen im Grundzustand.

K,
(2.5, =5) RS (v50) + R(0) ————= K, (v=0) + R(0)

Das Reaktionsprodukt ist ein Molekiil im Schwingungsgrundniveau des angeregten
Elektronenzustandes. In Wirklichkeit lduft dieser ProzeR natiirlich unter Berlick-
sichtigung aller Schwingungsniveaus ab, so daB (2.5 -5 ) nur eine sehr grobe
Niherung ist. Theoretische Ansdtze zur Beschreibung der Schwingungsrelaxation

findet man in dem Buch von Massey (H M71).

ProzeR (3) ist ein strahlungsloser {ibergang aus einem diskreten Schwingungs-
niveau des angeregten Molekiils im bindenden Elektromenzustand in das Dissozi-
ationskontinuum eines anderen nichtbindenden Elektronenzustandes. Dieser Vor-
gang wird Pridissoziation genannt und kann durch folgende Reaktionsgleichung

beschrieben werden:
> P
(2.5. -6) Rz(v>>o) — b~ R(2) + R(O)

Die Wahrscheinlichkeit p fiir die Pridissoziation hingt von der Art der Wechsel-
wirkung am Kreuzungspunkt A der beiden Potentialkurven ab. Nach der Regel von
Wigner und Neumann (H50) konnen sich nur solche Terme schneiden, die nicht die

gleiche Symmetrie besitzen, anderenfalls stoRen sie sich ab. Die Priadissozia-

tion wird unwahrscheinlicher. Aber nicht alle Potentialkurven, die sich kreu-
zen, fihren zu der Miglichkeit eines Ubergangs. Ahnlich wie bei den optischen

Dipoliibergingen missen Auswahlregeln beachtet werden.

Fiir Molekiile mit identischen Kermen gilt nach Kronig (H50) fir einen strahlungs-—
losen (bergang von einer Potentialkurve in die andere folgende Regel (fir Hund'-

schen Kopplungsfall c¢):

(verboten)

gt u « " )
Mit Ausnahme von nicht erlaubten Ubergingen zwischen Kurven mit unterschied-
licher Paritidt (g <+ u) hat man im iibrigen die gleichen Auswahlregeln wie
bei den optisclien Dipoliibergingen (Abschn. 2.2.2.). Das gilt auch fir das
Frank-Condon-Prinzip: Ein strahlungsloser {ibergang wird umso wahrscheinlicher,
je stirker die Wellenfunktionen der Schwingungszustinde der beiden Potential-
kurven sich iiberlappen. Dieses ist immer dann besonders gut erfiillt, wenn das

diskrete Schwingungsniveau mit dem Kreuzungspunkt zusammenfédllt,

Auch die Umkehrung von Rekation (2.5 - 6) ist moglich und filhrt iiber einen
ZweierstoB eines angeregten Atoms mit einem Atom im Grundzustand zu einem ge-

bundenen angeregten Molekiil (inverse Priddissoziation).

Es wird allgemein angenommen, daB die Bildung von stabilen, angeregten Edelgas—
molekiilen durch DreierstiBe erfolgt (TS5, M70):

* kq *
(2.5. -8) R(1) + R(0) + R(0) ——— Rz(v»o) + R(0)

Ein DreierstoR kann ganz grob in folgende Teilprozesse zerlegt werden:
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|} Bildung eines Atompaares (Quasimolekiil) R¥(1) R(0) durch einen
Zweierstof.
2) Stabilisierung des Atompaares durch Energieabgabe an ein weiteres

Atom im Grundzustand wdhrend der Lebensdauer des Quasimolekiils.

Diese Art der Zerlegung bedeutet vom Standpunkt der Kenntnisse iber die quan-
tenmechanische Wechselwirkung zwischen den StoBpartnern nur eine sehr grobe
Niherung an die wirklichen Verhdltnisse. Sie enthdlt vor allem die Voraus-
setzung, daB das Atompaar als ein einigermaBen abgeschlossenes Gebilde betrach-—
tet werden kann und durch die Wechselwirkung mit dem dritten StoBpartner nicht
merklich gestdrt wird. Die Wahrscheinlichkeit, daf durch den DreierstoB auch
tatsichlich das stabile Molekiil RE(V) gebildet wird, hidngt auBerdem von der
Art der Potentialkurven ab, die sich aus der Vereinigung eines angeregten Atoms

mit einem Atom im Grundzustand ergeben.

Eine geschlossene Theorie liber Dreierstofiprozesse liegt bis heute noch nicht
vor. In der Arbeit von Steiner (S3!) findet man einige quantitative Uberle-

gungen zu diesem Thema.

3. Fluoreszenzmessungen anderer Autoren

Wie bereits in der Einleitung erwdhnt wurde, sind die VUV-Emissionsbanden der
Edelgase schon lange bekannt. Die Art der Anregung in einer Gasentladung diente
hauptsdchlich zur Entwicklung von Lichtquellen im VUV-Bereich. Einen Uberblick
{iber die #lteren Untersuchungen der Edelgaskontinua findet man in den Referen-
zen WIS5, T55, TJL58. In den Verdffentlichungen WB6S, W67, HLT65 neueren
Datums werden besonders verschiedene Emissionsmechanismen diskutiert. Abb. 7
zeigt die Edelgaskontinua von Ar, Kr und Xe wie sie von Wilkinson (W67) mit

Hilfe einer Mikrowellenentladung bei einem Druck von 200 Torr gemessen wurden.
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Deutlich zu erkennen sind die beiden charakteristischen Maxima des I. (linkes
Maximum) und des 2. Kontinuums (rechtes Maximum). Sie werden einem Ubergang aus
dem schwingungsangeregten bzw. schwingungsrelaxierten Molekiilzustand in den ab-

stoRenden Grundzustand zugeordnet (s. Abb. 1).

‘ 200 Torr  MIKROWELLEN GASENTLADUNG nach Witkinson (W 67}

1704 i
{ o
12;5& Xe
a | 1
= ' Kr
2| H
S el
= 106 \ NI

f

1000 1200 a0 ) 500
WELLENLANGE (A)

Abb. 7 VUV - Emissionskontinua von Xe, Kr und Ar nach W67.
Die scharfen Emissionslinien sind auf Verunreinigung-
gen der Gase zuriickzufihren, Die senkrechten Pfeile
markieren die Lage des Resonanzniveaus von Xe, Kr und Ar.

Informationen iiber die Bildung von angeregten Molekiilzusténden, d. h. {iber die
Kinetik der StoRBprozesse, sind bei der Anregung in einer Gasentladung aus ein-
fachen Emissionsmessungen nur schwer zu bekommen. In den letzten 10 Jahren sind
eine Reihe von Arbeiten erschienen (T67, BM70, W74, WWL74, ET69, BBGM74), die
mit Hilfe einer gepulsten Entladung das Nachleuchten (afterglow) der Emission

oder die Absorption aus angeregten Zustinden zeitlich spektroskopiert haben.
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Die Untersuchung reiner atomarer StBe mit dieser Methode wird aber durch die

Ar  2007r nach Thonnard und Hurst (TH 72)
Anwesenheit von thermischen Elektronen und Ionen stark gestdrt. Nach Phelps

3

(P59) erhdlt man z. B. an Ne fiir die Konversion vom Resonanzzustand PI in

das metastabile Niveau 3P2 (BE = 416 cm_]) mit atomaren Stifen einen Wir-

. -19 2 . . . .
kungsquerschnitt von ca. 10 cm , wahrend mit thermischen Elektronen die

Konversion mit Wirkungsquerschnitten von ca. 10_]3 cm2 erfolgt. In Tabelle |

FUNKENENTLARUNG

sind einige Geschwindigkeitskonstanten aufgefiihrt, die mit einer Gasentladung

INTENSITAT

oder verwandten Methoden an Xe, Kr wund Ar gewonnen wurden.

3.2, Anregung mit hochenergetischen, geladenen Teilchen

Bei der Anregung der Edelgasemissionen mit Protonen (einige MeV) beobachteten

Stewart und Mitarbeiter (SHB PMW7O) ein deutlich anderes Druckverhalten der 250 keV -ELEXTRO

Emissionsbanden, im Vergleich mit der von den gleichen Autoren durchgefiihrten )

l
0 o 1000
WELLENLANGE (&)

Abb. 8 Vergleich zwischen verschiedenen Anregungs-—
arten der VUV - Fluoreszenz nach TH72.

I
Anregung in einer Gasentladung. Einen qualitativ dhnlichen Unterschied zeigten 1300
auch die Messungen von Thumnard und Hurst (TH72), die mit 250 keV-Elektronen

anregten. In Abb. 8 werden die drei Anregungsarten, ab Beispiel von Ar, ver-

glichen. Die Kurven wurden der Arbeit TH72 entnommen,

Ohne auf die Ursache der unterschiedlichen Form der Emissionsbanden ndher ein- Von Thunnard und Hurst sowie von Leichner und Mitarbeitern wurden mit der 250-

zugehen, soll betont werden, daf die Spektren, die mit hochenergetischen, gela- keV-Elektronenkanone auch die Zeitabhingigkeiten der Fluoreszenz von Xe, Kr
denen Teilchen gewonnen wurden, in ihrer Form und Lage gut reproduzierbar und und Ar untersucht (TH72, LE74, LPCT76). Die gemessenen Zerfallsraten und Ge-
mit den optisch angeregten Spektren vergleichbar sind (TH72). Die Anregung der schwindigkeitskonstanten findet man ebenfalls in der Tabelle I.

elektronischen Zustinde erfolgt dabei durch den Energieverlust der geladene . . . . . :
¢ gie & " Gegentiber der optischen Anrepung, die mit monochromatischem Licht arbeitet, be-

ilche d ist mit Oszi Y i i i E ] I71). : . :
Te n un mit der Oszillatorstirke fiir Dipoliibergidnge verkniipft (I71) vélkert ein 250-keV-Elektronenstrahl alle optisch erreichbaren Niveaus gleich-

In diesem Fall werden, Zhnlich wie bei der o tischen Anregung, nur dipoler- . .. . . c . "
’ P gung, P zeitig. Die oben zitierten Zeitmessungen von bestimmten Emissionskanilen k&nnen

laubte Niveaus bevilkert. . s 5
daher durch mdgliche Kaskadenprozesse von oberen besetzten Zustinden beeinflufit
werden. Die Zeitabhingigkeit einer Fluoreszenz von einem bestimmten Energie-

niveau ist dann eine Uiberlagerung von Zerfalls(Emission, St&Be)- und Bevdlke-—

T .




29

rungsprozessen (Kaskadeniibergidnge). Auch der EinfluB von Ionen und Elektronen

kann bei der Anregung mit schnellen, geladenen Teilchen nicht ganz ausgeschlos-

sen werden. Keto (KGBHST6) hat bei seinen Untersuchungen an e mit 160-keVo Tabelle }: Zu§ammenstellung einigef experimentell bestimmter Ceschwiqdig-
keitskonstanten der drei Edelgase Xe, Kr und Ar. In den links

Elektronen den Beitrag von St88en mit Elektronen dadurch ausgeschaltet, daf die angegebenen Reaktionsgleichungen bedeuten:

Strahlintensitdt stark verringert wurde und die gemessenen Zerfallsraten durch (0) S - atomarer Grundzustand
[¢]
Extrapolation auf eine Null-Elektronenkonzentration ermittelt wurden. (1) 3PI - Resonanzniveau
3 . .
(2) P2 - metastabiles Resonanzniveau
Die Anregung von Edelgasen und Edelgasmischungen mit Alpha-Teilchen (5 MeV) ist .
R, gebundenes Molekiil im untersten angeregten elektronischen Zustand

ein experimentell einfaches Verfahren, das von Chesnovsky, Raz und Jortner

* .
Rz(v) schwingungsangeregtes Molekiil
(CRJ73) benutzt wurde. Die Autoren haben hesonders Energietransferprozesse in

R + ,
(1) natirliche Lebensdauver des - Niveaus
Edelgasmischungen untersucht. Diese Messungen werden im Zusammenhang mit den u
. R 3.+ .
(2) natirliche Lebensdauer des - Niveaus
eigenen optisch angeregten Messungen in Kap. 5.4. diskutiert. u
» Bei der angeregten Reaktion war R(0) ein Ar-Atom
- Bei der angeregten Reaktion war R(QO) ein Kr-Atom

Die Anregung der VUV-Fluoreszenz mit Photonen wurde bisher nur an Xe bzw., Xe L R . .. .
Bel ecinem Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten ist zu beachten, daf

mit Fremdgaszusatz (Kr, Ar) durchgefiihrt. Als Lichtquelle diente vorwiegend von den verschiedenen Autoren unterschiedliche MeBmethoden angewendet
die Resonanzemission von Xe bei 1470 8, die in einer Niederdruck-Gasentla- wurden.
dung erzeugt wurde (S68, FECP7}, ACRJ74). Diese Anregungsart hat den grofien

Vorteil, direkt das Resonanzniveau zu bevélkern. Der stdrende EinfluR von hiher

angeregten Atomniveaus oder lonen wird damit ausgeschlatet. Wikrend Sieck ($68)

das Fluoreszensverhalten bei verschiedenen Driicken nur qualitativ beschreibt,

werden von Freeman et al. (FMCP71) und Atzmon et al. (ACRJ74) Abschiitzungen

Uber die Geschwindigkcitskonstanten gemacht, die zur Bildung des angeregten

Molekiils fijhren (Tabelle 1).

Die Benutzung der Resonanzemission zur Anregung ist aber nur bei niedrigen
Driicken sinnvoll, da bei hheren Driicken (>10 Torr) die scharfe Resonanz-
linie in einer sehr diinnen Schicht innerhalb der Caszelle absorbiert wird.
Diffusion zum Fenster und anschlieBender Ldschung cer Fluoreszenz verfdlschen

dann die MeBergebnisse.




Reaktion Xe Kr Ar Referenzen
kl (cm3/s)
K, 2,8107"3 E76
R(1) + R(0) — R(2) + R(0) 1,3-107"3 T67
-14
1,7410 ACRI74*
. 2,3.10712 BSP75
-l 3,710 "3 TA70
R(2) + R(0) —= R(1) + R(0) ’ “16
7,610 T67
2,3-10'I3 B70
1.2 6
k3,k3 {cm /s)
| - !
Ky 1,7-10732 : FECP7!
R(1) + 2R(0)—-—R; + R(0) 4,510 LET6
2,8-10733 KGW74
a,e-lo'32 TA70
4e10732 T67
2 - - -
k3 2,510722 | 4,44107% | 6,6-10732 TA70
R(2) + 2R(o)__.R; + R(0) ! 7,9-10733 TH72
8,5-10'32 i 1,7-10'32 W74
3,9-10732 LE76
i 7,6-10'32 BSP75
T 3
" i kz (cm™/s)
* 2 * ] -11 %%
Rz(v) + R(O)———-RZ + R(0) | 2,0-10 FC75
(1) (ns)
v 1+ /(1) .
RyCT ) ———= R,y ( zg) 5,5 KGW74, LPCT7€
7(2) (us)
0,09 KGW74, LPCT76
(D) 0,1 LEH73
R;(3 :) Rz(lz+) 0,14 LEH73
1,7 BM70
0,3 LE74
0,36 LEH73
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Fink und Comes (FC75) benutzen bei ihren Fluoreszenzuntersuchungen an Xe
(10 - 100 Torr) als anregende Lichtquelle das 4. positive C0-System (H50). Mit

den scharfen Emissionslinien bei 1478 & und 1510 & konnten sie direkt das
XcZ-MolekUl anregen. Aus dem Intensitdtsverhiiltnis der Emissionsbanden (I. und
2. Kontinuum) bestimmten sie die Geschwindigkeitskonstante fiir die Schwingungs-

relaxation.

In Tabelle | sind einige der bekannten Geschwindigkeitskonstanten und Lebens-—
dauern von angeregten Zustdnden zusammengestellt. Die Auswahl beschrdnkt sich

auf die von uns untersuchten Systeme Xe, Kr und Ar.

4. Experimentelle Durchfithrung

4.1. Speicherring DORIS als Lichtguelle

Die in dieser Arbeit beschriebenen Fluoreszenzmessungen wurden mit der Synchro-
tronstrahlung des Speicherrings DORIS am Deutschen Elektronen-Synchrotron
durchgefiihrt (KKW?76). Die Eigenschaften der Synchrotronstrahlung sind an ande-
rer Stelle ausfiihrlich beschrieben (HK67, G69). Da die Intensitdt der Strahlung
direkt von der Stirke des umlaufenden Elektronenstroms abhingt, zeichnet sich
der Speicherring als Lichtquelle gegeniiber dem Synchrotron durch eine wesent-
lich griBere Intensitdt aus (Synchrotron: 5 - 10 mA; DORIS: 100 - 300 mA). Ein
weiterer Vorteil des Speicherrings ist die hohe Stabilitdt der Strahlung, 4. h.
kurzzeitige Schwankungen der Intensitit wie am Synchrotron treten nicht auf.
ist auf die Le-

Ein langfristiges Abklingen der Lichtintensitdc 5 h)

(g~
bensdauer des gespeicherten Stromes zuriickzufiihren. Da die Experimente mit der
Synchrotronstrahlung, 4hnlich wie am Synchrotron, vom MeBbetrieb der Hochenergie-

physik abhingen, konnten unsere Messungen nicht immer unter gleich guten Bedin-
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gungen durchgefiihrt werden. Dieses hatte aber nur einen sehr geringen EinfluB
auf die Glite der Messungen. Einen Eindruck von den unterschiedlichen MeBbedip-

gungen gibt die Abb. 9.

