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1. Einleitung

Durch die Absorptionsspektroskopie im Vakuum-Ultravioletten
(VUV) ist die energetische Lage von hochangeregten Zustinden
bel kleinen gasfSrmigen Molekillen wie 32, NQ, usv. bekannt
(vel. COOK und MEYZGER (1964b), MBTZOER et al. (1967), LEE et al.
(1973)), Jedooch kann mit der Absorptionsspektroskopie im all-
gemeinen nur wenig iiber die angeregten Prozesse wie Fluores-
senzenission, Dissoziation und Ionisation ausgesagt werden.
Zur Untersuchung dieser Abklingprosesse eignen sich Methoden,
die auf den Nachweis einselner Zerfallsprosesse ausgerichtet
sind, wie 3.B. die Photoelektronenspektroskopie, die Photo-
ionisationsmessungen gegebenenfalls mit gleichgeitiger Massen-
selektion und insbesondere die Fluoressenzapekiroskopie.

Die Pluoressenzspekiroskopie gestattet nicht nur die Beob-
achtung strahlender Molekfiliiberginge, sondern auch den de-
taillierten Nachweis von Dissosiations- und Ionisationsproses-
sen, sofern diese mit der Emission von Fluoressenszstrahlung
verbunden sind.

Bigher konnte Fluoreszensstrahlung im VUV nur dann dispergiext
nachgeviesen und dsmit auch die Elektronensusténde der ange=
regten Produkte bestimmt werden, wenn entweder unselektiv oder
nit einer intensiven Linienlichtquelle angeregt wurde (vgl.
BEYER und WELGE (1964)). Bei melektiver Anregung im VOV, z.B.
nit dispergierter Strahlung einer Kontinuumslampe oder eines
Synchrotrons, konnte die Pluoressenzsirahlung vegen ihrer ge-
ringen Intensitét nur undispergiert oder mit einer breitbandi-
gen Filter-Detektor-inordnung beobachtet werden (vgl. METZCER
et sl. (1967), SROKA und ZIE?Z (1973), HERTZ et al. (1974)).

Eindeutige Aussagen fiber die Zerfallsprosesse der angeregten
Molekillzusténde erfordern in den meisten Fillen die Selekti-
vitét sowohl bei der Anregung, ale auch bei der Analyse der
emittierten Fluoressenzstrahlung.



Ziel dieser Arbeit war es daher, die Zerfallsprozesse hoch-
angersgter Molekiilsusténde von KO und nz bei selektiver YUV~
Anregung mit der VUV-Fluoressensspektroskopie su untersuchen.
Hierzu war eine Apparatur su entwickeln, die gegeniiber dexr
friiheren Anordnungen haupisiichlich in svei Punkien einen be-
tréchtlichen experimentellen Fortschritt darstellt:

Einerseits sollte die dispergisrte Synchroironstrahlung dea
Speicherrings DORIS als intensive Lichtquelle susgenuiszt werden.
Andererseits wurde ein dem spesiellen Problem angepaBter Moro~
chromator mit rauscharmen Binselphotonennachveis konsipiert
und realisiert.

Aussohlaggebend fir die Ausvahl der Moleklilgase N0 und lz fir
die ersten Messungen mit der neusn Apparatur waren neue theo-
retisohe Vorhersagen dber hochangeregte Zustinde des NO (vgl.
LEFEBRE-BRION (1971)) und tiber die Photodissoziation des H,
(vgl. DALGARNO, HERZBERG und STEPHENS (1970)), die bisher nicht
oxperimentell Hdberpriift wurden.

Die Apparstur vird im Kapitel 2 beschrieben. Im Kapitel 3 sind
die erzielten MeBergebnisse dargestellt. Einige sur Interpre-
tation der MeSergednisse notvendige Grundlagen und Begriffe
werden im Kapitel 4 bereitgestellt, und im Kapitel 5 werden die
MeBergebnisse diskutiert. Eine susasmenfagsende Darstellung der
Ergebnisse folgt im Kapitel 6.
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2. Experimentelle Anordnung

2.1 MeBprinsip

Synohrotronstrahlung im Energiebereich von 10 bis 35 eV wird
ait einem Monochromator = im folgenden sur Unterscheidung
Primirmonochromator genmannt - dispergiert und auf das moleku-
lare Untersuchungsgas in der Gasselle fokussiert. Die in der
Casselle angeregte VUV-Fluorestens vird ait einea lichtstarken
Sekundirmonochromator spektral serlegt und mit Einzelpbotonen-
nachweis registriert. Zur Untersuchung der Fluoreezens warden
mit dem inm Abb. 1 schematisoh dergestellien experimentellen
Aufbau Fluoreszenzspektren bei selektiver und kontimuierlicher
Auregung und Anregungsspektren fiir definierte Fluoressensaus~
gangskankle sufgenommen.

Photomuliplier i
/ v
emonochromator
ditferentielie
Oruckstute
fokussierender
/ Sou

Schnitt g,khn:::1;§32° o
{Gurch dee Despersionsebene

4db. 1 Schems der experimentellen Anordnung fér VOV-
Fluoressenzspektroskopie
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In den folgenden Abschnitien dieses Eapitels werden die an-
regende Liohtquelle, der sur selektiven Anregung bemutzte
Primirmonochromator und die eigentliche Fluoressenzapparstur
nit ihren Komponenten beschrieben.

2,2 Speicherring DORIS ala Lichtquelle

Die vorliegenden Fluoressensuntersuchungen wurden mit der
Synohrotronstrahlung dee Speicherrings DORIS des Deutsohen
Elektronen-Synchrotron DESY in Hamburg durchgefiihrt.