8

- DORIS MESSBETRIES

~a

P =3

=
|

SPEICHERRINGSTROM [mA)

—
=

" April 1975 August 1975 Mai 1976

LEIT [h)

Abb. 9 Typischer Verlauf des Elektronenstroms im Speicherring

Die Apparatur am Speicherring wurde spezielle fiir Fluoreszenzmessungen ausgelegt.
Seit der Fertigstellung (Anfang 1975) wurden neben der Untersuchung gasférmiger
Edelgase auch Messungen an festen Edelgasen durchgefiihrt (M76, MBHZ76). Abb. 10
zeigt die Anordnung, wie sie fiir die hier beschriebenen Fluoreszenzmessungen an
Gasen benutzt wurde. In den folgénden Abschnitten werden die wichtigsten Kompo-
neaten, wie Primirmonochromator, Sekundirmonochromator, Fokussierspiegel, Gas—

zelle und Nachweiselektronik, beschrieben,
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«D= zum Speicherring DORIS, FM= Fokus-
PM= Photomultiplier (Fluoreszenz)

Fluoreszenz Experiment am Speicherring DORIS. W=Primdrmonochromator,
sierspiegel, SC= Probenkammer, SN= Sekundarmonochromator, GI= GaseinlaBsystem,
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4.2.1. Primdrmonochromator

Das nahezu parallele Synchrotronlicht wird, 30 m vom Speicherring entfernt, von
einem ebenen Vorspiegel (Ablenkwinkel 7°) in die Apparatur gelenkt. Hier fallt
es direkt auf das Gitter des Primdrmonochromators (W), der in modifizierter
Wadsworth-Anordnung mit vertikaler Dispersionsebene ausgeflihrt ist. Die gesamte
Apparatur muBte in Ultrahochvakuumausfihrung aufgebaut werden, da sie unmittel-
bar mit dem Vakuumsystem des Speicherrings (p - 10_9 Torr) verbunden ist. Die
Auflssung des Monochromators hdngt von der vertikalen Ausdehung des Elektronen—
strahls am Tangentialpunkt der Elektromenbahn (Cintrittsspalt) und der Zahl der
Gitterstriche ab. Mit einem 600'/mm—-Gitter sind maximal 1.6 R (Halbwertsbreite
der 0. Ordnung) zu erreichen. Fiir unsere Messungen wurde die Breite des Aus-

trittsspaltes aus Intensitétsgriinden so groB gewdhlt, daB wir eine mittlere

Aufldsung von 3 - 4 R erreichten.

Die spektrale Intensititsverteilung hinter dem Austrittsspalt ergibt sich in

wesentlichen aus den Eigenschaften des Gitters. Fir den groBten Teil unserer

Messungen benutzten wir ein mit Al wund MgF, bedampftes Replika-Gitter (Radius:

1.1 m; 600'/m; Blazewellenldnge: 1200 R) von der Firma Bausch und Lomb. Im Ver-
lauf ldngerer MeBperioden (ca. 4 Wochen) sank die Reflektivitit, und damit die
am Ort der Probe verfiligbare Intensitdt, im Bereich von 1040 - ca. 1300 R um
¢ine GroBenordnung. Diesen Effekt fithren wir auf die hohe Strahlbelastung der
Gittercherfliche zuriick. Méglicherweise diffundieren Kohlenwasserstoffe der
Kunststoffschicht des Replika-Gitters durch die Al-MgF-Belegung zur Obertliche,
wo sie von der Synchrotronstrahlung gekrackt werden. Die CGitter sind nach mebr-

wichiger Bestrahlung mit einer braunen bis schwarzen Kohlenstoffschicht bedeckt.

Ein weiteres von uns benutztes Gitter war ein Originalgitter, das nach einen
. +
neuen Verfahren holographisch hergestellt wurde (H7€).

Dieses Gitter wurde nach unseren Angaben freundlicherweise von der Universitéits—
sternwvarte Gottingen hergestellt.
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Die Oberfldche dieses Gitters bestand aus rechteckigen Silberprofilen (SteghShe
300 %) direkt auf dem Glastriger. Da die Bedampfung der Oberfliche mit Al—MgF2
duBerst schwierig ist, wdhlten wir als Reflexionsschicht 300 & Gold. Leider war
die Intensititsausbeute in unserem Spektralbereich nicht gréSer als die des ver-
schmutzten Replikagitters. Die Ursache ist die geringe Reflektivitdt von Au in
diesem Wellenlingenbereich. Die Tatsache aber, daR dieses Gitter auch nach mebr-
wichiger Benutzung kaum Spuren von Verschmutzung zeigt, bestdtigt die Annahme,
daB der Kunststoffbelag der Replikagitter fiir die starke Kohlenstoffbelegung
verantwortlich ist. In Zukunft sollte man also versuchen, holographische Ori-

ginalgitter mit einer Al‘MgF2~Belegung zu verwenden.

Der Spiegel (FM) hinter dem Austrittsspalt des Primdrmonochromators hat die Auf-
gabe, das divergente Stralhlenbiindel unter geringen Reflexionsverlusten in die
Gaszelle zu fokussieren. Der Vorteil dieser Strahlfiihrung bestebt darin, da8
der Fokus (ca. | mm @) direkt als Eintrittsspalt fiir den Sekunddrmonechremator
verwendet werden kann. Da die Fokussierung unter streifendem Einfall erfolgen
muR {Reflexionsverluste!), benutzten wir einen Toriodspiegel. Die Eigenschaften
dieses Toroidspiegels werden ven Brodmann (B74) beschrieben.

4.2.3. Sekunddrmonochromator

Das von dewm Gas emittierte Licht kann von einem zweiten Monochromator (SN) ana-
lysiert werden. Die Anordnung ist eine Seya-Namioka-Monticrung. Die Dispersions-
e¢bene des SN isc senkrecht zur Anregungsrichtung. In der Abb. 10 wurde der
Monochromator, fiir eine einfacherc graphische Darstellung, um 90° um die Achse
des Eintrittsarmes in die Anregungseben2 gedreht. Die Besonderheit des Sekundir-—
monochromators ist der Verzicht auf einen mechanischen Eintrittsspalt. latensi-

titsverluste hidngen damit nur noch von dem begrenzten Raumwinkel und der Ausbeute
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des Gicters ab, Der Nachteil dieser Konstruktion ist die beschrinkte Aufl&sung,
die durch die Grd8e des Fokus am Ort der Probe bestimmt wird. Bei dem iiberwie-
genden Teil der Messungen waren die Emissionsbanden aber energetisch soweit von-
einander getrennt, da8 eine Aufldsung von 30 8 ausreichend war, die Banden zu
trennen. Der Monochromator ist mit einem holographischen Gitter der Firma Jobin-
lvon ausgeriistet (1200’/mm, Radius: R = 0.4 m; Gitterfliche: F = 50 mm @; Al-

Mng-Beschichtung).

An die Konstruktion der Gaszelle wurden folgende Forderungen gestellt:
1) Leckrate 10_9 Torr.

3 Torr.

2) Druckaufnahme mindestens 10
3) Die gesamte Fluoreszenzlichtsiule sollte innerhalb der optischen Akzeptanz
liegen.

4

~

Die gleichzeitige Messung des emittierten und transmittierten Lichtes sollte
méglich sein.

Der Bildausschnitt in Abb. 10 zeigt schematisch den Aufbau der Gaszelle, der

die Punkte 1 - 4 erfiillt. Um die MSglichkeit offenzuhalten, auch gekiihlte Gase
zu untersuchen, wurde die Zelle aus Kupfer hergestellt. Drei LiF-Fenster schlie-
fen den Reaktionsraum ein. Die beiden Fenster innerhalb der Zelle - fiir das ein-
bzw. austretende Licht - sind jeweils 0.5 mm stark, das Fenster zur Beobachtung
der Fluoreszenz | mm dick. Die beiden kleinen Fenster sind von innen, das groBe
Fenster von auBen mit einem Araldit-Kleber eingeklebt. Die Neigung des 1. Fen-
sters um 3° verhindert die Abschattung des Fluoreszenzlichtes bei geringer Ein-

dringtiefe des anregenden Lichtes (hoher Gasdruck).

{’ber ein diinnes VZA-Rohr ist die Gaszelle mit dem GaseinlaRsystem verbunden.

Dieses System ist vollstindig aus Ultrahochvakuum Teilen aufgebaut und enthilt
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an Komponenten neben dem AnschluB fiir die Gasflasche ein groBeres VorratsgefdB
zur Herstellung von Mischungen und zur Messung des Druckes ein Kapazitdtsmano-
meter. Vor dem Einlassen der Gase wurde das System bis ca. 250° C ausgeheizt

und anschlieBend auf 10_8 Torr abgepumpt. Wir benutzten Edelgase von der Firma

Deutsche L'Air Liquide:

beSZ?Sﬁiz;g Reinheit
Ar N57 99.9997 7
Kr N47 99.997 2
Xe N47 99.997 %

Bei den Transmissionsmessungen wurde das VUV-Licht hinter der Gaszelle mit Na-
triumsalizylat in sichtbares Licht (4100 2 (S67)) umgewandlet und von einem Pho-
tomultiplier (PM) registriert. Der Multiplierstrom wurde mit einem Gleichstrom-
verstdrker (Keithly) verstdrkt und direkt mit einem X-Y-Schreiber aufgezeichnet.
Das wesentlich schwichere Fluoreszenzlicht wurde entweder wieder mit Natrium-
salizylat konvertiert und von einem mit Trockeneis gekiihlten Multiplier (Valvo
XP 2020} gemessen oder direkt mit einem "Solar Blind"-Photomultiplier (EMR 541G)
nachgewiesen. Im Unterschied zur Gleichstrommessung bei der Transmission wurden
bei der Registrierung der Fluoreszenz die Multipliersignale digital in einer
Einphotonenzdhlanordnung verarbeitet. Bei dieser Methode werden die Elektronen-—
pulse am Ausgang des Multipliers verstirkt und mit einem Diskriminator in Norm-
pulse umgewandelt. Mit Hilfe eines Z&hlratenmessers wird die Intensitdt (Pulse/s)
dann wieder in ein analoges Signal verwandelt. Weitere Einzelheiten zu diesem

MeRBverfahren findet man in der Arbeit von Hahn (H74).
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Abb. 1] OriginalmeBkurve von Ar im Spektralbereich der Resonanzlinien. Oben: Trans-
mission, unten: Ausbeute der Fluoreszenzintensitdt bei 1280 f(2. Kont.).
Die Kurven wurden gleichzeitig mit 2 Schreibern aufgenommen. Zeitdauer der
Mescung: ca. 10 Min.
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Mit der oben beschriebenen Apparatur konnten verschiedene Arten von Spektren ge-
messen werden: Emissionsspektren erhielten wir mit dem Sekundirmonochromator bei
fest eingestellter Photonenenergie des Primdrmonochromators. Anregungsspektren
und Transmissionsspektren wurden gleichzeitig auf zwei X-Y-Schreibern registriert.
Bei diesen Messungen stand der Sekundirmonochromator bei konstanter Wellenlidnge
und erfaBte die Intensitit einer bestimmten Emissionsbande, wdhrend mit dem Pri-
mirmonochromator die Energie des anregenden Lichtes kontinuierlich variiert

wurde. Der Transmissionsmultiplier hinter der Gaszelle registrierte dabei gleich-

zeitig die vom Gas durchgelassene Lichtintenmsitdt I.

Alle spiter gezeigten Anregungs- und Transmissionsspektren wurden auf die In-—
tensitdt des einfallenden Lichtes (IO) normiert. Fir die Transmission wurde die-
ses IO-Spektrum bei leerer Gaszelle ermittelt, und das fiir die Anregungsspektren
unmittelbar hinter dem |. Fenster der Gaszelle. Das letztere IQ-Spektrum wurde

zum Abschluf der Messungen gewonnen, nachdem das 2. Fenster absichtlich zer-

stért worden war.

Als Beispiel einer OriginalmeRkurve 2eigt die Abb. 11 das Transmissions- und An-
regungsspektrum von Ar bei einem Druck von 100 Torr. Der Sekundirmonochromator
registrierte dabei die Fluoreszenzintensitdt bei 1280 %, wihrend mit dem Primir-
monochromator die Wellenlinge des anregenden Lichtes gedndert wurde. Das nor-

mierte Spektrum wird in Kap. 5.2.2. (Abb. 20) diskutiert.
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5. Messungen und Diskussion der MeBergebnisse

Fir die Interpretation der Fluoreszenzmessungen ist die genave Kenntnis iiber den
Verlauf der Absorption von groRer Bedeutung. Die bisher verdffentlichten Absorp-
tionsmessungen im Bereich von 1040 - 1500 b4 (C74, TYF73, TY70, FYT74) wurden
fast ausschlieBlich mit Photoplatten aufgenommen, so daB ein Intensitdtsver-
gleich von verschiedenen Absorptionslinien nur schwer mdglich ist. Die von uns
und Xe

in diesem Spektralbereich gemessenen Transmissionsspektren von Ar, Kr

geben dagegen genaue Intensititsverhdltnisse der einzelnen Linien an. (Absolut-

angaben des Absorptionskoeffizienten sind allerdings auf Grund des Apparatepro-

fils nicht mdglich (s. 5. 1.1.)).

5.1.1. Transmission im Bereich von 1040 — 1500 R

Abb. 12 zeigt in einer Ubersicht die Transmissionsspektren von Ar, Kr und Xe
bei verschiedenen Driicken. Die auftretenden Strukturen kdnnen in zwei Bereiche

eingeteilt werden:

a) Atomare Absorption

Die Identifizierung der atomaren Absorptiénslinien im niedrigen Druckbereich
wurde mit Hilfe der Tabelle von Moore (M49, s. a. Abb. 3, Kap. 2.1.) vorgenommen.
Bei allen drei Edelgasen setzt die Absorption mit dem Erreichen des Resonanzni-
veaus ein (Xe: 65(3/2)]; Kr: 55(3/2)]; Ar: 45(3/2)1). Bei Kr und Ar kann
jeweils noch das Niveau des Spin-Bahn-Partners erreicht werden (Kr: 55'(1/2)1;
Ar: 45'(]/2)1). Die hoher gelegenen Zustdnde dagegen liegen im Absorptionsbe-
reich des LiF-Fensters, Nur bei Xe wird auch die Absorption von hdheren Ryd-
bergzustidnden beobachtet, die den Serien ns(3/2)], ns'(l/2)l, (n-l)d(l/2)],

und zugeordnet werden konnen (n = 6,7,...).

(n=11d(3/2),

(n—l)d'(3/2)l
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Bei einem Druck von 10 Torr wird die von uns gemessene Linienbreite der meisten
Absorptionslinien durch die Auflésung des Monochromators bestimmt. Angaben iber
den Absorptionskoeffizienten und die Oszillatorstirke sind daher nicht mdglich,
Um die unterschiedliche Stidrke der einzelpmen Linien zu deuten, sind in der Ta-
belle 2 die von Geiger durch Elektronenverlustmessungen bestimmten Oszillator-
stirken von Xe aufgefiihrt (G74). Ein Vergleich dieser Werte mit der Intensitit

der von uns gemessenen Absorptionslinien zeigt eine qualitative Ubereinstimmung,

Tabelle 2: Zuordnung der von uns beobachteten atomaren Absorptionslinien in Xe.
Um die relativen Intensitdtsverhdltnisse zu deuten, sind rechts die
mit Elektronenverlustmessungen bestimmten Oszillatorstirken angegeben,

I
Wellenlinge atomarer iibergang 2 Oszillatorstirke b
&) 5p%'s,) £
1470 bs (3/2), 0,260
1296 6s'(1/2), 0,190
1250 5d (1/2)] 0,009
1192 54 (3/2), 0,395
. 1170 7s (3/2), 0,097
111 6d (3/2), 0,086 ©
1100 8s (3/2), 0,024
: 1086 74 (1/2), | 0,022
! 1079 7d (3/2), ; 0,004
: 1070 95 (3/2) | 0,014
| 1068 5d'(3/2), 1 0,205
} 1061 84 (1/2) ‘ 0,010
1056 8d (3/2), ! 0,120
‘ 1047 9 (3/2), #_lL 0,060 |
a = nach M49 b = nach G74
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b) Molekulare Absorption

Die lang- bzw. kurzwelligen Ausliufer einiger Absorptionslinien (z. B. Xe
65(3/2)I und xe 5d(3/2)]) deuten bereits bei niedrigem Druck den EinfluR von
Stératomen an (Bildung von Quasimolekiilen). Die molekulare Absorption wird bei
den 50-Torr-Spektren besonders deutlich. Neben dem Auftauchen von Satelliten

(z. B. C und B in Xe) beobachtet man auch Absorption in der Nidhe von di-
polverbotenen atomaren Niveaus (z. B. Xe: 6p(3/2)2; 5d(5/2)3; 5d(5/2)2). Diese
Effekte kOnnen nur mit der Aufspaltung dieser Niveaus durch die Anwesenheit von
Stdratomen erklirt werden. Auch die von Castex und Tanaka durchgefiihrten Absorp-
tionsmessungen mit hoher Aufldsung zeigen eindeutig, daB sowohl die Ausldufer
der Linien als auch die Satelliten und Strukturen im Bereich der verbotenen

Ubergiinge molekularen Ursprungs sind (C74, FYT74).

Im folgenden Abschnitt wird am Beispiel der Resonanzlinie die molekulare Absorp-
tion ausfiihrlich diskutiert. Eine Interpretation der besonders markierten Satel
liten € und D in der Nihe des 75(3/2)1- bzw. 5d(3/2)l-Niveaus in Xe er-

folgt im Zusammenhang mit Fluoreszenzmessungen in Kap. 5.3.4,

Xe, Kr und Ar verhalten sich bei der Druckverbreiterung der Resonanzlinie
sehr &hnlich. Abb. 13 zeigt die Transmission dieser Gase jeweils bei 10 Torr,

100 Torr und 500 Torr. (Aus Intensititsgriinden koante die Resonanzlinie von Ar,
die bereits in der Absorptionskante des LiF-Fensters liegt, bei 10 Torr nicht ge-
messen werden). Aus einer anfangs scharfen Linie, deren Halbwertsbreite in der
GrdRenordnung der Aufl&dsung des Monochromators liegt, entwickelt sich bei hdhe-
ren Dricken ein stark asymmetrisches Linienprofil. Wihrend sich der Einsatz der
Absorption, z. B, fiir Xe, auf der kurzwelligen Seite nur um ca. 30 & verschiebt

(pemessen vom Linienzentrum bei 1470 £), erstreckt sich der rote Linienfliigel bis

ca. 90 § vom Linienzentrum entfernt.
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Abb. 13 Transmission im Bereich der Resonanzlinie (Xe: 6s(3/2);, Kr: 55(3/2)1, Ar:
4s(3/2)) bei unterschiedlichen Gasdriicken. Das kleine Minimum im Kr -Spek-
trum ist auf die natiirliche Xe - Verunreinigung zuriickzufiihren.
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Es soll nun versucht werden, die Druckverbreiterung der Edelgasresonanzlinie
qualitativ zu erkldren: Nach dem Hund'schen Kopplungsfall ¢ (s. Kap. 2.2.1.),
der fiir Ar, Kr und Xe bei groBem internukiearem Abstand anzuwenden ist, er-

geben sich aus dem Resonanzniveau ns(3/2)] (Xe: n = 6; Kr: n = 5; Ar: n = 4)

in Verbindung mit einem Atom im Grundzustand (np6 ]So) vier Molekiilterme -

+ + . : + . " .
lg’ ]u’ Og' Ou‘ Da das Molekilgrundniveau eiln Og-Zustand ist, kdnnen opti-
sche Dipolitbergiinge nur nach ]u bzw. O: erfolgen (s, Kap. 2.2.2.). Nach der

Druckverbreiterungstheorie (s. Kap. 2.3.1.) wird das Absorptionsprofil entschei-
+
dend vom Verlauf der Potentialkurve des Grundzustandes (Og) und des angeregten

Zustandes (lu bzw. 0:) bestimmt .

Tabelle 3: Experimentell bestimmte Parameter der Potentialkurven von

Xe, Kr und Ar

+ , + l + * * *
Xez(()g) [\rZ(Og) ArZ(Og) Xe, (1)) Kr, (1)) Ar, (1)
f
R, &) 4,37 8 4,0 2 3,7 2 3,3 ¢ 2,7 & 2,3
B - h
¢ (™) 195,5 ° |138,4 € 91,6 ¢ 3230 © | 4800 & 6290
I _
b, (ca 1) 10,6 2L ,ec
he (cm 1) 140 1 190 * 310 '
A L
a FSL73 b FYT74 ¢ TYF73 d TY70 e M74
f L76 g eigene Abschitzung h GSLIO75 i J74
R2(0;): Grundzustand, R;(Iu): unterster angeregter Zustand,
R : Gleichgewichtsabstand, ¢ : Dissoziationsenergie,

hmo, hw: Schwingungsquant

Mit Hilfe der bekannten Daten iiber die Potentialkurven, die in Tabelle 3 zusam-
mengefaBt sind, konnte die Abb. 14 gezeichnet werden. Neben den oben erwdhnten
Zustinden }u und O: wurde zusdtzliich auch der bindende lu—Zustand eingezeich—

net, der bei groBem internuklearem Abstand in das optisch verbotene Atomniveau
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ns(3/2)2 ibergeht. Mit diesen Potentialkurven &8t sich das asymmetrische Profil

der Resonanzlinie von Xe, Ar und Kr vollstdndig erkliren:

Auf der hochenergetischen Seite beobachtet man Ubergdnge aus dem Von-der-Walls-
Minimum (0;) in den abstoBenden Ast des lu-Zustandos. Die groBe Ausdehung der Ab-
sorption auf der langwelligen Seite der Resonanzlinie kann durch Uberginge in die
bindende Potentialkurve lu bzw. O: erklért werden. Bei sehr grofier Entfernung
vom Linienzentrum finden vermutlich auch Uberginge statt, deren Ausgangspunkt der
abstoBende Teil der Potentialkurve des Grundzustandes ist (zentrale StéRe). Die
Absorption der bindenden Zustinde O: und lu ist fiir Fluoreszenzuntersuchungun-
gvn besonders interessant, da in diesem Fall direkt schwingungsangeregte Molekiile
gebildet werden. Diese Méglichkeit wurde bisher von allen Autoren, die mit hoch-

energetischen, geladenen Teilchen anregten, vernachidssigt.

Die Annabme, daB die nicht resonante Absorption im Linienfliigel auf Molekiile zu-
rickzufihren ist, wird in der abb. 15 am Beispiel Xe bestdtigt. Sie zeigt das
Verbhalten der Absorption im langwelligen Ausliufer bei 1489 & im Druckbereich von
10 - 150 Torr. Aufgetragen wurde der Logarithmus der Transmission (ln(ID/I))

in Abhdngigkeit vom Quadrat des Druckes p. Der lineare Zusammenhang bewcist,
daR bei dem AbsorptionsprozeB zwei Xe-Atome beteiligt sind. (Nach dem Massenwir-
kungsgesetz bestimmt die Anzahl der an einer Reaktion beteiligten Teilchen die
Potenz der Konzentrationsabhidngigkeit), Zum Verpgleich zeipt die Abh. 16 die Kon-
zentrationsabhdngigkeit der Absorption bei der Anregung des Resonanzniveaus
(1470 g). Kie zu erwarten, liegt hier der reine atomare {bergang vor, und
ln(IUII) hiingt linear vom Druck p ab. Die Untersuchung von Kr und Ar lje-

fert das gleiche Ergebnis wie Xe, auf eine Darstellung wurde deshalb verzichret.
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Das Ziel dieses Abschnittes ist die Zuordnung der verschiedenen VUV-Emissions-
banden. In 5.2.1. werden die Emissionsspektren vorgestellt, die wir bei der An-
regung verschiedener atomarer Niveaus und bei unterschiedlichem Druck erhielten.
Mit Hilfe der Anregungsspektren (5.2.2.) der einzelnen Emissionsbanden werden

dann die entsprechenden Uberginge in 5.2.3. zugeordnet.

5.2.1. Emissionsspektren

a) Resonanzanregung

Abb. 17 zeigt die Emissionsspektren von Ar, Kr und Xe, die sich bei der An-
regung der Resonanzlinie (Ar: 1066 R; Kr: 1236 R; Xe: 1470 8) ergeben. Aus In-
tensitdtsgriinden wurde das Ar~ Spektrum bei eimem Druck von 100 Torr aufgenommen
und ist deshalb mit den 40 Torr-Spektren von Kr und Xe nicht unmittelbar zu
vergleichen. Zu beachten ist fermer, daB die Spektren nicht auf die Durchlédssig-
keit des LiF-Yorsters und die Transmission des Monochromators korrigiert wurden.
Dies wirkt sich besonders auf den hochenergetischen Teil der Ar-Emission aus.
Wihrend die Halbwertsbreite des anregenden Lichtes bei allen drei Edelgasen 3.5 &
betrug, war die Auflsung des Sekundirmonochromators 50 8 im Fall von Ar und

30 & fiir Kr und Xe.

Die einzelnen Emissionsbanden enthalten jeweils das bekannte 2. und 1. Kontinuum
sowie die Resonanzemission selbst. Wird der Druck erh8ht, beobachtet man eine In-
tensititsabnahme der Resonanzemission und des 1. Kontinuums zu Gunsten des 2. Kon-
tinuums. Aus diesem Grund ist in Abb. 17 das 2. Kontinuum von Ar bei 100 Torr
intensiver als bei Kr und Xe. Im Grenzfall bei sehr hohen Driicken beobachtet
man fast nur noch die breite Emissionsbande des 2. Kontinuums, wie dies die Abb.

i8 zeigt. Die Feinstruktur im Ar- und Kr-Spektrum ist auf die Xe-Verunreinigung
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Abb. 18 Emissionsspektren wie Abb. 17, nur bei hohem Edelgasdruck aufgenommen.
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dieser Gase zuriickzufilhren: Man erkennt im Ar-Spektrum eine scharfe Emission bei
1296 & (Xe 6s') und i470 & (Xe 65), die eng mit dem atomaren Xe-Niveau
65(]/2)1 bzw. 65(3/2)l verkniipft sind, Bei Kr beobachtet man nur die Xe-6s~
Emissions. Da die Xe-Verunreinigung im Hochstfall einige ppm betrigt, muB ein
sehr effektiver Energieilibertrag von Ar bzw. Kr nach Xe angenommen werden,
Eine genauere Untersuchung dieses Phinomens erfolgt in Kap. 5.4. am Beispiel der

Xe/Ar-Mischung.

b) Anregung des Spin-Bahn-Partners

Wdhrend bei der Anregung des Resonanzniveaus die Emissionsbanden der drei Edelgase
sehr &hnlich sind, 4ndert sich das Emissionsverhalten drastisch bei der Anregung
des Spin-Bahn-Partners von Kr und Xe (58": 1165 3; 6s': 1296 R), wie die
beiden oberen Kurven in Abb. 19 zeigen. Die intensivste Emissionsbande liegt fiir
Kr jetzt bei ca. 1165 &, wihrend Xe weiterhin seine Hauptintensitit im Bereich
von 1470 & aussendet. Die Xe-Emission bei ca. 1296 R ist dagegen nur sehr schwach,

Das 2. Kontinuum von Xe und Kr ist auf Grund des geringen Grundes von 10 Torr

wenig intensiv,

Auf die Anregung des 4s'-Ar-Niveaus muBite verzichtet werdeu, da einerseits die
Primirintensitit bei 1048 & sehr gering ist und andererseits die Aufldsung des

Sekundidrmonochromators nicht ausreicht, die Emission bei 1048 & und 1066 & zu

unterscheiden.

Die genaue Energielage, Form und Halbwertsbreite der neuen Emissionsbanden in

Xe und Kr ist wegen der geringen Auflésung (30 - 60 &) nur schwer festzustel-
len. Im Rahmen der MeRgenauigkeit liegt die hochenergetische Kr-Emission bei
1165 & (+ 5 8) und die von Xe bei 1296 R (+ 8 R).+ Die Werte in den Klammern

+ : . _— .
Der Kiirze wegen werden im folgenden diese Emissionen mit 1165 }- bzw. 1296 R-
Emission bezeichnet,
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19 Emissionsspektren von Kr und Xe bei 10 Torr. In den oberen Kurven
wurde das Spin - Bahn~ Partner Niveau (Kr: 5s'(1/2)), Xe: 6s"(1/2) )
angeregt (senkrechter Pfeil), in dem unteren Spektrum Xe: 5d(3/2),.
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bedeuten obere Grenzwerte fiir den Fall, daB die Emissionsbanden rot verschoben
sind. Die Linienform ist symmetrisch und mit Sicherheit in ihrer Breite durch
die Aufldsung des Monochromators bestimmt. Eine Diskussion iiber das Druckverhal-
ten dieser Emissionen sowie ein Vergleich mit den Messungen anderer Autoren folgt

in Kap. 5.3.3.

c) Xe—Sd(3/2)l—Anregung

Die Anregung von hiher gelegenen atomaren Niveaus ist in dem Spektralbereich un-
terhalb der LiF-Kante nur bei Xe méglich. Die Anregung von Rydbergzustinden
ergibt dabei in allen Fidllen nur die Emissionen im Bereich von 1470 £ {1, Konti-
nuum) und 1700 & (2. Kontinuum). Wird dagegen das 5d(3/2)1—Niveau angeregt, er-
hdlt man zusitzlich eine Emission bei 1192 & (s. untere Kurve in Abb. 19). Die
Anregung von noch hoher gelegenen Xe-Zustinden fiihrt zu keiner weiteren nachweis-

baren Fluoreszenz im Bereich der Anregungswellenlinge.,

Die kontinuierliche Lichtquelle sowie die Verwendung von zwei Monochromatoren
gestatten es, die Ausbeute der einzelnen in 5.2.1. gezeigten Emissionsbanden in
Abhdngigkeit von der Anregungsenergie zu untersuchen. Diese Anregungsspektren
wurden in der Weise gewonnen, dai der Sekunddrmonochromator jeweils die Inten-
sitdt eines bestimmten Emissionskanals registrierte und der Primirmonochromator,
mit einer Halbwertsbreite von 3.5 &, die verschiedenen atomaren bzw. molekularen
Energieniveays nacheinander anregte, Die auf die einfallende Intensitit 1, nor-
mierten Anregungsspektren der Ar-, Kr- und Xe-Emissionsbanden zeigen Abb. 20 und
21. Zusdtzlich dargestellt sind die entsprechenden Transmissionsspektren sowie
die Lage der atomaren Energieniveaus. Im einzelnen zeigen die Emissionen der Gase,

bei der Anregung der verschiedenen Energieniveaus, folgendes Verhalten:
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Ar (100 Torr)

Das 2. Kontinuum (1280 2) 148t sich sowohl bei 1066 & (As(]/?)]) als auch bei
DESY

1048 & (45'(]/2)1) mit ungefdhr gleicher Wahrscheinlichkeit anregen. Die In-
25578

tensitét der Emission bei 1125 & (i. Kontinuum) schein bei der Anregung des ———————m

45‘(1/2)I-Niveaus stark anzusteigen. Dieser Austiey gegeniiber der és(3/2)|-An-

e
E
:
]

Tegung ist aber vermutlich auf die zusitzliche Emission des Spin-Bahn-Partners

Transmission
=2

4s'  zuriickzufithren. Die entsprechende Emission kann in Xe (1296 R) und &r 0 39 8 7 __9 ﬂl@
7 : - N N N - - T - R — 6 Tt T ]
(1165 R) relativ leicht von den anderen Emissionsbanden getrennt werden (s. Abb. ‘987 7 ) s T T T 7 ::g:
s T~ — — - - .
19}. Bei Ar reicht aber das Aufldsungsvermigen hierzu nicht aus. - - R d¥)
= ai)
| "

Xe 10 Torr Emission:

Kr (30 Torr)

Im Gegensatz zu Ar steipt die Ausbeute fijr das 2. Kontinuum von Kr bei der

1700 A

Anregung des Spin-Bahn-Partners (55'(]/2)]), im Verygleich zur Resonanzanregung

0.
(55(3/2)]) um das Doppelte. Dieser Effekt kann nicht durch eine erhdhte Absorp~ 30#
tion des anregenden Lichtes erklirt werden, da die Transmission fiir beide Niveaus =
-
ungefdhr gleich ist. Das Anregungsspektrum des |. Kontinuums verhilt sich genau g |
. € 1sb |
umgekehrt wie das des 2. Kontinoums. Die geringe Ausbeute bei der Anregung des 's
=
5s'~Niveaus kann hier durch das Auftreten der intensiven 1165 8-Emission erklért S ]L7()A
0 -
werden. Das Anregungsspektrum dieser hochenergetischen Emission enthdlt nur ein H i
2 o
Maximum bei 1165 8. Das Verhalten dieser Fluoreszenz bei der Anregung héherer L
" 1296 A
Rydbergzustinde konnte nicht nachgepriift werden, da diese Niveaus auBlerhaldb un-
0
seres Spektralbereiches liegen (s. Abb. 3).
1F
1924
Xi (10 T ot
ae_ (1Y _OE) 1 s FE AT i
1050 1100 1nse 1200 1250 1300 1460 1490

Gegeniiber der Resonanzanregung (6s) steigt bei Xe (Abb. 21) die Ausbeute des 2.