Die Synchrotronstrahlung entasteht bei der radialen Beschleuni-
gung relativistischer Elektronen (und Positronen) im Speiocher-
ring. Die charakteristischen Eigenschaften des Speicherrings
als Lichtquelle, wie die Spektralverteilung des Kontinuuas,

die Bfindelung der Strahlung in der Bahnebene, die Polarisation,
die Zeitstruktur und weitere Eigenachaften der Synchrotron-
strahlung sind an anderer Stelle auvaflihrlich dargestellt worden
(s, 3.B. MARR et al. (1972) und darin zitierte Arbeiten). Eine Be-
schreibung des Synchrotronstrahlungslabors am Speioherring
findet man bei KOCH, XU¥Z und WEBIXKER (1976).

In hier benutzten Spektralbereich fiir die anregende Strahlung
von 40 nm - 120 nm ist die Strahlungsintensitkt, angegeben in
Photonen/s - nm, bei Elektronenenergien ber 1,5 GeV umabhinglg
von der Elekironemensrgie und direkt proportional sum Speicher-
ringstrom. Die hohe Anregungsintensitat von ca. 10'° Photonen/
(--Bandbroitc)*) binter dem Austritisspalt des Primérmonochro-
mators mit einer Bandbreite von ca. 0,2 nm ermdglicht den photo-
elektrischen Nachweis der VUV-Fluoressen:z auch bei selektiver
Anregung und auch ia Falle der Molekiilfluoreszenz, bei der sich
die Intensitit eines elektironischen Ubergangs auf ein Banden-
systen verteilt, das sich iber einen griSeren Wellenlingenbe-~
reich erstreckt. Typische Elekironenstrime vihrend der MeB-
periode im Mal 1977 waren 150 mi bei der Neuffillung des Spei-
cherrings und 80 mi am Bnde der Lebenadauer einer Fiillung nach
3 %is 4 b,

*) Schétswert nach privater Nitteilung von Brodmann, Hahn,
Zismerer

2.3 Prisirmonochromator

Bine Beschreibung des sur selektiven Anregung vervendeten
Primirmonochromators ist bei BRODMANN (1976) zu finden.

Die dem Benutzer der Syachrotronstrahlung sur Verfiigung stehen-
de experimentelle Anordnung besteht im vesentliochen aug dem
durch ein Strahlrohr nit dem Speicherring verbundenen Primir-
monochromator mit Schrittmotorantrieb und Steuerelektronik
sovie einem fokuseierenden Spiegel hinter dem Austrittsspalt.,

Die Synohrotronstrahlung gelangt {iber einen ebenen Glasvor-
spiegel mit einem Glanswinkel wvon 7,5° zum 1 m normal inci-
dence Monochromator, der in modifisierter Wadsvorth-Montierung
{a. SEIBOWSKI und STEINMANN (1967)) mit vertikaler Dispersions-
ebene ausgefilhrt ist. Bei unseren Messungen wurde ein konkaves
Originalgitter der Fs., Bausoh & Lomb mit folgenden Daten be-
nutzt:

Oberflichenmaterial Gold
Gitterradius 2217,6 ma
geritste Fliche 30 x 50 mm?
Strichsahl 1200 Linien/mm
Blazewvellenlénge (erste Ordnung) 60 nm.

Bei einer Weite des festen Austrittesspaltes von 150 pn betrug
die ans der Halbwertsbreite der nullten Ordoung sowie aus in-
regungsspektiren (s. Absohn. 3.1) ermittelte Bandbreite 0,2 nm.
Die Wellenléngenskala wurde durch die nullte Ordnung (ent-
sprechend O nm) und bekannte Autoionisationslinien im Photo-
iomenspektrum von 0, (s. z.B. COOK und MEPZOER (1964a)) baw.
bekannte Absorptionsstrukturen der MeBgase bei erh3htom Druck
in Transmissionsspektrum festgelegt und fortlaufend iberpriift.
Die Reprodusierbarkeit der Wellemlinge betrug etwa 0,1 nm.

Ein toroidaler Spiegel fokussiert das divergierende Bindel der
monoshromatisierten Strahlung, so daB der Querachnitt im Ab-
stand von 60 om von der Spiegelmitte auf 2 ma Breite - 1 mm
H3he eingeengt wird.



2.4 Pluoressensapparatur

Zur Untersuchung der selektiv angeregten Fluoressenz vom kleinen
Molekiilen wurde eine meue Apparstur konstruiert und aufgebaut.
Das Kernatiliok der Apparatur bildet ein Sekundirmonochromator sur
Dispersion der VUV-Fluoressens, der in einem Resipient von

560 Innendurchmesser und 280 mm Liinge integriert ist. Der in
Ultrabochvakuumteobnik susgefiihrte Resipient bietet Plats fir
verschiedene experimentelle Anordnungen. Bisher realisiert
wurden eine spesiell fiir Fluoressensuntersuchungen an Gasen ent-
wickelte Casselle nebst Sekundiirmonochrowator und Detektor.
Ebenfalls vorhanden, saber bisher nur fiir Kontrollmessungen be-
nutst, ist ein Quadrupolmassenfilter fiir Photoionisationsmes-
sungen (vgl. REBINEE (1973)) und ein breitdandiges Fluoressensz-
nachveissystem bestehend aus einea LiFP-Filter und einem Channel-
tron.

Um den VWechesel mit anderen Apparaturen, die ebenfalls an dem

1 m-Prisirmonochromator betrieben verden, zu erleichterm, sind
der Resipient, die Druckstufe, das GaseinlaSsystem sovie eine
furbomolekularpumpe suf einer geameinsamen Grundplatte montiert.
Die Grundplatte ihrerseits ist justierbar auf einer in der Héhe
einstellbaren Plattie gelagert. Dadurch 1i8¢ sich die Apparatur
s0 ausrichten, daf die Blenden der Druckstufe das konvergierende
Strahlenblindel umschlieSen und der Fokus genau in der Ebene der
Bintrittsblende der Gaszelle liegt. Der Anschlu8 der Apparatur
an den Primlirmonochromator erfolgt ber einem Pederbalg.

In den folgenden Abechnitten verden die einselnen Komponenten
der Fluoressensapparatur beschriedben.