Wellenlange {A)

Kontinuums bei der Anregung des Spin-Bahn~Partners (6s'), verglichen mit der ent-

, . . . L ) Abb. 21 Normierte Anregungsspektren der vier Emissionsbanden von Xe bei 10 Torr
sprechenden 5s’-Anregung in Kr, noch stdrker an. Die 1470 R-Em13510n (bei 10 (Abb. 18 u.19). Die obere Kurve gibt die Transmission mit den zugeordne-

ten Rydbergserien wieder. Nachweisgrenze der Fluoreszenzintensitdt: ca.
1/10 der maximalen Intensitdt in der 2. Kurve von unten.

Torr im wesentlichen Resonanzemission und etwas 1I. Kontinuum) dagegen 148t sich
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in beiden Niveaus mit etwa gleicher Wahrscheinlichkeit anregen. Dieses ist auf
die geringe Emissionsintensitit bei 1296 & zuriickzufiihren (s. Abb. 19). Die An-
regung von hoheren Rydbergzustinden filhrt sowohl bei der 1470 R-Emission als auch

beim 2. Kontinuum zu einer Erhdhung der Ausbeute.

Das Intensitdtsmaximum des Anregungsspektrums der 1296 f-Emission von Xe fille
nicht, wie im entsprechenden Fall bei Kr, mit dem Minimum der Transﬁission zu-
sammen, sondern ist um ca. 4 & zum Langwelligen verschoben. Das unterschiedliche
Verhalten von Xe und Kr wird austhriich in Kap. 5.3.3. diskutiert. Bemer-

kenswert ist auBerdem die Tatsache, daB es im Rahmen der Nachweisempfindlichkeit
nicht méglich ist, die 1296 R-Emission liber energetisch hdher gelegenen Niveaus

anzuregen (Nachweisgrenze: 1/10 der maximalen Intensitit bei 1300 ).

In dem Anregungsspektrum der 1192 R-Emission dominiert das Maximum, das mit der

Wellenlinge dieser Emission resonant ist. Ein wesentlich schwicheres Maximum bei
1174 & falle energetisch mit dem Satelliten C (s. Abb. 12) zusammen. Die reso-
nante Anregung des 7s(3/2)l—Niveaus fiihrt aber zu keilner meflbaren Intensitit bei

1192 8. Das Gleiche gilt fiir alle hdheren Rydbergzustinde,

a) Resonanzemission und t. Kontinuum

Sowohl die Emissionsspektren als auch die Anregungsspektren zeigen, daB die Anre-
gung des Resonanzniveaus von Xe, Kr und Ar bei niedrigem Druck zur Emission
der Resonanzlinie und des 1. Kontinuums fiihrt. Die Zuordnung der Uberginge mit Hil-
fe der Potentialkurven von Xe (analoges gilt fiir Kr und Ar) zeigt die Abb.

22 . Die Resonanzemission entspricht einem Ubergang ns(3/2]§* (n—l)p6(150) (Ar:
n=4; Kr: n = 5; Xe: n = 6). Der schwingungsangeregte Molekiilzustand, der bei

Dissoziation in das atomare Resonanzniveau ibergeht, ist nach Mulliken (M70) dem

-— 25577
£
= Xe,
= B2h |
= — 5di3/2);
80 -
___ | bplym
bs'/2% |
70 _
bsi3/2)
bs3/2), ]
60 N
i 14704
50
J n92k
5 N

10 | -

SPES)
5 (]

INTERNUKLEARER ABSTAND

Abb. 22 Potentialkurven von Xe,, zusammen mit den zugeordneten Emissionsiibergingen,

Die genaue Lage und Form der Kurven fir die angeregten Zustinde ist unsicher.
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elektronischen Niveau 0: zugeordnet. Der Dipoliibergang von 0: (schwingungs~
angeregtes Molekiil) in den molekularer Grundzustand (0;) ist nach den optischen
Auswahlregeln erlaubt (s. Kap. 2.2.2.) und fiihrt zum 1. Kontinuum. Der langwel-
liege Ausliufer dieses Kontinuums kann durch den tiefer gelegenen Zustand lu
erklidrt werden. Dieser Molekiilterm geht bei groBer internuklearem Abstand in

das dipolverbotene atomare Niveau ns(3/2)2 tiber.

GemdB des Frank-Condon-Prinzips ist die Ubergangswahrscheinlichkeit an den klas-
sichen Umkehrpunkten einer Potentialkurve (= groéBte Aufenthal tswahrscheinlichkeit
der Kerne) besonders hoch. Nach Abb. 22 wiirde man deshalb neben dem ]. Kontinuum,
mit seinem Ausgangspunkt am rechten Umkehrpunkt, auch eine Emission aus dem lin-
ken Umkehrpunkt erwarten. Da in diesem Fall das Endniveau der stark abstofende
Teil der Grundzustand Potentialkurve ist, miiBte die Emission fiir Ar, Kr und
Xe bei grdferen Wellenlingen als 2000 % erfolgen (grobe Schitzung). Bei allen
drei Edelgasen konnte von uns aber keine meBbare Intensitit im Bereich von

1900 - 5000 X nachgewiesen werden. Dieses mag darauf zuriickzufiihren sein, daR
sich die langwellige Emission iiber einen sehr groBen Spektralbereich verteilt
und damit nur schwer nachzuweisen ist. Die Annahme von Lorents (1.072), daR die
von Hurst und Mitarbeitern (HBS69) gefundene Emission (Protonenanregung) von Ar
bei 1900 ® und 2100 £ auf Uberginge aus dem linken Umkehrpunkt zurtickzufiihren
ist, steht damit zu unseren Messungen im Widerspruch. Wir vermuten, da8 diese
Emission durch Toneniiberginge hervorgerufen wird, da es im neutralen System kei-

ne weiteren Uberginge gibt, die zu Emissionen im Bereich von 1900 -~ 5000 & fiihren.

b) 2. Kontinuum
Der Ubergang, der zum 2. Kontinuym von Xe, Kr und Ar fiihrt, ist ein Gebunden-
Kontinuum-Ubergang aus dem Schwingungsgrundniveau des angeregten Molekiils (0;, i)

in den abstoBenden Teil der Potentialkurve des Grundzustanges (0;). Nach Kap.

2.2.1. 3ndert sich fiir die schwereren Edelgase bei kleinem Abstand der Kerne der
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. . . + + +
Kopplungstyp, so daB fiir diesen Ubergang auch die Schreibweise iEu, 3Zu - ! 2

32+

. . : : . .. 1.+
benutzt wird. Energetisch sind die Einzelemissionen aus dem Zu bzw. u

nicht zu trennen, da die Breite der Emissionsbande von der Potentialkurve des
Grundzustandes bestimmt wird. Nach unseren Ergebnissen (s. Abb. 18) ist die Halb-
wertsbreite des 2, Kontinuums fiir Xe, Kr und Ar nahezu gleich groB und be-
trédgt ca. 5000 em ). Dieser Wert liegt betrdchtlich iiber dem der von Keto und
Mitarbeitern angegebenen Aufspaltung des Singulett- und Triplett-Niveaus_(300 -

600 em™ ') (KGBWS76).

Da alle Lebensdauermessungen vom 2. Kontinuum zwel Zeitkomponenten ergeben (s.
. . P 1.+
Tabelle 1), gehen wir davon aus, daB bei der Emission sowohl der Eu— als auch

der 32;—Zustand mit unterschiedlicher Lebensdauer beteiligt ist.

Die von uns getroffene Zuordnung der oben beschriebenen Uberginge, die zum 1. bzw.
2. Kontinuum fiihren, stimmt mit der Interpretation aller anderen Autoren iiberein.
Aus welchen primir angeregten Atomen aber das relaxierte (+2. Kontinuum) bzw.
schwingungsangeregte Molekiil (1. Kontinuum) gebildet wird, war bisher bei Kr
und Ar noch umstritten. Nach Leichner und Ericson (LE74) und Stewart et al.
(SHBPMW70), die mit Elektronen anregten, entsteht das 1. Kontinuum aus primir an-
geregten Atomen im Resonanzzustand (Kr: 55(3/2)|; Ar: 45(3/2)’), wihrend das 2.
Kontinuum durch Molekiilbildung und Relaxation der 55'(1/2)1- (Kr) und 45’(!/2)]'
Atome erklirt wird. Durch die gezielte optische Anregung beider Niveaus (s. Abb.
20) konnte dieses Problem sehr einfach geldst werden: Sowohl bei Ar als auch
bei Kr erhilt man bereits bei der Anregung des Resonanzniveaus beide Emissions-
banden. Die Behauptung, daB die Emission des 2. Kontinuums nur bei der Anregung

des 5s'~ bzw. 45'-Niveaus auftritt, kann damit nicht mehr aufrechterhalten werden.

c) Kr-1165 &~ und Xe-1296 R-Emission
Die Emission von Xe bei 1296 R sowie die entsprechende von Kr bei 1165 % wurde

bisher (im Druckbereich > 10 Torr) nur von Leichner et al. mit Elektronenanregung

.
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beobachtet (LE74, LPCT76). Sie ordneten diese Emission dem atomaren Ubergang

55 (1/2), > &pé(lso) (Kr) bzw. 6s'(1/2), 5p6(lSo) (Xe) zu. Im niedrigen

Druckbereich trifft dieses sicher zu. Bei hdheren Driicken (die Xe-Emission wird

bis ca. 80 Torr beobachtet, die Kr-Emission sogar noch bei 600 Torr) kann aber

der molekulare EinfluB nicht vernachlissigt werden. Nach Mulliken fihren alle

©, o, 1
u g

in Verbindung mit einem Atom im Grundzustand erhilt, zu abstoRenden Potential-

Molekiilterme Ig)' die man aus einem Atom im Zustand ns'(]/Z)|

u’

kurven (M70). Nur bei groBem internuklearem Kernabstand fihrt die Van-der-Waals-

Wechselwirkung dazu, daB der lg— und 0:-Zustand zu einer schwachen Bindung

fiihrt (s. Gl. 2.2 - 7). Der lg—Zustand kann bei der weiteren Betrachtung ver-

nachldssigt werden, da der strahlende Ubergang in den Grundzustand dipolverboten

. = . . +
1st. Durch Absorptionsmessungen konnte Castex die Potentialmulde des Ou-Zustandes

von Xe vermessen. Die Tiefe der Mulde betrigt ca. 1000 cm_I (C74).

Wir vermuten daher, daB sowohl in Xe als auch in Kr bei hoheren Driicken die

1296 &-Emission bzw. 1165 R-Emission einem molekularen Ulbergang 0: > 0; zuzuord-

nen ist (s. Abb. 22}, Ein weiteres Argument fiir diese Annahme ist das Verhalten

des Anregungsspektrums der 1296 R-Emission von Xe (s. Abb. 21 und Abb. 35):
Das Maximum der Ausbeute liegt deutlich 4 bt langwelliger als die Lage des atoma-
ren Wiveaus, Bei dieser Wellenldnge wird also bereits in der Absorption der O:-

Zustand bevSlkert. Das davon unterschiedliche Verhalten von Kr wird im Zusam-

menhand mit StoBprozessen in Kap. 5.3.3. diskutiert.

d)} Xe~1192 X-Emission

Diese Emission wurde zum ersten Mal von uns beobachtet. Sie kann nur bei kleinen

Driicken (<40 Torr) nachgewiesen werden und wird daher dem Atomaren Uibergang

5d(3/2)] - 5p6(]SO) zugeordnet. Das Anregungsspektrum dieser Bande wird in

Kap. 5.3.4, diskutiert.

Tabelle 4: Zusammenstellung der in dieser Arbeit beobachteten Emissions—
banden von Xe, Kr und Ar.
(I ev = 8065,7 cm™ )
. ——
. 1 bei
L. Wellenldnge| Energie Halbwerts- max
Emission &) (cm~1) breite (em~!) Ubergang (Torr)
2. Kont.| 1700:5 58824 w4130 B3gh, 0yt >500
u g
* + +
1. Kont. | 1550-1470" |64516~68027 - 0,»1,°0 %50
; ; g
Xe | 4 i — o~ —— —— = e B
! begrenzt durch 6,1
6s 1470 68027 E Auflosung 6s5(3/2) 1 +5p" ('S ) <10
]
L T —
6t 1 1296-1304 ,77160—76923! " o:(ss'<1/2)1)»o;(5p6('so) ~30™*
i 1
5d 1192 I 83893 " 54/, 5p0(s ) w15
4 T 4
h )
E 2. Kont. 147045 J 68027 Lonb666 | wie Xe >500
_— - ,_ﬂi T -
1. Kont. | 1300-1236" ‘76923 ~80906 " 50
ke | 7T o o b t d_7h - 7_6 ]_ T
. egrenz urc
ss | 1236 ' 80906 ] haflisung 5s(3/2) +4p°('s ) <10
| —_ . 71 S—— e ————— PR N N
5s° j 1165 - 72 ' 85837 | " o:(ss'(lfz)]»o;(apb('so) w30%**
. 2. Kont. ! 1280:5 | 78125 |Vm4919 wie Xe und Kr >500
}Ar . — e S S
| 1. Kont. | 1125-1066" ' 88888-93809 i - " <100
t
L L 1

energetische Lage hidngt von der Wellenldnge der Anregung
und vom Gasdruck ab

beobachtbar bis 80 Torr

*
beobachtbar bis 600 Torr



e) Streulicht?
Aus folgenden Griinden k&nnen wir den EinfluB von Streulicht, der sich besonders
bei der schwachen Emission bei 1296 X und 1192 8 (s. Abb. 19) bemerkbar machen
wiirde, vernachldssipen:
1) Bei abgepumpter Gaszelle ist der Streuuntergrund um einen Faktor 5
geringer als das Fluoreszenzsignal bei 1296 R bzw. 1192 §.
2) Bel gefiillter Gaszelle tritt grundsidtzlich kohdrente Rayleigh-Streuung
an den Gasatomen auf. Auf Grund der stark polarisierten Synchrotron-
strahlung (>90 %) wird in unserer experimentellen Anordnung diese
Streustrahlung senkrecht zur Beobachtungsrichtung (L in Abb. 10)

abgestrahlt, so daB sich fiir uns dieses Streulicht nicht bemerkbar

macht,

Tabelle 4 faBt die von uns gemessenen und identifizierten VUV-Emissionsbanden

von Xe, Kr und Ar zusammen.

Die relativen Intensititen der verschiedenmen Emissionen sind stark druckabhingiy.
Im Druckbereich bis ca. 40 Torr iiberwiegt die Emission von anperegten Atomen. Bei
hdheren Driicken emittieren in zunehmendem Mafe angeregte Molekiile, die entweder
durch direkte Absorption oder durch StoRprozesse im Fall von primir angeregten
Atomen gebildet werden. MiBt man bei konstanter Anregungsenergie Emissionsspek-
tren in Abhdngigkeit vom Gasdruck, so ist es moglich, aus dem Intensitdtsverhialt-

nis der verschiedenen Banden Aussagen iiber die Reaktionsprozesse zu machen.

5.3.1. Anregung von_ Eezd und —Kfz_ im_Resonanzbereich

Im folgenden werden Emissionsspektren von Kr und Xe im Druckbereich von 40 -
150 Torr untersucht, die im langwelligen Ausliufer der Resonanzlinie angeregt
wyrden. Fir die Wahl der Anregungswellenldnge (Kr: 1250 R, Xe: 1490 R) gab es

folgende Griinde:

300
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FLUORESZENZINTENSITAT (willk.Einheiten)
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Verschiebung der Fluoreszenzintensitdt vom 1. zum 2. Kont. von Kr (60 -150
Torr). Die Anregung (Pfeil) erfolgte direkt in das schwingungsangeregte Mole-
kiil. Die Spektren wurden auf die Intensitit des 1. Kont. (linkes Max.) normiert.
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Abb. 24 Emissionsspektren von Xe bei molekularer Anregung im Ausldufer der Reso-
nanzlinie. Analog zu Abb. 23.
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1) Es sollte sichergestellt sein, daf bei der Absorption Molekiile im
hochangeregten Schwingungszustand gebildet werden.

2) Die Energiedifferenz zum Resonanzniveau mufite gro8 genug sein (>kT),
um zu verhindern, daR durch StéBe Dissoziation in Atome eintritt,

3) Die absorbierte Intensitit muBte auBerdem ausreichend sein, um auch

bei niedrigem Druck geniigend Fluoreszenzintensitit zur Verfiigung zu

haben.
Die Spektren in Abb., 23 und Abb. 24 zeigen jeweils das 1. und 2. Kontinuum. Das
Maximum des 1. Kontinuums liegt jetzt exakt an der gleichen Stelle wie die ent-

sprechende Wellenlinge des anregenden Lichtes {Kr: 1250 R, Xe: 1490 R). Die

Intensitdt des 2. Kontinuums (Kr: 1470 X, Xe: 1490 R) wichst kontinuierlich

mit steigendem Druck. Die Kurven wurden auf die Hohe des 1. Kontinuums normiert

(dieses entspricht einer Normierung auf die absorbierte Intensitdt), um die re-

lative Zunahme des 2. Kontinuums mit dem Druck besser zu verdeutlichen.