2.4.1 Druckstufe

Pir die hohen Photoemergien, die sur Fluoressenzanregung bei
kleinen Molekfilen erforderlich sind, wurde eine eintritisseitig
offene Gasselle vorgesehen, da keine geeigneten optischen Penster-
materialien bekannt sind. Um den AnschluB einer offenen Gaszelle

mit einem typischenm NeSgasdruck von 10"2 mbar an das Ultrahoch-
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vakuumsystem des Primirmouochromators mit 10”9 mbar su eTmig-
lichen, wuBte eine leistungsfihige differentiell gepumpte
Druckstufe svischen Spiegelkammer und Resipient eingefigt
verden. Die Druckstufe (s. Abb. 1) besteht sus der Eintritte-
blende der Gaszelle und swei weiteren Blenden, die mit je-
weils vier unabhiingig voneinander einstellbaren Blendenbacken
susgerfistet sind, um die Blenden3ffnungen an den Quersohnitt
des konvergierenden Strahlenbiindels bsw. des Fokus ansupassen.
Das aus der Gasselle in den Resipienten ausstirimende Gas wird
xontinuieriich mit einer Turbomolekularpumpe mit einer Saug-
leistung vom 450 IYa sbgepumpt. Bine veitere Turbomolekular-
pumpe wit 200 I/s Saugleistung evakuiert den Raum swischen den
Blenden der Drumokstufe.

2.4,2 GaseinlaBsystem und Gaszelle

Das MeSgss wurde ohne weitere Reinigung aus 1¢ - oder 10¢ -
Stahlflaschen mit einem Druckminderer entnommen und in eines
Gasvorratsgefi2 auf konstantem Druck von etwa 600 mbar gehalten.
Dieser Druck wurde mit einem Pirani-Wikrmeleitungsmsnometer
(Antovac, Pa. LKB) gemessen. Aus dem Casvorratsgefiid gelangt das
MeSgas durch ein Feindosierventil sur Gasselle. Eine hinter dem
Peindosierventil angeordnete "Millitorr”"-IonisstionsmeSrShre
(Modell 971-5009, Fa. Varian) gestattet dis Messung des Druckes
in der evakuierten Cassells (5 10"6 mbar) und des MeBgasdruckes
wkhrend des Experiments. Die Drucksohwankumgen waren vihrend der
mehratindigen Messung kleiner als 54, so da8 auf eine Korrek-
tur verzichtet wurde.

Die spesiell filr die Untersuchung der Fluoressens gasfirmiger
Molekiile konstruierte Gasselle hat einen Innendurchmesser von

25 sm. Die offene Eintrittsblende besitst xur Anpassung sn den
Fokus des Toroidspiegels vier unabdhiingig voneinander einstell-
bare Blendenbacken, die weitgehend gasdioht susgef@hrt sind,

Ein 1 mm dickes LiP-Fenater 148t die Fluoressensstrahlung senk-
recht zur Richtung der Primirstrahlung und parallel zur Speiocher-
ringebene und damit parallel sur Polarisationsebene auf das




Gitter des Sekunddrmonoohromators fallen. Wie im Absohn. 2.4.4
susgefihrt ist, wurde aus Intensitiitegriinden auf einen Ein-
trittsapalt versiohtet und statt dessen ein etva 7 mm langer
Abachnitt der leuchtenden Gasséule benutst, Um den Einfluf

der Vorabsorption (vgl. Abschn. 2.7) vernachléssigbar klein

2u halten, wurde das seitliche LiF-Penster sehr nshe (4,5 mm)
hinter der Eintrittsbiende angeordnet.

Zusétzlich ist die Gasselle fiir Ubersichtsmessungen mit einem
breitbandigen Fluoreszensnachweissystea susgestattet, bestehend
aus einer 1 mm dicken LiP-Filter und einem Chauneltron, welches
ca. 1/100 des vollen Rausvinkels senkrecht sur Polarisations-
ebene erfaSt. Der Nachweisbereich erstreckt sich etwa von

109 nm bis 135 nm.

AuBerdem war bei den vorliegenden Messungen ein fir Photoionisa-
tionsmessungen mit Massenanalyse umgebauter Quadrupolmassen-
snalysator (Typ QMG 101, Fa, Balsers), &hnlich dem von REINKE
(1973) beschriebenen Anslysator angeschlossen, der sur Wellene
léngenkalibrierung des Primirmonochromators und azur Kontrolle
der Gasreinheit eingesetst wurde.

Az Ende der Gaszelle befindet sioh der Strahlungskonverter fiir
die im néchaten Abschnitt beschriebene Beferenzanordnung.

2.4.3 Beferensanordnung

Der transmittierie Photonenflu8 wird 86 mm hinter der Eintritte-
btlende der Gaszelle mit einer auf einem Quarzfenster aufge-
brachten Netriumsalizylatschicht konvertiert. Das vom Natrium-
salizylat emittierte Fluoreszenzlicht, dessen Ausbeute im ver-
wendeten Photonenenergiebereich als konstant angesehen werden
kenn (s. SAMSON (1967)) wird auSerhslb des Rezipienten mit
einem Fotomultiplier (Typ 9502 S, Fa. EMI) registriert. Dieses
Referenzsignal kenn zur Intensitdtenoraierung der gemessenen
Spektren benutzt verden. Das Normierungsverfahren wird im
Abschn., 2.4.5 beschrieben.
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Die Yervendung des transmittieriem Lichtes als Referens
bietet geogenfiber einer Anordnung, die einen vor der Gaa-~
selle abgetrennten Teil des primires Strahlenbindels be-
autst, den Vorteil, da8 das Referenssignal bei kleinen in-
derungea der Strahllage, wie sie beim Durchfahren der pri=-
niren Welleslinge auftreten, proportional zur Rate der in
der Gssxelle anregenden Photonen bleibt, solange sich die
Telative Absorption in der Gaszelle nur wenig &ndext

(®. Absohn. 2.7).

Die spekirale Intensititsverteilung der anregenden Strah-
lung, das Primkrspektrum, gemessen mit dem Referenmsmulti-
Plier ist in Abb. 2 wiedergegeben. Die typische Refereaz-

0% T v r r T T T T -
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PRIMARWELLENLANGE {nen)

Abb, 2 Spektrale Intensitétsverteilung der anregenden
Strablung hinter dem Austrittsspalt des Primir-
monochromators, aufgenommen mit einer friachen
Natriumsalizylatsohicht.
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shhirate bei 150 mA Speicherringsircem erreicht im Marisum
des Spektruas 1058-1, wihrend die Untergrundzihlrate etwa
205"1 vetrigt. Der spektrale VYerlauf des Primdrspekirums
wird im wesentlichen bestimmt durch die Spektralverteilung
der auf das Gitter fallemden Synchrotromstrahlung und den
wellenlingenabhlngigen Cittervirkuagsgrad, der hauptsiohlick
durch die Bedampfung und den Blaze des Gitters gegeben ist.

Es wurde festgestellt, da8 sich der Verlauf des Referens-
spektrums ia Laufe der MeBxzeit verknderte. Wikhrend die Meb-
kurve in Abb. 2 mit einer frischen Eatriumsalisylatsohicht
aufgenommen wurde, seigt ein naoch stwa 80 h MeSzeit mit NO
sufgenommenes Primirspektrus in Abb., 3 eine deutliche inde-
rung des relativen Verlaufs im kurswelligen Bereich.

2104 1
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o i Y Il A . A s i 1
60 80 100 120
PRIMARWELLENLANGE (nm}

Abb. 3 Primirspektrum, aufgenosmen ait Natriumsalisylat
naoh oa. 8C h Mefseit mit ¥O
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Wahrscheinlioh ist die verminderte Quantenausbeute des
Natriumsalizylates auf eine Reaktion ait dem MeBgas oder
mit seinen Dissosiationafragmenten unter der Einwirkung
der Primirstrahlung surtickzuffihren. Deshald wurde die
Fatriumsalizylatschicht regelnii8ig erneuert.

2.4.4 Sekundiérmonochromator

Mit friiheren Anordnungen sur Messung der VUV-Fluoressensz-
ptrahlung (3.B. COOK und METZGER (1964b), BEYER und WELGE
{1964), SROKA und ZIETZ (1973)) konnte die Fluoressens-
strablung our breitbandig und mit nur niherungeweise bekann-
ter spektraler Nachweisempfindlichkeit gemeasen werden.

Die Wellenléngen der beobachteten Strahlungekomponenien und
damit die Anregungsprozesse konnten meistens nicht oder nur
indirekt bestimmt verden.

Der neue Sekundirmonochromator zur spekiralean Zerlegung der
Fluoreszenzstrahlung stellt insofern die schon immer ge-
wlinschte Weiterentwicklung der frilheren Anordnung (SROXA und
2IE?2Z (1973)) dar, die durch die hohe Intensitdt der anregenm-
den Synchrotronstrahlung des Speicherrings DORIS mbglich wurde.
Der Sekundirmonochromstor sollte folgenden Anforderungen gee
recht wverden:

Die Bandbreite sollte 1 bis 2 nm betragen, um 3.B. Molekil-
banden voneinander trennen su k3nnen. Der nutzbare Wellen-
lingenbereioch sollte auf 110 nm - 200 nm erweitert wverden.

Die Raumwinkelverluste sollten m3glichst klein gebalten werden.
Wegen der sehr geringen Pluoresizenzintensitlit sollte das Gitter
einen hohen Wirkungegrad und einen geringen Streulichtanteil
aufveisen,

Als die fiir diesen Zweck am besten geeignete Monochromator-
montierung wurde eine ssymmetrische Montierung von POUEY (1975)
geviihlt, die folgendermaSen charakterisiert werden kanni
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Der feste Winkel 20 = 26° zwischen den ein- und ausfallenden
Strahlen bewirkt eine von der Wellenlinge unabdbhingige Bild-
veite, Die Einstellung der Wellenlénge erfolgt durch eine ein-
fache Drehung des Gitters um eine Adchse, die tangential zur
Gitteroberfldche und parallel su den Gitterfurchen und den
Spalten verliuft, Verwendet wird einm holographisch herge-
stelltes Gitter, das optisch korrigiert ist.

Nach Angaben von POUEY (1975) ergibt die Montierung mit einem
108 + 108 ma’ groBen Gitter mit 500 mm Erimmungsradius gegen-
iber einem 400 mm Seya-Nanioka-Monochromator bei gleicher Band-
breite einen rund 17-fachen Intensititegewinn,

Die vom Pouey vorgeschlagene Montierung wurde an die Erfor-
dernisse der Fluoressenzapparatur angepaSt. So muSte auf einen
Eintrittespalt verszichtet verden, der denm nutzbarer Raumwinkel
stark eingesohrdnk? oder einen mit groBen Reflexionsverluaten
behafteten Spiegel erfordert h¥tte. Statt dessen dient ein
etwa 9 mm langer, 7 mm hoher Abschnitt des scharf begrenzten
fluoressierenden Gasvolumens in der Gaszelle als Spaltersats.
Der Sekundirmonochromator wurde mit vertikaler Dispersionse
ebeme in den Rezipienten integriert (vgl. Abb. 1). Er erfaSt
in horizontaler Richtung, also parallel zur Polarisstionsebens,
einen Anteil von 0,0055 des vollen Raumvinkels.