. Die Intensitdtsverschiebung zu Gunsten des 2. -

] Kontinuums mit steigendem Druck kann durch eine
S Schwingungsrelaxation der vibronisch angeregten
Molekiile in den Schwingungsgrundzustand erklirt

werden. Mit Hilfe eines einfachen kinetischen

Modells (Abb. 25) soll nun versucht werden, die

U
1 qw gemessene Druckabhingigkeit quantitativ zu er-
To
fassen.

—_ —

g Abb. 25 Kinetisches Modell der Schwingungsre~

laxation bei direkter Anregung des mole-
kularen 0 ~ Zustandes.
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Nach dem Ergebnis der Absorptionsmessungen im Bereich der Resonanzlinie (s. Abb.

Kap. 5.1.2.) kann man davon ausgehen, daBl Molekiile angeregt werden:

o "
(5.3. -1) ZR(O;) + hy . T RQ(O;) (Absorptiovn)

Die Absorption ist durch einen Wirkungsquerschnitt vy charakterisiert. Der End-
>

zustand ist sowohl fiir Kr als auch fiir Xe nach Abb. 14 das O: - Niveau. Die
schwingungsangeregten Molekiile haben nun die Miglichkeit, strahlend mit der Le-

bensdauer T, 2u zerfallen

. 1/t
. X
(5.3. -2) RZ(O:) —_0 2R(o;) ¥ hy (1. Kontinuum)

oder durch ZweierstdBe mit Atomen im Grundzustand in den Schwingungsgrundzustand

1’3E: tiberzugehen:

k
_ X+ 1 2 1,3, + le
(5.3. =3) RZ(OU) + R( so) L e RZ( b u) + R( No) (Relaxation)

In welchem Verhdiltnis die beiden méglichen Endzustinde }Z:, 3Z+ besetzt werden,
u

ist nicht bekannt. Das relaxierte Molekiil geht dann unter Emission des 2. Kontinu-

ums in den Molekiilgrundzustand iiber:

X 1,3+ 1/%1,3; Lty
(5.3. -4) RZ( Lu — RZ( Zg) + v (2. Kontinuum)
Die registrierte Fluoreszenzintensitit des 1. bzw. 2. Kontinuums ist durch die

pro Zeiteinheit und Volumen zerfallenden, angeregten Molekiile R;{O:) bzw.

* 1,3 .+ N . . “ . : -

Rz( ? 'u) gegeben. Im stationiren Gleichgewicht erhilt wan fiir die beiden strah-
lenden Zustdnde mit Hilfe der Reaktionsgleichungen 5.3 ~ 1 - 5.3 - 4 und nach

den Regeln der chemischen Reaktionskinetik (HM73) zwei algebraische Bestimmungs—

gleichungen:
alRE(0 ™My [R(0))]
27y * 1 2y _
(5.3, =5) R T A~ K2[R2(0u)]fR( SO)] - = 0

(o]
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U
TSTOEY . R3]
(5.3 =6) === irgeD l1rd's ) -

‘1,32
Die eckigen Klammern bedeuten dabei Teilchen/cmB; A gibt die pro Sekunde und
cm3 primdr durch &bsorption erzeugten angeregten Molekiile an. Positive Terme auf
der rechten Seite der Gleichung bedeuten die Bildung des auf der linken Seite
betrachteten Zustandes, negative den Zerfall.

_ [R5 (0))]
Aus Gl. 5.3 - 5 ergibt sich die Fluoreszenzintensitit If(l) (= ——?—————) des

o
1. Kontinuums zus

(5.3. -7) L = A ]
(1 + T, Kz[R( SO)]
|
(500
und die des 2. Kontinuums If(Z) (:h—u;ﬁ——————) aus Gl. 5.3 - 7 und 5.3 - 6 2zu:
13
1
At K, [R('$)]
(5.3. -8) 1.(2) = ° 2 0

O+ 7 kyIR('s )]

Die Division von Gl. 5.3 - 8 durch GI. 5.3 - 7 fihrt zu einem einfachen Ausdruck

fiir das Intensitdtsverhiltnis des 2. Kontinuums zum 1. Kontinuum:
If(Z) :

5.3. ~9 —_ =

( ) If(l) TO KZ [R( SO)]

Das Intensititsverhdltnis sollte also linear mit der Teilchenzahlkonzentration
(~Druck p) steigen. Abb. 26 und 27 zeigen das experimentelle Ergebnis fir Kr
und Xe. Die Intensititen If(2) und If(l) wurden nach dem Entfalten der
Emissionskurven durch Planimetrieren ermittelt (Abb., 23 und 24). Der lineare An-
stieg von If(Z)/[f(l) mit dem Druck bestdtigt das einfache kinetische Modell.

Nach Gl. 5.3 - 9 erhdlt man aus der Steigung der Geraden die Konstanten T, kyt

Xe: Tk, =5.2 10_19 cm3

Kr: 1k = 6.0 1007 e

R



25488

72
| ]
1d2) i
Lt 1 Die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten k2 ist nur miglich, wenn die Le-
| .
3 L Kr 4 bensdauer kN des schwingungsangeregten Molekiils bekannt ist. Die in Tabelle 1
molekulare Anregung (1250 R) !
l aufgefiihrten Lebensdauern von Xe, Kr und Ar wurden aber bei hohen Bruck ge-
; . . + .
! wonnen, so dafl die Werte dem relaxierten Zustand IZS und 32u zuzuordnen sind.
3r . + . . .
Der von uns angeregte elektronische Zustand 0u geht bei kleinem internuklearem
F Abstand in den IE;-Zustand iiber, so daB man sicher annehmen kann, daR die Lebens—
! dauern beider Zustidnde in der gleichen GréBenordnung liegen. In Xe und Ar wurde
2~ H
I
+ . -
! fiir den ]ku—ZusLand vine Lebemsdauer von 3.5 ns bzw. 4.2 ns gefunden (s. Tabelle 1,
|
in Kr konnte sie bisher noch nicht gemessen werden. Fir eine Abschdtzung der Ge-
|
1{ . schwindigkeitskonstanten nehmen wir fiir Xe eine Lebensdauver des O:—Zustandes von
|
) 6 ns und fiir Kr 5 ns an. Damit erhilt man folgende Konstanten:
1
. 40 80 120 160 (Torr) | Xe K, = 8,6 IO_” cm3/5
_ —— 2
0 128 256 384 512 18, -3 _ -1
- o [keits,) 110 em™) Kr: Ky, = 12«07t o3
™ - —_— T ——— =
142 Mit diesen Konstanten kann man nun die Zeitdauer der Schwingungsrelaxation ab-

t schidtzen: Bel einem Gasdruck von z. B. 100 Torr (= 3.2 - IO|8 cm_a) betrdgt die
!

. Xe |
i

P a3 . s . 3 s " o - 1 1 >
molekulare Anregung (1680 R Zeitkonstante fiir Kr und Xe c¢a. 3 ns. Ein interessantes Ergebnis liefert der

i Vergleich mit dem Festkirper.
I

In festen Edelgasen erhilt man durch optische Anregung oder nach Beschuf mit ge~

ladenen Teilchen eine dem 2. Kontinuum entsprechende VUV-Emission (ABTZHH76 und

—_

dort zitierte Referenzen). Frimir angeregte Exzitonen relaxicren dabei in sehr
kurzer Zeit in einen molekiildhnlichen Zustand, der dann, wie im Gas, durch Emis-—
sion in den Grundzustand dbergeht. Die Relaxation wurde von Martin (M71) durch

: : " =12 . :
liegt in der Gréfenordnung vor |0 §. Wenden wir unser experimentelles Ergeb-

. l Wechselwirkung mit Gitterphononen erklirt, und die berechnete Relaxationszeit
i
I

| . . . . 2 = . .
n1s am Gas auf eine Teilchendichte von ca. 10 2 om 3 an, die dem Festkdrper ent-
40 80 120 160 itorr)

128 2.56 384 512 [’O!ch—3:
- [rels,]

. . . . . . . ~12
spricht, erhalten wir fir die Zeitdauer der Relaxation ebenfalls ca. 10 s.

o

Abb. 26 u.27 Verhiltnis der Emissionsintensititen (Fldche unter den Kurven in Abb. 23
u.24) des 2.- {Ig(2) u. 1. Kont. (I7(1) in Abhingigkeit von der Teilchen—
zahldichte. o: MeRpunkte.
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5.3.2. Anregung des Resonanzniveaus von Xe und Kr

Die Druckabhingigkeit der Emissionsspektren bei der Anrepung des Resonanzniveaus
von Xe (6s(3/2)) und Kr (55(3/2)l) zeigt die Abb. 28 und 29. Bei niedrigen
Driicken (30 - 40 Torr) besteht die hochenergzetische Emission zum gréften Teil aus
der Resonanzemission selbst. Eine Erhdhung des Druckes bewirkt eine asymmetrische
Verbreiterung und Verschiebung des Maximuns zu griBeren Wellenldngen. Die Inten-
sitétszunahme des 2. Kontinuums erfolgt fiir beide Gase bei hohen Driicken schnel-
ler als die entsprechende Zunahme bei der Holekilanregung (s. Abb. 23 und 243,
Die Verschiebung des Maximuns zu ldngeren wellenlingen (Xe: - = 30 X bei 150
Torr; Kr: a* = 20 & bei 150 Torr) zeiyt aochmals cindeutiy, daB bei hdheren
Driicken die hochenergetische Emission ausschlicflich dem 1. Kontinuum und damit

einer Emission aus dem schwingungsangercgten Molekiil zuzuordnen ist.

Iv folgenden soll versucht werden, die

3
Druckabbdnpigkeit der Emissionsbanden durch
ein dhnliches kinetisches Medell zy beschrei-
ben, wie es bei der Molekiilanregung erfolg-
reich angewendet wurde. Die Reaktionskinetik
%

bei der Resonanzanregung ist aber ungleich
komplizierter, da die hochenergetische Emis-
sion sowolil die Resonanzemission als auch

das |. Kontinuum enthidlt. in Abb. 30 ist un-

ser Modell schematisch dargestellc.

o 'S¢ _J

Abb. 30 Kinetisches Modell der Mole-

kiilbildung durch Dreierstofe
(k3,k5) bei der Anregung des
Resonanzniveaus ns(3/2), (=
P1). Der Zerfall des 0} -
Zustandes erfolgt in der glei-
chen Weise wie nach Abb. 25.
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. . . 3 . . .
Die Absorption in den Resonanzzustand Pl (wir verwenden im folgenden der Ein-

fachheit wegen dic L-$-Schreibweise) kann dureh die Gleichung
| %a %4 {Resonanzabsorption
(5.3, - 10) R{ so) + by T T OR( P])

l/IA Resonanzemission)

beschrichben werden, Die Umkehrung der Reaktionsgleichung beschreibt die Resonanz-
emission. Auf Crund des Strahlungseintangs resonanter Photonen (s. Kap. 2.4.2.)

muf die natiirliche Lebensdauer T3p durch einc effektive Lebensdauner T, er-
1 &

setzt werden. Alternativ zu den strablenden Zerfall kinmen die anperegten Atome
liber einen Dreierstol xit zwei Atomen it Grundzustand in das schwinpungsangervgte
. . +
Molekiilniveau 0 gelangen:
u

k

(5.3. -11) R'Ce) + ars) -3

x4 1 .
- - RW(OU) + R( SO) {DreierstoR)

Nach Mulliken (M70) pibt es unoch cinen weiteren molekularen Zustand aus detm Re-

sunanzniveau PI’ der zu ciner schwach bindenden Potentialhurve fiilhrt (s. Abb.

.. . . . . 3.+
22) . Uber den Verlaut der Potentialkurve sowie den energetischen Abstand zum 5'.'
[

Niveau ist nur sehr weniy bekannt (M70, M74). Die Bevdlkerung dicvses '
simZustandes

kanu ebenfalls durch einen Dreierstof eriolgen:

s 3 I k
(5.3. -12) R o+ 2re's ) 2

DY .
- B,010) + r('s ) (DreierstuR)
- 2 Q

|+ . . .
ber "7 -Zustand zerfdllt danan spontan durch Emissien von Infraretliche (I R) in

+ 3

. 1 3.+ e e . 1+
duvn Lu- baw. _u-dusland. dapel wird angencmmen, dafl die Lebensdauer dues ;-

4
Zustandes fiir die strahlende Entvilkerung klein ist und die Fnergie ohne Verluste
1,3

- .v+ " . H .
in den .U-Zustund gelungt. Der Zerfall des sehwingungsangeregten Molekiils

+ - N - . . .
RV(UU) (Gl. 5.3 - 1) erfolgt in der sleichen Weise wie bei der direkten Anregung

dies¢s Zustandes (Gl. 5.3 - 2 = 3.3 - 4.
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Da wir im verliegenden Fall drei Emissionen aus unterschiedlichen Zustidnden be-

riicksichtigen miissen, erhalten wir im stationdren Gleichgewicht drei unabhingige

Gleichungen:
(5.3. -13) Effjffflll = A - KRECP )RS H12- Eiiiill - krECr IR (s )12
dt 3 1 &) T, 3 ) 1 o
. gt
(5.3. -14) d[ﬁg:—” - ke IRCS )12 - K IO IRCS )T - R—zi-gi -
(5.3. -15) f—[w gy RS D12+ Ky IRE O IRC'S )] @
Da wir die Resonanzemission I (R} energetisch nicht von dem 1. Kontinuum T,(1)

trennen konnen, werden diese beiden Emissionsintensitdten bei der LSsung der Glei-
chungen 5.3 -~ 13 - 5.3 = 15 zusammengefaBt. Wir bilden wieder das Verhdltnis der
Intensitdten und erhalten als Ergebnis:
1 1 2 r IS 3
If(Z) T K3[R( So)] {1y Ky r 1y Kg) T Kle( 0)]

(5.3. -16) =
If(R) + If(l)

1T, Ky IR(ISO)I LN K3[R(lSO)]2

Die Teilchenzahldichte IR('SO)J entspricht wieder dem Gasdruck p. Das experi~
mentelle Ergebnis fiir Xe und Kr zeigen die Abb.31 und 32. Die eingezeichneten
Punkte geben MeBwerte wieder, die durchgezogene Kurve ist das Ergebnis einer An-

passung mit der Gl. 5.3 - 16, Die Rechnung liefert folgende Konstanten:

tiky= 1.2 1077 ef
Xe - A3
: . R Y R
s k3 = 2.15 10 em
Ta k3 = 1.1 lO_37 Cm6
ke -37
' = .
A l(3 = 2.2 10 cm

Abb. 31 .32 °

25493

42 | i
1R+ 100 Kr |
4}. Resonanzanregung (1236 R _1
3
2 —
O
O Mefipunkte
1 — Rechnung -
L% 80 120 160 (Torr)
0 L : 1 1
0 128 256 3.84 5§12 (10‘3cm'3}
—— e [xet'sel]
T T T T "
léZJ
(R)+ 31
1R i Xe
. Resonanzanregung (1470 &) u
I+ B
2 o] -
¢ Meflpunkte
1 — Rechnung
B0 120 160  Torr)
0 1.28 256 512 1983

384

— - [xef'sol]
Druckabhingigkeit der Fluoreszenzintensitidt der Resonanzemissiox} (1¢(R)), des 1. Kont .
(1,(1)) und des 2, Kont. (I¢(2)) bei der Anregung des Resonanzniveaus von Kr u. Xe.
Aufgetragen ist das verhdltnis 1f(2)/(1f(R)"I—f(])) {iber der Teilchenzahlkonzentration.
Die durchgezogene Kurve ist das Ergebnis einer Anpassungsrechnung(s- Text).
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Die Abweichung der an die MeBpunkte angepafiten Konstanten fiir den DreierstoB

' " "
T, k3 bzw. T k3 betrdgt hichstens *10 7.

Fiir die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k3 und ké ist die Kenntnis

der effektiven Lebendauer T, notwendig. Die natiirliche Lebensdauer des 3Pl-Ni-

veaus von Xe und Kr wurde kiirzlich von Matthias et al. experimentelle be-

stiomt (EM76): (Kr: =5.) ns, Xe: 1 = 3.6 ns). Die durch "radiation
3p, 3pq

trapping" verldngerte Lebensdauer 1, errechneten wir mit diesen Werten und der

A

Geometrie unserer Gaszelle nach den Gl. 2.4 - 2 und 2.4 - 3 (Kr: Tp = 5 us;
Xe: T, = 3.5 us). Daraus ergeben sich die in Tabelle 5 aufgefiihrten Dreierstofi-

konstanten. Sie stimmen mit DreierstoRkonstanten anderer Autoren grdBenordnungs-

miBig iberein (s. Tabelle 1).