Das im Sekundiracnochromator verwendete Gitter der Pirma
Jobin-Yvon ist holographisch hergestellt und hat folgende
Daten:

Beschichtung ' At + MgF,
Gitterradius 500 mm
Gitterfliche 108 + 108 wa®
Strichsahl 1200 Linien/mn

optisch korrigierter Spektralbereioch

(erste Oranung) 110 - 200 na

Der Wellenlingenantriebd erfolgt durch einen federbelasteten

Sinustrieb, der fiber eine Lineardurchfilhrung von einem Schritt-
motor angeirieber wird. Ein Schritt entspricht einer Wellenlin-
geninderung von 0,7 nm., Die Wellenléngenkalibrierung wurde mit
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Atommultipletts von N- und 0-Atomen und Lyx-Strahlung daurch-
gefilhrt. Bei der verwendeten Spaltweite von 1 mm des Austrittge
spalts wurde eine Aufl3sung von etwa 1,5 nm erreicht. Durch
Vergleich mit theoretischen ﬁbargangavahracheinlichkeiten go~
lang es, die spektrale Nachweisempfindlichkeit im Bereich von
118 - 165 nm zu ermitteln (s. Abschn. 3.5).

2.4.5 YVUV-Detektor und Nachweiselektronik

Der Nachweis von dispergierter Fluoreszenzstrahlung bei selek-
tiver Anregung und einem MeBgaadruck iam 10"2 ubar-Bereich er-
fordert neben einer intensiven Lichtquelle und einem licht-
starken Sekundiéirmonochromator einen rauscharmen Detektor mit
bhoher Quantenausbeute, Bei den niedrigen Raten nachgewiesener
Fluoressenzphotonen von typisch 105’1 komst nur der Eingel-
photonennachweis und die digitale Speicherung und Verarbeitung
der Dater in Prage. Bei den vorliegenden Messungen wurde die
dispergierte Fluoreszenzstrahlung mit sinem VOVeenpfindlichen
Fotomultiplier (Typ EMR 541 G-08) nachgeviesen, der unmittel-
bar hinter dem Austrittaspalt des Sekundirmonochromators an~
geordnet war. Der mit einem LiF-Fenater und einer CsJ-Kathode
susgeriistete Fotomultiplier besaB bei einer Hochepannung von
=3s3 kV eine Nullrate von einigen Impulsen je Minute. Durch die
CsJ-Kathode wurde andererseits der nutzbare Nachweisbereich suf

Wellenldngen kleiner als ca. 186 nm eingeschrinkt (8. Abschn. 3.5).

Die Abb. 4 zeigt das Blookechaltbild der Hachweis- und Speicher-
elektronik, Die Einzelimpulse der beiden Fotomultiplier fiir die
Pluoreszens und die Referensg werden mit jeweils einem Vor- und
einem Haupiverstérker verstirkt und gelangen in die Diskrimie
natoren. Ein manuell betdtigtes Gate, das zwiachen Diskrimina-
toren und Zihlern eingefligt wurde, erlaubt es, die Messung gu
einer beliebigen Zeit zu unterbrechen (z.B. wenn eine neue Fiil-
lung des Speicherrings notwendig ist) und spdter fortzusetzen.
Da sich der Vorwahlzihler des Referenzkanals bisher nur in
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- 14 -

elektronik
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Zehnerpotensachritten einstellen lie8, wurde ein umschalt-
barer Duslteiler fiir das Referenzsignal eingefligt, so dad
Jetzt eine bessere Anpassung der MefSzeit Je Punkt an das
MeBproblem adglich ist.

FPolgende Signalquellen kinnen auf dem Eingang des Teilers
des Referenzkanals geschaliet werden:

1. der Referenzaultiplier,

2. ein Impulssignal, dessen Frequens proportional sum
Speicherringstrom ist (1kEs 2 1mA), und

3. ein 10 MHz-Signal (ftr konstante MeBseiten).

AuBerdem wurde eine AnschluBmBglichkeit geschaffen, um die
Diskriminatorsignale mit Ratemetern in allerdings nicht nor-
mierte Analogsignale unzuvandeln und als Punktion der Wellen-
lénge wit einem X-Y-Schreiber aufzunehmen. Diese Miglichkeit
wird sur stdndigen Xontrolle vidhrend der Messung und s.B.
beim Einstellen der nullten Ordnung der Monochromatoren ge-
nutst.

Die Normierung der Spektren suf gleiche Ansahl von Referenz-
impulsen geschieht wihrend der Datennahme dadurch, da8 bei
den automatisch ablaufenden Zkhlsyklen die MeBdauer bei einer
bestizaten Wellenliinge von der Intensitét der anregenden
Strahlung abhingt. Wemn der Vorwahlsihler die eingestellte
Ispulesahl erreicht hat, verden die Zihlereinglnge gesperri
und ein "end of cyole"-Signal ausgegeben. Uber das Xoppelge~
r&t im CAMAC-Uberrahmen werden Signalsihler und das Digital-
voltmeter fiir die Wellenlingenanzeige ausgelesen und in bei-
den Spektrenspeichern abgespeichert. Falls die vorhandenen
256 Kankle noch nicht belegt sind, gidt das Koppelgerkt einen
Startimpuls ("next®) en die Schrittmotorsteuerung, die darsuf-
hin den Wellenlingensantried des Monmochromators um die vorge-
wihlte Schrittzahl verstellt und mit dem “start®-Signal be-
wirkt, da8 die ZXhler suf Null gesetst und ein neuer Z&hl-
zyklus beim nichsten MeSpunkt gestartei vird. Der Inhalt der
Spektrenapeicher wird zur Kontrolle auf Sichtgeriten geseigt.
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Fach Beondigung der Datennahme werden die Spektrenspeicher
vom Kleinrechner PDP 11/45 ausgelesen und die MeBergebniase
dort auf Magnetplatte und -band gespeichert. Die weitere Be-
arbeitung der Daten mit dem Kleinrechner erfolgte anhand von
Progresmen von WIELSEN (1974). Zur graphischen Darstellung
der Spektrea im gewiingochten Format ist ein X-Y-Plotter ar den
Kleinrechner angeschlossen. Unfangreichere Berechnungen kdnnen
dber eine on-line-Verbindung mit dem GroSrechner IBM 370
durchgefiihrt wverden.

2.5 Durchfiihrung der Messungen

Die Umschalimdglichkeiten der Mef- unad Steuerelektronik

(8. 4bb, 4) gestatten die Aufnahme von Anregungs-, Fluoreszenz-
und Primérspektren.,

Bei der Messung von Anregungsapektren wird das Fluoreazenzsig-
nal dem Signalsidhler, das Stgnal des Referengmultipliers dem
Vorvahlziéhler und dss Wellenllngenaigual des Primirmonochroma-
tors dem Digitalvoltmeter sugeftihrt. Bel festeingestellter Wel-
lenlénge des Sekundiérmonochromators wird die Wellenliinge der
anregenden Strahlung in Schritten von typischerwveise 0,03 na
vergriSert. Das gomessene Anregungsspektrum ist damit auf
gleiche Anzahl von Primdrphotonen am Ende der Gaszelle norriert.

Zur Aufnabme eines Pluoressenzapektrums wird dagegen bei fester
Einstellung des Primirmonochromators der Wellenlingenbereich
des Sekundirmonochromators schrittveige (typisobe Schrittweite
0,3 nm) durchfahren. Zur Normierung wird wiederum das Refereng-
multipliersignal oder, bei kontinuierlicher Apregung mit der
nullten Ordnung, das dem Speicherringstrom proportionale Fre-
quenzaignal beputst,

Durch die Unschaltung des Beferenamultipliersignale auf den
Signalz¥hler und Hormierung auf den Speicherringatrom bei leerer
Gaszelle ist es ndglich, die Intonsititsverteilung der anregen-
den Strahlung, das Primérspektrum, sufzunehmen.
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Bei 150 mA Speicherringstrom betrugen die typischen MeBzeiten
fir ein Fluoreazensspektrum 1 h und fir ein Anregungsepek trum
bis zu 8 h. Ein Priméirspekirum iat vegen der hdheren Zihlraten
in oca. 15 min aufsunebmen.

2.6 Vakuumsystem

Der AnschluB der Fluoreszenzapparatur an das Ultrahochvakuum-
system des Primirmonochromators erfordert ein mdglichat koh-
leawasserstoffaraes Vakuua, da sich sbnst bel Bestrehlung ait
intensiven VUV-Licht relativ schnell auf den Oberflichen der
Gitter und der Spiegel Beléige aus gecrackten Kohlenvasserstof=
fen bilden, die die Reflektivitit betréichtlioh herabsetzen

(vgl. ROCH ot al. (1976)). Aus diesem Grunde wurdez nur Ionen-
getter- und Turbomolekularpumpen fiir die Evakuierung zugelassen.
Die Wahl fiel auf die Turbonolekularpunppn, weil der Rezipient
auBer fir Pluoreszenzexperimente auch z£.B. bei Photoionisations-
messungen fir den Nachweis langsamer Ionen geelgnet sein sollte
und in diesem Fall Stérungen von einer Ionengetterpumpe zu er~
varten wiren. Wie gochon im Abschnitt 2.4.1 ervihnt, wird der
Reripient, in dem sick die offene Gaszelle befindet, mit einer
Turbomolekularpumpe (Turbovac 450, Fa. Leybold-Herseua) mit
einer Saugleistung von 450 ¢/ und die Druckstufe mit 200 é/s
(TPU 200, Fa. Balsers/Pfeiffer) evakuiert, Als Vorvakuumpumpen
werden zwei 2-stufige Drehschieberpuspen (Typ 2030 und 2012,

Pa. Alcatel) mit 9,3 £/s baw. 3,3 g/s Saugleistung verwendet.

Bei geschlossenem GaseinlaSventil ist ohne Ausheigen ein End-
druck von 8 - ‘!0-7 mbar im Rezipienten und 4 - 1()'8 mbar in

der Druckstufe mit IonisationsmeSrShren (?yp 971/5008, Fa.
Varian) zu messen. Bei eines NO-MeBgasdruck von 7 -« 1072 mbar
gemessen mit einer “Millitorr"-RShre (Typ 971/5009, Fa. Varian)
hinter dem Feindosierventil erveichte der Betriebsdruck in

der Druckstufe etwa 4 - 10'6 ®bar, wihrend der Druck im Primir-
monochromator nicht beeinfluBt wurde.
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Un die RiicketrSmung von Pumpendldimpfen beim Stillstand der
Pumpen su verhindern, wird das Vakuumesystem der Fluoreezenz-
apparatur fibervacht und gegebenenfalls sutomatisch beliiftet.
Die beiden Turbomolekularpumpen sind durch die mittlere Blen-
de der Druckstufe miteinander verbunden. Deshalb mfissen beide
Pumpen gemeinsam betrieben und gemeinsam abgeschaltet verden.
Das gleiche gilt fiir die Ionengetterpumpe der Toroidspiegel-
kammer (Saugleistung 60 #/s, Fa. Varian), veil die Spiegel-
kammer mit der Druckstufe in Verbindung steht.

ibervacht werden die folgenden Grifen bzw. Zusténdes

1., das Vakuum im Regipienten oder in der Druckstufe mit einer
IonisationsaeBr3hre,

2. der gemeinsame Kithlvasserkreislauf der Turbomolekular-
pumpen,

3. der Strom der Vorvakuumpumpen mittels Motorschutzschalter,
die mit Meldekontakten ausgeriistet sind, und

4. der Betriebszustand der ?prbonolekularpunpen.

Falls bei 1. bis 4. eine StSrung des normalen Betriedssustan-
des auftritt oder die Stromversorgung ausfdilt, werden die
Pumpen gemeinsam abgeschaltet und die gesamte Fluoreszenz-
apparstur mit einem batteriebetriebenen Ventil zeitverzdgert
beliiftet. Die ZeitversSgerung dient der berbriickung kurzseiti-
gor Stdrung. Beim Anlauf der Puspen und fiir Testzwecke lassen
sich die Uberwachungsfunktionen einzeln von Hand fiberbriicken.