Wie hier nicht weiter gezeigt wird, sind von uns verschiedene weitere Modelle
herangezogen worden, die von anderen Autoren benutzt wurden (s. Tabelle 1), um

die MeRwerte anzupassen:

1) StoRinduzierte, strahlungsliose Uberginge vom Resonanzniveau 3Pl in den
optisch verbotenen Zustand 3PZ und anschliefende Molekiilbildung (R)(O:)

durch DreierstdBe,
. . . . . +
2) Wie 1), aber zusdtzlich DreierstiiBe von Resonanzatomen in den Ou—Zustand.

3

ol

Molekiilbildung iiber Dreierstiife, aber Vernachlidssigung von Ubergingen in
den 3P2~2ustand‘

1

Die Bevdlkerung des ’SE:-Niveaus erfolgte dabei immer mit der Schwin-

gungsrelaxation (5.3 -3).

Keines dieser Modelle fiihrt zu ciner vernunftigen Anpassung unserer MeBwerte.
Dieses steht im Gegensatz zu der Annahme vieler Autoren die eine Bevélkerung
1 . .
des ’%ﬁ+-Niveaus iber die metastabilen 3P2-Atome annehmen (T67, ACRJ74, BM70,
u

TA70).
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Das erstaunliche Ergebnis unseres Modells ist die Tatsache, daf ein grofer Teil
der Anregungsenergie nicht iiber den 0:—Zustand in das Ausgangsniveau fir das 2.
Kontinuum gelangt, sondern intramolekular idber den lE;-Zustand (ké > k3). Ein
eindeutiger Beweis flir die Richtigkeit dieses Modells wire der Nachweis der in-

1,3+

. . 1.+ . . - .
fraroten Emission { Lg -+ u), die etwa bel 2.5 3 zu erwarten 1st.

5.3.3. ﬁniggugg_dgs_ngEjgahp:PgrEpgri von Xe _und_Kr
Durch die Anregung des Spin-Bahn-Partners (Xe: 65'(]/2)]; Kr: 55'(1/2)1) erhilc
man eine zusitzliche Emission im Bereich der Anregungsenergie. Der Ursprung dieser
Bande wurde bereits in Kap. 5.2.3. diskutiert und sowohl dem atomaren {bergang

v 6,1 2 . . + +
ns (l/2)] + np ( So) (~ 1165 &) als auch einem molekularen Ubergang 0u - Dg

(~ 1296 %) zugeordnet. In diesem Abschnitt wollen wir versuchen, die Druckabhidn-

sinkeit dleser Emissionsbanden zu erkldren.

Abb. 33 und 34 zeigen im Bereich von 10 bis 100 Torr Emissionsspektren von Kr
und Xe bei der Anregung des 5s'- bzw. 6s'-Niveaus. Die Spektren sind jeweils
auf die kurzwellige Emission normiert worden, so daB sich die Intensitdtsabnahne
dieser Bande mit steigendem Druck durch ein entsprechend starkes Ansteigen der
langwelligen Emissionen bemerkbar macht. Vergleicht man die Spektren von Xe

und Kr fillt besonders der stark unterschiedliche Anteil der kurzwelligen
Emission auf. Bei 10 Torr dominiert im Fall von Kr die 1165 %-Emission, wihrend
bei Xe die entsprechende 1296 R-Emission wesentlich geringer ist und die Emis-
sion bei 1470 % iiberwiegt. Eine ErhShung des Druckes bewirkt bei beiden Gasen die
Loschung der kurzwelligen Emission zu Gunsten der langwelligen Emissionen. Wie

in Abb. 33 und 34 nicht weiter gezeigt wird, tritt bei Xe eine vollstindige
Léschung oberhalb von 100 Torr ein, wihrend die Kr-Emission (1163 2) noch bis ca.

600 Torr zu beobachten ist.

DESY

25483

Kr 5s'- ANREGUNG

s

53'(1/2}1 bs (3/2)}
I
{

100 Torr

k. Einheiten)

.

FLUORESZENZINTENSITAT { wil

50 Torr

0 10 Torr

| | | ! L { i | L
1000 1200 1400 1600 1600 2000

WELLENLANGE {A)

Abb. 33 Emissionsspektren von Kr bei der Anregung des Spin-Bahn Partners(Pfeil).

Die Kurven sind auf die hochenergetische Emissionsintensitit normiert.
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Xe 6s'- ANREGUNG
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L0 Torr
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Abb. 34
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WELLENLANGE (R)

Spin - Bahn Partner Anregung von Xe (Pfeil). Analog zu Abb. 33.
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Dieses Druckverhalten von Xe und Kr wurde bisher nur von Leichner und Mitar-
beitern (Elektronen-Anregung) beobachtet (LE74, OPCT76). Die geringe Intensitit
der 1296 &-Emission bei Xe wird von ihnen durch einen effektiven StofRiibertrag
erklédrt, der die strahlenden 65‘(1/2)]—Atome in metastabile 65'(1/2)O~Atome
iberfiihrt. Die weniger starke Abnahme der Kr-Emission (1165 %) mit steigendem
Druck fiihren sie auf Bildung von Molekiilen durch ZweierstiRe zuriick, die dann
liber Kaskadenprozesse den relaxierten Zustand 1’32* bevilkern und so zur Emis-—

sion des 2., Kontinuums fiihren. Aus folgenden Griinden halten wir diese Interpre-

tation fiir unwahrscheinlich:

1) Die Energiedifferenz zum metastabilen Atomniveau in Xe ist relativ
-1 . . PR .
groR (988 cm = nach M49), so daR die StoBitbertragungswahrscheinlichkeit
nach dem Massey-Kriterium nicht sehr effektiv sein kann (nach G1, 2.5. -4

K = 80).

2) Unter der Voraussetzung, daf ein StoBijbertrag auf das metastabile Niveau
doch miglich ist, sollte die Wahrscheinlichkeit dafiir bei Kr eher zu-
nehmen, da hier die Energiedifferenz nur noch 655 cm_] (K = 50) betrigt.

Dieses widerspricht aber dem Druckverhalten der 1165 R~Emission in Kr.

Wir vermuten, daB das unterschiedliche Verhalten der kurzwelligen Emission von
Xe und Kr durch die energetische Lage des metastabilen np(l/2)] (Xe: n = 6;
Kr: n = 5) zu erkldren ist (s. Abb. 3). Nach der Tabelle von Moore (M49) liegt
fir Xe dieses Niveau nur 84% cm_] (<kT, d. h. K ~6) oberhalb des 65'(1/2)!—
Niveaus, wihrend der Abstand bei Kr auf 5320 cmh] (> kT, d. h. X ~400) an-
wichst. Im Gegensatz zu Kr haben angeregte Xe-Atome im 6s’(l/29~2ustand auf
Crund der geringen Energiedifferenz die Méglichkeit, liber StéRe in das 6p(l/2)l-
Niveau iiberzugehen. Von diesem Niveau gibt es nun dipolerlaubte strahlende Uber~
gdnge in das 65(3/2)]- bzw. 65(3/2)2—Niveau. Die Folge des Konversionsprozesses

6s'— 65 fihrt bei Xe dazu, daB schon ein geringer Druck ausreicht, die 6s'-
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Abb. 35 Potentialkurven von Kry(eigene Abschitzung). Die eingezeichneten Uberginge
entsprechen den beobachteten Emissionsbanden. Die Peile an den oberen Poten-—
tialkurven deuten mdgliche strahlungslose Uberginge an. AE bezeichnet eine

Energieschwelle, die bei der Bildung von angeregten Molekiilen aus 5s'-
men Uberwunden werden muf. IR: migliche Infrarotemission.
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Emission (1296 ﬁ) zu Gunsten der Resonanzemission (1470 R) zu ldschen., In Kr
ist diese Konversion nicht méglich, und man beobachtet deshalb die intensive

1165-R-Emission.

Wird der Druck erhdht, wichst fiir beide Gase die Wahrscheinlichkeit der Molekiil-
bildung direkt aus den 6s'- bzw. 5s'-Zustinden. Die Relaxation dieser angeregten
Molekiile in die unteren Molekiilzustinde fiihrt dann zu einer erhdhten Emission

des |. und 2. Kontinuums. Die denkbaren Relaxationskanile sind in Abb. 35 schema~
tisch durch Pfeilec angedeutet. Es ist zu beachten, daR fiir Kr die Molekilbil-
dung erst bei hheren Driicken einsetzt, da eine relativ grofle Energieschwelle

AE  Uberwunden werden muB (s. Abb. 35).

Einen direkten Beweis fiir den vorgeschlagenen StoBprozeB iiber das 6p-Niveau lie-
fert die Abb. 36. Sie zeigt einen Ausschnitt aus dem Anregungsspektrum der drei
Emissionsbanden von Xe wund Kr im Anregungsbereich des Spin-BahnPartner. Zu-
sdtzlich aufgenommen wurden die entsprechenden Transmissionsspektren. Die Anre-

gungsmaxima sind willkiirlich auf die gleiche HShe normiert worden.

Ist die Annahme der StoBiiberfiihrung 6s' - 6p im Fall von Xe richtig, sollte
die Intensitidt der 6s'-Emission {1296 R) iunehmen, wenn die Anregungsenergie ver-
kleinert wird. Denn nach dem Massey-Kriterium (Gl. 2.5 - 4, Kap. 2.5.1.) nimmt
die StoBwahrscheinlichkeit ab, wenn die Energiedifferenz vergrofert wird. In der
Tat liegt das Maximum der Anregung der 1296 8~Emission bei 1300 R, d. h. der
energetische Abstand zum 6p-Niveau betrdgt jetzt 346 em . Verglichen mit dem
Abstand zum 6s'~Niveau (84 cm—l) ist diese Energiedifferenz groB gegen kT

(~ 200 cm#l),und damit sind nur noch relativ wenige Atome in der Lage, durch

StoB diese Energie aufzunehmen und in das 6p-Niveau zu gelangen.

.
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Abb. 36 Transmissions— und Anregungsspektren von Xe und Kr im Bereich des Spin-—

Bahn Partners. Der Druck war fiir beide Gase 30 Torr. Die Anregungsspektren

der verschiedenen Emissionen wurdeswillkiirlich auf die gleiche HEhe normiert.
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Das Anregungsmaximum der entsprechenden Kr-Emission (1165 R) fallt exakt mit dem
Transmissionsminimum zusammen, d. h. eine StSrung durch ein bepachbartes atomares

Niveau tritt nicht auf.

Die Emission von Xe bei 1192 & (s. Abb. 19) wurde von uns dem Ubergang
5d(3/2] > Spﬁ(lso) zugeordnet. Verglichen mit der Resonanzemission (1470 R) ist
die Intensitdt dieser Bande ebenso wie die 1296-R-Emission gering. Man muB des-

halb auch hier einen effektiven Konversionsprozef (5d » 6s) annehmen.

Der strahlende Ubergang von 5&(3/2)] nach 65(3/2)l ist - wegen der Dipolaus-
wahlregel Al = *1  verboten. Eine einfache Moglichkeit, das Resonanzniveau

65(3/2)l zu bevélkern, sind die erlaubten Dipoliibergdnge

hv hv'!
5d(3/2)1 - 6p(l/2)l - 65(3/2)]

Das bei diesem Kaskadenzerfall gebildete Zwischenniveau 6p(l/2)l ist aber stark
mit dem 65'(1/2)1—Niveau gekoppelt (s. Kap. 5.3.3.), so daB bei diesem Konver-
sionsprozeB die Emission aus dem 65'(112)1-Zustand im Emissionsspektrum auftreten
miifte. Da aber bei der Anregung mit 1192 R keine nachweisbare Fluoreszenz im Be-
reich von 1296 & registriert wird, kann der oben angegebene Kaskadenprozef keine
grofe Rolle spielen. In der Nihe des S5d-Niveaus liegen auch keine durch StéBe er-
reichbaren p-Niveaus (s. Abb. 3); deshalb scheidet die Entvilkerung iiber solche

Zustinde ebenfalls aus.

Eine Erklirung fiir die geringe Intensitit der 1192-R-Emission ist die Annahme, daG
die angeregten Xe-Atome im 5d-Zustand bereits bei geringen Gasdrlicken in der Lage
sind, liber StiiRe hochangeregte Molekiile zu bilden. Die Relaxation in den 65(3/2)]-
Zustand erfolgt dann innerhalb der molekularen Zustdnde. Eine starke molekulare
Wechselwirkung bei niedrigem Druck deutet sich auch im Transmissions- und Anre-

gungsspektrum an.
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DESY
25495 Abb. 37 zeigt noch einmal vergriBert das Anregungsspektrum der 1192 R-Erission
T T T f 1 T b | . . — . . . L.
73‘3/2h 75(1@)2 5d(1&)1 I/I von Xe sowie die Transmission im Bereich von 1160 - 1200 §. Das Transmissions-
. _ 1 spektrum cnthdlt neben den atomaren Linien A und D, die den Ubergingen

B Spé(lSD) - 5d(3/2)] bzw. Spé(lsu) - 75(3/2)1 zugeordnet werden kinnen, auch

Satellitenstrukturen im Linienfliipel (C und B). Diese Satelliten zeigen ein-
D deutig, daB schon bei 10 Torr molekulare Wechselwirkung vorhanden ist.

Die von Castex in diesem Energiebereich durchgefiihrten Absorptionsmessungen
zeigen im Bereich des Satelliten C Schwingungsstrukturen, wihrend das Spektrum
bei B diffus ist (C74). Sie scaligt fir die Interpretation der unterschiedlichen

Strukturen bei ¢ und B u. a. ein Nicht-Kreuzen (avoided crossing) von Zwei

FLUORESZENZINTENSITAT {willk.Einheiten)

’ Potentialkurven gleicher Symmetrie vor., Wie auf der Skizze in Abb. 37 zu erkennen

)(€3 B n IA ist, kommt es dann am Kreuzungspunkt zwischen der abstoBenden Potentialkurve

C Nt
10 Torr - N

i . + .
. X 1 einer AbstoBung. Molekulare Uberginge aus dem Van-der-Waals-Minimum (O ) im
EMISSION : ~— . so h Bine g

1]92 L 06‘ das schwache Maximum der Potentialkurve lu(Sd(3/2)1 + Sps(]SO)) filhren dann zu

lu(Sd(3/2)] + Spe(]SO)) und der bindenden Kurve ]u(7s(3/2)2 + Spﬁ(lso)) zu

der von Castex beobachteten diffusen Absorptionsstruktur B, wihrend die {berginge

in das Minimum des lu(7s(3/2)7+5p6(150))-Zuscandes AnlaB zu Schwingungsstrukturen

gegen {C).

Mit der Annahme eines Ausweichens der Potentialkurven ldBt sich auch das kurzwel-

lige Maximum im Anregungsspektrum bel 1174 R erkliren. Die energetische Lage die-
l ses Maximums fillt wit der Lage des Satelliten C zusammen, so daf an dieser
Stelle der schwach bindende molekulare Zustand Iu angeregt wird. Dieser kann

nun entweder direkt in den Grundzustand O; strahlend zerfallen oder iiber Stof

' ) 1 .
1160 18d 1200 1220

WELLENLANGE (Al scheidung zwischen diesen Mdoglichkeiten ist schwierig, da die Aufldsung des Se-

. - . . - -1 .
! L in das atomare 3d(3/2)|—N1veau pridissozieren (4E = 500 - 300 ¢m ). Eine Ent-

kundidrmonochromators nicht ausreicht, die Emission bei 1192 8 von einer méglichen
Abb. 37 Transmission und Anregung der 1192 R-Emission von Xe im Bereich des 7s(3/2))- L .
und 5d(3/2); - Niveaus. Die Skizze im rechten Teil der Abb. zeigt schematisch Emission bei 1174 & zu trennen.
den Verlauf der Potentialkurven und der daraus folgenden Interpretation der
beobachteten Strukturen {s. Text).
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5.3.5. Anregung von Rydbergzustinden in Xe
Die Intensitdt der Resonanzemission bei 1470 % (Auch 1. Kontinuum) und des 2. Kon-

tinuum bei 1700 & von Xe nimmt nach Abb. 21 (Kap. 5.2.2.) bei der Anregung hdhe-

rer Rydbergzustdnde zu. Besonders drastisch ist dieser Effekt fiir das 2. Xontinu-

um. Die Abb. 38 zeigt nochmals dieses Verhalten am Beispiel von vier Emissionsspek-—

tren, die alle bei einem Xe-Druck von 30 Torr gemessen wurden. Um die Intensitdts-
zunahme der 1700-8-Emission besser zu verdeutlichen, sind die Spektren auf die In-
tensitdt der 1470-2~Emission normiert. Im folgenden soll speziell die Frage unter-
sucht werden, welche Relaxationsprozesse bei der Anregung hdherer Zustidnde zur Be-

+ - . .
vilkerung des 1’3Zu—N1veaus fiilhren (Ausgangsniveau fiir das 2. Kontinuum).

Nach Lorents (L76) bilden sich aus primir angeregten Rydberg-Atomen Molekiile.
Diese pradissozieren dann liber abstoflende Potentialkurven von tiefer gelegenen
Niveaus in Atome. Eine erneute Molekiilbildung mit anschlieRender Friadissoziation
fiihrt zu einer weiteren Energieabgabe, so daR am Ende dieser Relaxationskette

+ . . -
]'32u erreicht wird. Da der Relaxations-—

das unterste angeregte Molekiilniveau
mechanismus immer iiber das atomare Resonanzniveau 65(3/2)1 fiihrt, sollte nach

dieser Vorstellung die Fluoreszenzintensitdt der 1700 f-Bande auch bei der Anre-
gung hoherer Zustdnde der Intensitdt entsprechen, die man bei der direkten Anre-

gung des 65(3/2)1—Niveaus erhilt.

Die Emissionsspektren in Abb. 38 zeigen aber, daB die Fluoreszenzausbeute mit
wachsender Anregungsenergie steigt. Dieses Verhalten kann picht mit dem Modell
von Lorents erklirt werden. Wir schlagen deshalb einen Mechanismus vor, der sich

in folgende Einzelschritte aufteilen 1&Bt:

1) Die molekulare Wechselwirkung und damit die Wahrscheinlichkeit der
Molekiilbildung ist fiir hoch angeregte Atome grofer als fiir Atome
im Resonanzzustand. Fiir Anregungsenergien > 50 000 cm-l kdnnen neben

. . * -
der direkten Bildung von Xe; auch Molekiilionen durch den Hornbeck-

=
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38 Emissionsspektren von Xe bei der Anregung von Rydbergzustdnden. Die Pfeile
markieren die jeweilige Anregungswellenlinge der rechts angegebenen Ener-
gieniveaus. Die Normierung erfolgte auf gleiche Fluoreszenzint. bei 1470 &.
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Molnar-ProzeR (HM51) (Xe+ Xe - %o, + e ) erzeugt werden
2 (-3

(HK66). Nach Mulliken gehen die Xe;—l(men durch Elektronen-

3
. - cens . -1
einfang in den Xei-Zustand iiber. {em™10

2) Die Schwingungsrelaxation der hochangeregten Molekiile sorgt

100
flir eine schnelle Besetzung des Schwingungsgrundniveaus.
3) Die Bevblkerung des untersten angeregten Molekiilniveaus
l’3:: erfolgt intramolekular lber strahlende Kaskaden- "
iberginge.
Durch die Abb. 39 wird dieses Modell noch einmal veranschaulicht. Sie zeigt
schematisch einen Teil der Energieniveaus von molekularem Xe. Die Molekilbil- 80
dung bzw. Relaxation ist jeweils durch Pfeile angedeutet und die strahlenden
Uberginge innerhalb des Molekiils durch senkrechte Schlangenlinien. Zum Ver—
gleich wurde im gleichen MaBstab ein Anregungsspektrum der 1700 R-Emission ein- 20

gezeichnet. Auch bei dem hohen Xe-Druck von 1000 Torr beobachtet man ¢in Anstei-
gen der Ausbeute mit wachsender Anregungsenergie. Die kontinuierliche Fluores-
zenzintensitit oberhalb des 6s'-Niveaus kann durch molekulare Anregung erkldrt

werdeén. 50

Der Nachwels der Infrarot-Emissionen, die bei den Kaskadeniibergidngen auftreten,
wire eine BestiAtigung unserer Annahme. Bisher wurde nur von Arai und Firestone
in Ar eine Emission bei 9880 & nachgewiesen (AF69). Eine Zuordnung dieses Uber-

ganges ist in Abb. 4 eingezeichnet.

Ein weiteres Argument fiir intramolekulare Ubergdnge ist das Verhalten der Xe-
1192 &~ und -1296 f-Emissionen: Keine der beiden Fluoreszenzbanden kann durch Abb. 39

Absorption in hdher gelegene Niveaus angeregt werden, d. h. eine Pridissozi-

tion in das 5d(3/2)|“ bzw. 6s'(|/2)|—Niveau kann damit ausgeschlossen werden.

DESY
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TAnmgungs»

energie
P (cm™'}-10
v - 90
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c.::\‘ - 80
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- 70

- )
Fluoreszenz !ntens.

's

Internuklecrer Abstand

Grobes Energieniveauschema von Xe,. Die Abb. dient zur Erlduterung der von
uns vorgeschlagenen Relaxationsprozesse, die bei der Anregung von Vﬁrs?h1e-
denen Rydbergzustidnden zur Besetzung des untersten angeregten Molekiilniveaus
I 323 fihren.Die senkrechten Schlangenlinien bedeutep intramolekulare )
strahlende Kaskadeniberginge. Pfeile geben die Molekiilbildung und Relaxation
in das Schwingungsgrundniveau an. HM bezeichnet den Hornbsk— Molnar P{ozeﬁ
Xe'+ Xe » Xe} + e und v e den Elektroneneinfang XeE + e~ - Xe,. Zusidtz-
lich ist im gleichen MaBstab das normierte Anregungsspektr, des 2. Kont.
(p = 1000 Torr) rechts eingezeichnet.
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6. Xe/Ar-Mischsystem

Das Fluoreszenzverhalten von Edelgasmischungen ist u. a. aus folgenden Griinden

interessant:

1} Die Untersuchung eines miglichen Ubertrags der Energie

(Donator =+ Akzeptor).

2) StoBinduzierte Uberginge innerhalb des Donatorsystems, die durch

die Akzeptoratome hervorgerufen werden.

3) Molekiilbildung im Donatorsystem bei Anwesenheit von Akzeptoratomen

bzw. Bildung von Donator-Akzeptor-Mischmolekiilen.

Urspriinglich hoffte man, bei der Verwendung der Edelgaskontinua als Lichtquelle
(Gasentladung) durch Mischen der verschiedenen Edelgase cine Erweiterung des nutz-
baren Energiebereiches zu erreichen. In einer Xe/Kr-Mischung erwartete man z. B.
von beiden Gasen die Emission des 2. Kontinuums, die sich zusammen von 1250 R -
1800 & erstreckt (s. Abb. 7). Die Untersuchungen von Gedanken und Raz (CR71) fihr-
ten aber zu dem Uberraschenden Ergebnis, daB statt der molekularen Erissionen
scharfe atomare Emissionen von Kr (bzw. Xe in einer Xe/Ar-Mischung) gemessen
wurden. Um die molekulare Donatoremission zugunsten der atomaren Akzeptorewmission
zu lGschen, geniligen schon Beimischungen im ppm-3creich. Die nachfolgenden Unter-
suchungen der gleichen Autoren beschdftigten sich dann ausschlicRlich mit diesen
Phdnomen (GJRS72, CRJ73). Die Art der Auregung war entweder eine Gasenladung oder
erfelgte mit hochenergetischen Alpha-Teilchen. Das Ziel unserer Untersuchungen
(wir beschridnken uns auf das System Xe/Ar) war der Vergleich der eigenen, op-
tisch angeregten Emissionsspektren mit denen, die mit Alpha-Teilchen angeregt wur-
den. Weiter sollten die Anregungsspektren der Emissionen im Xe/Ar-System sowie der
Vergleich mit den Ergebnissen am reinen Xe wund Ar Aussagen iiber die Art des

Energietransfers liefern.

L [ ' ' ) b ' : F TR T T T
% <

Xe/Ar IV v | Xe

7
‘ Ar 1.5(3/2}I angeregt
5+ (Ar 700 Torr)
!

(willk.Einh.)
w

—

Fluoreszenzintensitat
I

"o
1000

14285 ppm -
(10 Torr)

100 pprn—l
(0.07 Torr) |

70 ppm
(0.05 Torr)
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=5 ppm |
0.004 Torr) _
!

R : ' ! | . . P B S _4___J
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Abb. 40 Emissionsspektren ciner Xe/Ar - Mischung bei kounstantem Ar- Druck und unter-
schicdlicher Xe- Konzentration. Dic Wellenldnge des anregenden Lichtes war

konst ant

1066 8. -~-- Emissionsspektrum nach CRJ73.
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Abb. 40 zeigt die gemessenen Xe/Ar-Emissionsspektren. Der Ar-Druck war konstant
700 Torr, wihrend sich die Xe-Beimischung von 14 ppm bis 14285 ppm dnderte. Die
Xe—Konzentration in der unteren Kurve wurde auf 5 ppm geschidtzt und entspricht
in etwa der natiirlichen Verunreinigung von Xe in Ar. Das Gasgemisch wurde
mit 1066 R angeregt, wobei die Absorption in das Resonanzniveau (45(3/2)1)

von Ar erfolgte.

Die untere Kurve wird durch die breite molekulare Ar~Emission (2. Kontinuum) (II)
bei 1280 & bestimmt. Auf Grund der natiirlichen Verunreinigung von Xe beobachtet
man auferdem Strukturen (ITI und IV) bei 1296 % und 1470 3, die energetisch mit
den atomaren Xe-Niveaus 65'(]/2)] und 65(3/2)] zusammenfallen. Erh&ht man die
Xe-Gastkonzentration, wird die breite 1280 8-Ar-Emission zu Gunsten der Xe-Emis-
sion geldscht. AuBerdem beobachten wir bei 1192 8 eine weitere Emission (I), die

der Lage des Xe—Sd(S/Z)l—Niveaus entspricht. Die Emissionen V und VI k&nnen dem

l. u.2. Kont. von molekularem Xe zugeordnet werden. Die allgemeine Tendenz der In-

tensitdt der einzelnen Emissionen ist die, daR bei geringer Konz. die Fluoreszenz

bei 11928 u. 129682 dominiert, wihrend bei hdheren Xe-Beimischungen zuerst die 1470 %-

Emission (IV) iberwiegt und schlieBlich bei der sehr hohen Konz. von 14285 ppm die

molekulare Bande (VI) des 2. Kontinuums von Xe.

Zum Vergleich ist ein Emissionsspektrum von Chesnovsky und Mitarbeitern gestri-
chelt eingezeichnet (CRJ73). Die Partialdriicke von Xe und Ar entsprechen
unserem !00-ppm-Spektrum (CRJ73: Ar 1000 Torr, Xe 0.1t Torr). Vergleicht man
die beiden Emissionsspektren miteinander, so findet man eine relativ gute Uber~
einstimmung in der Intensitétsverteilung von Bande III, IV (V) und IV. (Die
breiten Ausldufer in den Emissionslinien unseres Spektrums sind auf das Appara-
teprofil unseres Sekundidrmonochromators zuriickzufiihren.) Ein drastischer Unter-
schied ist dagegen das Fehlen der 1192 R-Emission in dem Spektrum von Chesnovs—
ky, die in unserem Spektrum in der Intensitdt mit der 1296 2~Emission zu ver-

gleichen ist,
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6.2. IrinimisiiEPff_PE@_ﬁﬂFEBE“ESEPSREFEE

Die Transmission sowie die Anregungsspektren der vier Emissionsbanden von Xe/Ar
im Bereich von 1040 & - 1480 R zeigt die Abb. 41. Die Spektren wurden bei einer
Mischung von 100 ppm Xe in Ar (700 Torr) aufgenommen, eine Konzentration,
bei der alle Gastemissionsbanden mit vergleichbarer Intensit#t koexistent sind
(s. Abb. 40). In dem Anregungsbereich liegen die beiden Ar-Resonanzlinien
45(3/2)| und 45‘(]/2)I sowie die bekannten atomaren Xe-Niveaus. Der Verlauf
der Spektren im kurzwelligen Bereich oberhalb von 1050 R {gestrichelt gezeich-
net) ist auf Grund der steilen Absorptionskante von LiF unsicher. Das Trans—
missionsspektrum zeigt, wie zu erwarten, die stark druckverbreiterte Resonanz-
linie von Ar bei 1048 & und 1066 &. Die tibrigen Strukturen sind auf die Anwe-
senheit von Xe zuriickzufiihren. Ihre Minima liegen an der gleichen energeti-
schen Stelle wie die atomaren Xe-Niveaus. Der Vergleich mit der Abb. 12 zeigt
aber, daB die Linienform nicht mit der von reinem Xe ibereinstimmt, vielmehr

besitzen die Xe~Absorptionslinien in Ar ausgeprigte Satelliten.

In den Anregungsspektren der vier Emissionsbanden spiegeln sich im wesentlichen
die Strukturen des Transmissionsspektrums wieder. Im Bereich der Ar-Resonanz-
lirien haben wir fiir alle Emissionen die gréfte Intensititsausbeute. Die Minima
bei 1048 & und 1066 R, die mit der Lage der Ar-Resonanzniveaus ibereinstimmen,
sind durch einen Eindringtiefeneffekt erklirbar: Das anregende Licht dieser Wel-
lenldnge wird auf Grund des hohen Gasdruckes von 700 Torr bereits in einer sehr
diinnen Gasschicht absorbiert. Durch Diffusion der angeregten Ar-Atome zur Wand
(LiF-Fenster) kdnnen diese dann strahlungslos in den Grundzustand iibergehen. Da-
durch sinkt die Ausbeute der Fluoreszenz. Dieser Effekt ist besonders an festen

Edelgasen untersucht worden (ABHSZ76, ABTZHH76).

T
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Anregungsspektren der verschiedenen Emissionsbanden, die bei der 100ppm -

Mischung (Abb. 4) beobachtetet wurden. Oben: Transmission und Lagen der

atomaren Ar- bzw. Xe- Niveaus. Die Spektren wurden auf die einfallende

Intensitdt I normiert. Der gestrichelte Teil ist unsicher (LiF Absorption).
o
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Die Anregung der Emissionsbanden im Bereich der atomaren Xe-Niveaus unterschei-

det sich deutlich von der im reinen Xe (s. Abb. 21). Besonders auffdllig tist

die Linienform, d. h. das Auftreten von Satelliten auf der hochenergetischen

Seite und die Tatsache, daB sowohl die 1192 R-Emission als auch die 1296 &-

Emission bei hiéheren Energien angeregt werden kinnen. Auch die Ausbeute fiir das

t. und 2. Kontinuur bei 1470 X und 1700 R unterschiedet sich im Bereich der Xe~

Resonanzanregung (65(3/2)]) von reinem Xe: Fir die 1470 R-Emission ist die

Fluoreszenzintensitit hier besonders 5roB und fiber den gesamten Absorptionsbe-

reich, d. b. auch im Satelliten, nahezu komstant. Die Emission des 2. Kontinuums

ldBt sich dagegen i=m hochenergetischen Satelliten nicht anregen.

6.3. EngrEiSUEeLtEQE ip_xi/ér:Hisihﬂnch

Gegentiber den experimentellen Ergebnissen von Chesnovsky und Mitarbeitern (CRJ73)

ergeben sich aus unseren eigenen Messungen zwel wichtige neue Ergebnisse, die fijr

die Diskussion des Energiclibertrages von Ar auf Xe von grofer Bedeutung sind:

1) Das Auftreten einer Fluoreszenzbande bei 1192 R, die hei zittlerer

Xe-Konzentration (~ 100 ppm) mit der Intensitit der 1296 R-Fmission

zu vergleichen ist,

Die iz Verzleich zur Xe-Konzentration sroBe Absorption 1in Bereich der

atermaren Ye-Niveaus.

Im folpenden werden verschiedene Modelle diskutiert, dic dun Ineryielibertrag

vom Doenator (Ar) auf den Akzeptor (Xe) beschreiben.

6.3.1. ﬂnleiﬂl—étgmiDip:l:Dipg]lEﬂoEQLeghgrirgﬁ

Chesaovsky und Mitarbeiter erkliren ifhire mit Alpha-Teilchen angeregten Emissions-

spektren mit einem Dipol-Dipol-Energiciibertragsmechanismus. Abb. 42 zeigt schema-
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Abb. 42 Schema der an der Fluoreszenz von Xe/Ar -
Mischungen beteiligten Energieniveaus. Die
Energieiibertragung ET beruht nach CRJ73
auf g&ger Dipol~ Dipol Wechselwirkung.
(Ary “Rmdry azm Xe('s,) L% xe(1p)))
Andere Moglichkeiten eines Energieiiber-
trages werden im Text diskutiert.

tisch die einzelnen Stufen ihres Modells. Danach bilden sich auf Grund der hohen

Doratorkonzentration aus primir angeregten Ari‘-Atomen (und Ionen) angeregte Ar;-

Molekiile ¢( ). Konkurrierend zu dem strahlenden Ubergang in den Grundzu-—

stand (‘5;) wird Energie vom Donator-Molekiil auf ein Akzeptor-Atom (Xe: ]Pl)

|
’3Z+
u

ibertragen. Dieser Ubertrag (ET) erfolgt strahlungslos iiber eine Dipol-Dipol-
Wechselwirkung. Eine notwendige Bedingung ist dabeli der energetische Uberlapp
der Emissionsbande bei 1280 & mit einem dipol-erlaubten atomaren Xe-Niveau. Der

einzige Zustand, der diese Forderung eriiillt, ist der Xe-lpl-Zustand. Die Emission
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. . , e . P . .
aus diesem Niveau in den Xe- S“—Grundzustand licgt bet {296 K. Atie weitercn be-
obachteten Emissionsbanden (1470 R und 1700 R) kinuen durch eine Relaxation inner-

halb des atomarea Xe-Systoems erklirt werden:

Die Konversion ]Pl . 31’1 entspricht dabei dem Modell In reinem Xe  (s. Kap.
5.2.73.) uad fiihrt aur Grund des benachbarten 6p(1/2)\—Nivuaus schon bel geringen
Xe-Konzentrationen zu einer Emission bei 1470 R. Die molekulare Xe;—Emissinn
(1700 R) wird erst bei hoheren Konzentrationen beobachtet. Die dazu notwendige

Bildung von angeregten Molekiilen erfolgt mit Hilfe von Ar(ISO)hA(omen als dritte

Stoflpartner.