2.7 Bestimmung von Pluoressensquerschnitten aus Anregungs-
- spektren

Um den Zusammenhang swischen den gemessenen Anregungsspektren
und den betreffenden Fluoressenzquersohnitten darsustellen,
sollen sur Vereinfachung die folgende Annahme gemacht werdens
Der Druckgradient in der offenen Gaszelle und der MeBgasdruck
auBerhald der Gaaselle 1-% zu vernachléissigen. Von der Anregung
der Fluoressens durch Sekundirprosesse und der Schwichung der
Fluoresseas durch L3aschprosesse und Abasorption in der Gasszelle
kann abgesehen verden. Ea wird trots wdglicher Polarisation
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der Fluoresszenzatrshlung ikre isotrope Verteilung angenommen.
Die Nachweiswabrscheinlichkeit fir die Pluoreszenzstrahlung
ist innerhaldb des Sichtbereiches des Sekundirmonochromators
konstant.

Wenn diese Voraussetsungen gegeben sind, kann die Photonenrate
dif cap) der von einem Wegelement df liéngs dexr Achse der Gas-
3¢lle im geometrischen Sichtbereich des Sekundirmonochromators
emittierten Fluoressenzstrahlung in Abh&ngigkeit von der Pri-
mirvellenlénge ,\p beschrieben {vgl. GENTIEU und MENTALL (1973))

werdern durch

dﬁ};{)t,,) =nop(Ap)l(2p) e-nd,,(/\p)! df (1)
- (A}
mit Lf{)l,,) = Io(lp)e nSaldpl St s (1a)

wobei

die Teilchendichte in der Geazelle,

n
dr(hp) der Wirkungsquerschnitt fiir Anregung der Fluo-
resszenz im spektrslen Kachweisbereich,

17{AP) der durch Vorabsorption geschwiéchte Photonen-
fluf beim Eintritt in dem Sichibereich des
Sekunddérmonochromators,

6Q(AP) der totale Absorptionewirkungsquerschnitt
fiir die anregende Strahlung,

£ die Weglinge im Sichtbereich des Sekundér-
monochromators,

I,(Ap) aer Photonenflus durch die Eintrittsblende
der Gaszelle und

S4 die Vorabsorptionaveglinge ist.

Zur Erléuterung der benuisten Bezeichnungen ist in der Abb. 5
die GCeometrie der Gasizelle skizsziert.
Die Integration tiber den Sichtbereich 051&!1 liefert

o f oG (Ap)ly
Npa) =10 6 (2) T=Es

(2)

Bel einem typischen NO Druck von 0,035 mbar und bei Zimmer-
tenperatur sind im sbsoluten Absorptionsmaximum des vervendeten
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Apb,. 5 Skizze der Geometrie der Gasselle zur Erliuterung
der in Absohnitt 2.7 verwvendeten GrSSen

Primirvellenlingenbereiches bei Ap = 81,1 nm die Bedingungen

nGaly«1 unda NG sy «1 ersunit,
s ans I4{2) ~ [,(3,) una
LIS 1-noy(A,)1,
Mit diesen Niherungen erhilt man fiir Gl. (2)
Np(3p) =LA op Aty (3)

Die durch diese Fiherung bewirkte Abweichung betrigt hichatens
7 %. Abgessben vom Absorptionsmaximum {iberschreitet der durch
die Niherung verursachte Fehler nicht 4 %.

Die Impulsrate dea HReferenzmultipliers ir’ der den PhotonenfluB
amn Ende der Gasszelle miBt, ergibt sich zu

. - L
b =L e "= g )y, @

-2 -

Dabei bedeuten

die gesamte Absorptionslinge in der Gaszelle,
QR(AP) die Quantenausbeute des Natriumealizylat-Eon-

verters,
K. die geometriaschen und opiischen Veriwete und
0 den Wirkungsgrad des Potomultipliera fir die

Fluoreszenzatrahlung des Natriumsalizylata.

Zwischen der gemessenen Signalrate des Fluoressensmultipliers l
und der VUV.Fluoressenszphotonenrate ! beateht folgender Zullllen—
hang, venn von der Untergrundzéhlrate abgolehon werden kanni

Ny, Xs) = NORVYnlAs) =L nGA L, nAs) (s
Hierbaei bedeuten
V& den gesamten Reumwinkelverlust beim Nachweis

der Pluoreszensstrahlung,

NE{Ag) ist die relative Empfindlichkeit des gessmten
VOV-Nachweissystems in Abhingigkeit von der
Sekundiéirwellenlinge A, (s. Absohn. 3.5).
Die !or-ierung des Fluoreasenzsignals l mit Hilfe des Referens-
signale l in der beschriebenen Weise (s. Abschn. 2.4.5) ent-
spricht dex Division des Fluoressenszsignals durch das Referenzsig-
nal und ergibt das noz-iorte FPluoreszenssignal

-n6a(Ap)s~L]

ﬁ{s‘,normmP-’l ) = VOF (AP) QF(As)n[1 €
wobei V= r{m aicht von Ap abhingt,

da die Quentensusbeute Qk in verwendeten Energiebereich als kon-
stant angesehen werden kann (SAMSON (1967)).

- $q4=
Der Faktor € ’765(AP)[ 1 beschreibt die Verfélachung, die

durch die Absorption in der Gasszelle hervorgerufen wird. Bei
einem ausreichend kleinen MeBgasdruck p ist das normierte Fluo-
reszenzsignal '-,nozl also direkt proportional zu p und C&.
Daher wird durch Messen eines normierten Anregungsspektirums bei

konstantem Druck der relative Anregungsquerschnitt fir die voa
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Sexundirmonochromator selektierte Fluoreszenzsetraklung in Ab-
hingigkeit von der Primérvellenllnge bestimmt, wobei dieser
allerdings noolh mit der Spaltfunktion des Primdrmonochromators
gefaltet ist. Wenn innerhald der Bandbreite dee Sekundiérmono-
chromators nur Strahlung von einem einselnen elektronisch (und
gegebenenfalls vibronisch) angeregiten Zustand auftritt und die
Besetzung dieses Zustandes nicht durch Kaskaden und Stife beein-
fluet wird, dann entspricht df den relativen Anregungsquerschnitt
des Prosesses, der zu diesem angeregten Zustand fiihrt.
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3. Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die ersielten MeBergebnisse darge-
atellt und die EKalibrierung des VUV-Nachweissystems beachrie-
ben, Anhand der geseigten Spekitren wird erliutert, welche Bei-
trige sur Aufklirung der Anregunge- und Zerfallsprozesse mit
den verschiedenen MeSmethoden gewonnen werden kbnnen, Die ein-
gehende Diskuseion der experimentellen Ergebnisse folgi ia
Eapitel 5, vihrend im néicheten Kapitel die sur Interpretation
notvendigen wolekfilphysikalischen Grundlagen susammengeatellt
sind.