Der in der Arbeit GJRS72 theoretisch berechnete Wirkungsquerschnitt Saa fiir
den Dipol-Dipol-Energieiibertray vom relaxierten Ar,-Molekiil auf das Xe-lPl-Niveau

fiihrt zu folgendem Ergebnis:

6.3. -1) o v a v —Ra

W d' F(EA)‘E/I
MA A v !

Die GroBe LN ist das Matrixelement fiir den Dipoliibergang des atomaren Encrgie-

akzeptor-Niveaus 'p bedeutet die strahlende Zerfallswahrscheinlichkeit

o
I° “rad
. . " Lo 1,304 . . .

des zweiatomigen Donatormolekiils (Ari( "’ ;u)) und F(EA) ist die normierte
Funktion der Linienform der molekularen Emissionsbande bei der Energic E., die
mit der elektronischen Anregungsenergie des Akzeptoratoms lbereinstimmt. 3 gibt

die Wellenldnge der Donatoremission an, und <v> 1ist die mittlere Relativge-

schwindigkeit des Donator-Akzeptor-Paares.

Mit dem nach 6.3 - 1 theoretisch abgeschdtzten Wirkungsquerschnitt konnten die
oben genannten Autoren ihre experimentellen Ergebnisse von Xe/Ar-Mischungen er-

kliren.
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Die von uns gefundene Emission bei 1192 &, die energetisch mit dem atomaren
5d(3/2)l—Niveau in Xe zusammenf#llt, kann aber nicht mit diesem Dipol-Dipol-
Energielibertragsmechanismus erkidrt werden. Nach Gl. 6.3 - 1 erhdlt man fir den
Ubertrag Ar, BT xe (5d(3/2) |} nur einen sehr kleinen Wirkungsquerschnitt.
Dies steht im Gegensatz zu unserem experimentellen Ergebnis, nach dem wir bei
einer Xe-Konzentration von 100 ppm nahezu gleich intensive Fluoreszenzintenti-
it bei 1192 & und 1296 & erhalten. Im folgenden werden verschiedene Energie-
iibertragsmechanismen diskutiert, die sowohl die 1192 R-Emission als auch die

Wechselwirkung von Xe- mit Ar-Atomen berlicksichtigen.

a) Energielibertrag vor der Relaxation

Die Intensititsabnahme des 2. Kontinuums von Ar (1280 £) mit steigender Xe~Kon-

zentration kann dadurch erkldrt werden, daB ein Teil der primir angeregten Ar-
Atome nicht in das angeregte Molekiil (Ar?(l’Bzz)) relaxieren, sondern durch
StoBe ihre Energie auf Xe-Atome libertragen., Fir einen effektiven Energieiibertrag
kommen nur solche Akzeptorniveaus in Betracht, die innerhalb von ca. 200 - 300
cm-l mit dem Donatorniveau 45(3/2)} (E = 93750 cm_]) {ibereinstimmen. Das
Xe-98(3/2)1—Niveau erfiillt diese Bedingung (E = 93423 cm_]), so daB ein Atom-

Atom-Energietibertrag auf dieses Niveau wahrscheinlich ist. Nach Abb. 21 fihrt

eine Bevdlkerung dieses Niveaus aber nur zu einer Emission bei 1470 R und 1700 2.

Sowohl die 1192 8-Emission als auch die Emission des Spin-Bahn-Partners (1296 R)
konnen durch Absorption in hdhere Rydbergzustidnde nicht angeregt werden. Wir
nehmen deshalb an, daR die atomaren Xe-Niveaus in der Xe/Ar-Mischung durch die
Wechselwirkung mit Ar-Atomen gestdrt werden. Die Existenz von Xe/Ar-Mischmolekii-

len (Quasimolekiile) wird durch folgende experimentelle Ergebnisse bestdtigt:

IniL/)
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a) Die Linienform der Absorptionsstrukturen, im Bereich der atomaren

b)

c)

Xe - Niveaus, unterscheidet sich deutlich von der in reinem Xe. Die

Satelliten im Linienfliigel (z. B. auf der hochenergetischen Seite der

6s~ bzw. 6s' - Linie (Abb. 41}) kénnen nur durch die Wechselwirkung

mit Ar ~ Atomen erklirt werden.

Sowohl die 12968 - Emission als auch die bei 11928 kann durch Absor~

ption in hdhere Rydbergzustinde angeregt werden. In reinem Xe war dies

unmbglich (s, Abb. 21).

Die Stdrke der Absorption im Bereich der atomaren Xe - Niveaus hidngt vom

Produkt der Partialdriicke von Xe

bei 1192 R zeigt die Abb. 43 diesen linearen Zusammenhang (1nIo/I N Py

und Ar

Xe/Ar

Absorption 1192 &

25 3 3 15 2
Pxe’ Far 1167 Tort™)

ab. Am Beispiel der Absorption

pAr)

Abb. 43

Absorption von XeAr bei 1192 2
Aufgetragen ist ln(I,/I) dber
dem Produkt der Partialdriicke
von Xe und Ar (py.: 0.3-6 Torr,
Pppt 300-1000 Torr). Der line-
are Zusammenhang beweist, &hn-
lich wie in Abb. 15 fiir mole-
kulare Xey — Absorption, die
Anregung von XeAr ~ Mischmole-~
kiilen.
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Wir nehmen an, daB sich dabel kurzzeitig der Zwischenzustand ArZXe bildet, der
Man kann also davon ausgehen, daB in dem Mischsystem Xe/Ar die atomaren Xe-

* ¥
tiber Prddissoziation in die strahlenden Endzustdnde Xe (5d)Ar und Xe (6s')Ar
Zustdnde durch die Anwesenheit der Ar-Atome gestirt werden. Genauere Aussagen

. zerfdallt. (Die Wahrscheinlichkeit fiir Pridissoziation ist in einem dreiatomigen
iber die Form der gebildeten Potentialkurven sind aus unseren Messungen nicht

P Molekiil sehr gro8 (LF65)).Die weitere Relaxation in die unteren Zustidnde erfolgt
mdglich. Die Ubereinstimmung der Absorptionslinien in der energetischen Lage

. .. nach den gleichen Mechanismen, wie sie unter a) beschrieben wurden.
mit den atomaren Xe-Energieniveaus sowie ihre geringe Halbwertsbreite lassen

aber den SchluB zu, daB ausgeprigte Minima in den Potentialkurven nicht auf-

treten, Xe*Ar-Molekiile sind damit nicht stabil. Zusammenfassend kann man feststellen, daB die Dipol - Dipol Wechselwirkung‘zwischen

X

einem angeregten Ar2 - Molekiil und einem Xe - Atom nicht ausreicht, den Energieiiber—

Der oben angenommene Energieiibertrag auf das Xe-9s(3/2) -Niveau 148t sich durch X N
! tragsmechanismus zu erkldren. Die optisch angeregten Fluoreszenzmessungen deuten

die folgende Reaktionsgleichung beschreiben: . . ) x .
vielmehr darauf hin, daB man die Wechselwirkung von angeregten Xe - Atomen mit Ar -

ET . |
(6.3. -2) Arx(45(3/2)1) + Xe(lso) ———— Xe (95(3/2) DAr('8) Atomen im Grundzustand beriicksichtigen muB.

Die anschlieBende Relaxation des Xe®Ar-Molekiils in die strahlenden Endzustinde

. . Eine Zusammenstellung der von uns beobachteten Emissionsbanden von Xe/Ar findet
erfolgt, verglichen mit der strahlenden Lebensdauer, sehr schnell. Der Relaxa-

. . . . . . v ., man in Tabelle 6.
tionsmechanismus ist dabei vermutlich die Pridissoziation iiber Termkreuzungen

der abstoBenden Potentialkurven.

b) Energielibertrag nach der Relaxation
Ist die Relaxation der primir angeregten Ar-Atome in das Ar:(]’%SZ)-Molekﬁl
schneller als der in 6.3.2.1. beschriebene Energieiibertrag, werden auf jeden
Fall vor dem Ubertrag zuerst Molekiile gebildet. Der Energielibertrag erfolgt dann,

in Konkurvenz zur strablenden Emission (1280 R), iiber StoRe mit Xe-Atomen:

Xe*<5d(3/2),)Ar('so) + Ar(]SO)

&S
*
(6.3.-3) Arz(]’3z:) + Xe(]So) —_— m—*:xU

4

xe"6s(1/2) pard's ) + ax('s )



H w
: t
i H
< < o] = I c
= < ol =
W rt
P =}
: ! "
i .
+
! !
i ; £
; ! | t
' | -
4 : '~
)
— —_ _ - — = =
- wu s~ s Y _ —
o ) ~ O ® . ¢ W
(] o Q o O !N =)
! : &
: [+3
! . —
; | PO
| ~
i
‘ i =
: I .
. I -
3
< <l v el v g
w ' I ) N ] ~
w [} W o W 24
©n
o
"
n
: vi
\ 5
i o
—
ol
=
i
f
> —~ > » T
o » o o () i o
* o N * * | *
~ o~ ~ ~ L~
— ] - =) »ookn
ot > R+ w ] oo
E + L2 S —~ - ﬂ;/—\
- [ ~ N w
—_ ~ — ’\t\
w c ) ~ - )
4 ~ ~ ~ - N
€+ - - W o=
- ~ ~ ™ ~
e+
[ & ~ >
H R "
~ -~ —~
— — —_ | =
w w0 w o
o o ¢ ®
- ~ ~— "
o
[
=]
o
+ + ¥ ¥ + ¥ ¥
ol f ] » e >
[] (] [ ® (] [
N - N —~ - . ~
- —_ —
—~ | o © n H w
t1 0 +| O Q N =}
M + |~ ~ ~ —~ ~
~ - -
~ > ™
2] a w + s
~ ~ St ~~
%] 7] 7]
o o [}
A A S~

9 211aqe]

(0% °QQqVy °S) 1y/9X UI UIPERqSUOTSSIWY Uauassamwad Iap BunylaIlsuswmesnz

108

7. Zusammenfassung

Im Spektralbereich von 1040 - 1500 R wurden im Rahmen dieser Arbeit zum ersten
Mal optisch angeregte Fluoreszenzmessungen an gasférmigen Edelgasen durchge-
fihrt. Das Ziel dieser Messungen war die Untersuchung von Relaxationsmechanis=-
men, die fiir das Verstdndnis des mit Elektronen gepumpten VUV-Edelgaslasers
wichtig sind. Die Anregung der Fluoreszenz erfolgte mit der Synchrotronstrah-

lung des Speicherrings DORIS am Deutschen Elektronen-Synchrotron.

Fiir die spektrale Zerlegung der VakuumUltraviolett-Fluoreszenz von Xe, Kr

und Ar im Bereich vom 1100 - 2000 & wurde ein spezieller Monochromator ver-
wendet, der das Fluoreszenzlicht von der Intensitédt her unter optimaler op-
tischer Anpassung registrierte. Die primdre Anregung des Gases erfolgte eben-
falls monochromatisch mit einer Halbwertsbreite von ca. 3.5 %. Die Gase wurden
in einer mit LiF-Fenstern abgeschlossenen Gaszelle untersucht, die eine gleich-

zeitige Messung der Photoabsorption zulief.

Die Anregung der Resonanzniveaus (Xe: 1470 2, Kr: 1236 R, Ar: 1066 %) ergab bei
allen drei Gasen vergleichbare Emissionsspektren. Sie enthielten bei niedrigen
Driicken (<30 Torr) jeweils die Resonanzemission selbst und weniger intensiv

die molekulare Fluoreszenz (l. und 2. Kontinuum). Eine Erh8hung des Druckes
fiihrt zu einer Intensititsabnahme der atomaren Emission zu Gunsten der moleku-
laren Emission. Mit Hilfe von einfachen kinetischen Modellen konnte diese In-
tensitdtsverschiebung quantitativ erkldrt werden. Fiir folgende Messungen wurde

eine Modellrechnung durchgefiihre.

1) Molekulare Anregung im langwelligen Auslidufer der Resonanzlinie von
Xe und Kr im Druckbereich von 40 - 150 Torr.

2) Anregung des Resonanzniveaus im Bereich von 30 - 150 Torr.
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Aus dem Verhdltnis der molekularen zur atomaren Emissionsbande konnte die Ge-
schwindigkeitskonstante fiir die Relaxation ermittelt werden. Experiment 2
lieferte DreierstoBkonstanten, die die Bildung von stabilen angeregten Mole-

kiilen aus Atomen beschreibt.

Die Anregung des 6s'(1/2)1-Niveaus in Xe und des 55'(1/2)1—Niveaus in Kr
(Spin-Bahn-Partner des Resonanzniveaus) fiihrte zu einem unterschiedlichen Ver-
halten der Fluoreszenz, In Kr (10 - 50 Torr) dominierte bei dieser Anregungs-
energie die Emission des Spin-Bahn-Partners. Bei Xe dagegen ist die Ausbeute
im Bereich des 6s'-Niveaus nur sehr schwach. Es konnte gezeigt werden, daf die
energetische Lage des np(]/Z)I-Niveaus (Kr: n = 5; Xe: n = 6) dafiir verantwort-
lich ist. StoBiiberginge in das p-Niveaus sind in Xe mdglich und fithren des-
halb zu einer Entvilkerung des 6s'-Niveaus, in Kr ist dieser Ubergang un-

wahrscheinlich.

Im Bereich von 1192 & wurde bei der Anregung des Xe—Sd(B/Z)l-Niveaus eine weitere
schwache Emission beobachtet. Sie wurde dem atomaren Ubergang 5d(3/2)l 596(130)
zugeordnet. Das Anregungsspektrum dieser Emission sowie die Transmissionsmessun-—
gen bestdtigten die Annabme von Castex, daR der Verlauf der molekularen Poten-
tialkurven im Bereich des 5d~Niveaus durch die AbstoBung zweier Molekiilterme

gleicher Symmetrie bestimmt wird.

Bei der Anregung von hbheren Rydbergzustinden in Xe konzeatrierten sich die
Untersuchungen auf das 2, Kontinuum (1700 g). Um die erhShte Intensitdtsaus—
beute mit wachsender Anregungsenergie zu erkliren, wurde ein intramolekularer
Relaxétionsmechanismus vorgeschlagen. Nach diesem Modell wird die Bildung von
hochangeregten Molekiilen aus primdr angeregten Atomen umso wahrscheinlicher,
je héher der angeregte Rydbergzustand ist. Die Bevdlkerung des untersten ange-

regten Molekiilniveaus (l’323) erfolgt dann iber strahlende Kaskadenzerfille
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{Infrarotemission) innerhalb des molekularen Xe-Systems. Es konnte gezeigt wer-
den, daB der von Lorents vorgeschlagene Zerfall hochangeregter Molekiile durch
Prddissoziation in atomare Zustdnde vermutlich keine groRe Rolle spielt, da
keine nachweisbare Fluoreszenz des 5d(3/2)]— bzw. 6s'(l/2)l—2ustandes bei der

Anregung von hiheren Rydbergzustinden gemessen wurde.

Das Ziel der optischen Anregung des Xe/Ar-Mischsystems war die Untersuchung des
Energielibertrags von primir angeregten Ar-Atomen auf Xe. In Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen anderer Autoren (Alpha-Teilchen-Anregung) wurde ein starkes
L3schen der molekularen Ar%—Emission (1280 3) zu Gunsten von relativ scharfen
Emissionen im Bereich von atomaren Xe-Ubergingen beobachtet. Die dabei im Rah-
men dieser Arbeit erstmals gefundene Emissionsbande bei 1192 & konnte nicht mit
der bisher {iblichen Theorie des Energieiibertrages (Molekiil®Atom-Dipol-Dipol-
Energieiibertrag) erklirt werden. Die durchgefithrten Absorptions- und Emissions-
messungen im Bereich der atomaren Xe-Niveaus deuten darauf hin, daB der Ener-

gilelibertrag auf Xe®Ar-Mischmolekiilen erfolgt.

Aus dieser Arbeit ergeben sich eine Fiille von weiterfiihrenden Experimenten, die
die Moglichkeit bieten, noch detailliertere Aussagen iiber das Fluoreszenzver-
halten der Edelgase zu machen. Von den vielen denkbaren Experimenten sollen
folgende erwdhnt werden: die Untersuchung der Infrarotiiberginge innerhalb des
angeregten molekularen Systems sowie die Messung der Zeitabhingigkeit der ein-

zelnen Fluoreszenzbarden bei unterschiedlichem Gasdruck.
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