3.1 Anregungaspekiren fiir integral nachgeviesene VUV~
Fluoreszens

Die Abb, 6 und 7 zeigen jeweils fiir H, und fir NO die gesaate
nachgeviesene Fluoressenz in Abhingigkeit von der Wellenlinge
A’ der anregenden Strahlung. Dabei wurde der Sekundérmonochro-
mator in nullter Ordnung betrieben und der Primirwellenlangen-
bereich schrittveise durchfabren.

Bei diesen Anregungsspektiren handelt es sich um thversichtemes-
sungen, die seigen sollen, in velchem Bereich der Primérwellen-
linge bsv. Anregungsenergie mit der Apparatur nachweisbare
Pluoressens auftritt und insbesondere bei welcher maximaler
Wellenlinge die Fluoreszenz einsetst. Diese Art der Messung,
bei der die verschiedenen Komponenten der Fluoressenssirshlung
nicht getremnt nachgewiesen werden, entspricht der frilheren
MeBmethode mit breitbandigem Nachweis (s. z.B. BEYER und WELGE
(1964), ME?ZGER et al. (1967), SROKA und ZIETZ (1973), HER?Z
ot al. (1974)).

Is Falle des Fluoressenzanregungsspekiruss von H, {Abvb. 6)

zeigt schon der Vergleich mit den eingetragenen Schwingungs-
niveaus v' des elektronisch angeregten B 12;-Zultandos des H2
(nach SEARP (1971)), %a8 diese die primir angeregten Molekfil-




Abb. 6

Abb, 7
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Anregungsespektrum fiir integral nachgewiesene

VUV-Fluoressens in Hz

Eingetragen sind die Schwingungsnivesaus der B-
und C-Zusténde (nach SHARP {1971)).

Anregungsspekirua fiir integrsl nachgewiesene
VOV-Fluoreszen: in NO
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sustiinde sind, dis die beobachtete Fluoressenz produsieren.
Bis v' £ 7 ist diese Zuordnung eindeutig, da bei diesen Ener-
glen keine veiteren slektromisch angeregten Singuleti-Zustinde
des H, bekannt sind. Erst oborlulb des Niveaus v' = 7 des B-
Zustandes kann auch der C ﬂ' ~-Zustand optisch aus dem Elekiro-
nengrundsustand X 12* angeregt verden. Da auBerdea die Anre-
gungsenergie bei diun Spektrun iamer kleiner als die Disso-
siations~ und Ionisationsenergie ist, bleibt mur die Molekiil- Zab. 1 Wellenlingenabstinde der Rotationslinien der
fluoressens als m3gliche Fluoressensart. (Die versohiedemen B=X Banden des K (nach WILKIKSON (1968))
Pluoressenzarten werden im Abschn. 4.4 dehandelt).

bei den B,v'-Zusténden nur teilweise aufgeldst. Wie aus der
Tadelle 1 hervorgeht, treten die Rotationslinien der 0,0-
und 1,0-Bande des B-X Ubergangs in H2 passrveise mit einem so
geringen Wellenlingenabstand A)\1 auf, daB eie im Spektrum
als eine Linie erscheinen. Die Wellenlingenabstinde zwischen
den Linienpaaren 4).2 kdnnen jedoch aufgeldst werden.

Abb, 8 seigt einen Ausschnitt aus Abb. 6, der die Banddreite
Bl X 1&8%. - Rotations- | mittlere Abstand der | Abstand swischen
der anregenden Strablung erkennen li8t. Wihrend die Schwingungs Band linien Wellenlin- | paarveisen |den Liniempasren
banden noch deutlich getrennt verden, sind die Rotationslinien ance ge_ Linien
A(nm} ar, {nm) ar,{nm)
B(0),R(1) 110,84 0,05 0.17
r Y : y T 0,0 Rr(2},P(3} 111,09 0,00 5,24
BX 10 00 R(3),P(2) 111,25 0,01 0,35
w grze EFien B(4),P(3) | 111,60 0,01
[ SAns boRew
g Eroex Exex
% I
Z 2000} H, R(0),R(1) 109,25 0,05 0,17
2 R(2),P(1) | 109,42 0,00
(&) 1,0 0,24
E R(3),P(2)} 109,66 0,03 0,34
= (4),P(3) | 110,00 0,04
w
)
uj 1000+ 1
[1'4
[®}
2
-
[T
—
& Das Bz-nolekﬂl mit seinen extrem groSen Rotationskemstanten
%08 o 2 W ist in dieser Arbeit der einzige Fall, bei dem Rotations-
ANREGUNGSWELLENLANGE (nm]}

struktur sichibar wird., Im Gegensatz sum H,-Spektrum (avdv. 6)
ist aus dem Anregungsspektrum der integral nachgewiesenen

Aibb. &8 Ausschoitt des in Abb. 6 geseigten Fluoressenz- NO-Pluoreszenz (ibdb. 7) die Bestimmung der verschiedenen
spsktruss von Hj.
Die Lage der in Tad. 1 aufgefihrten Absorptions-
linien der 1,0- und 0,0-Bande des Lymsn-Systems adglich. Der steile Anstieg bei 67,7 nm wurde achon von
ist oingneichnot.

Arten der Fluoresgenz erst nach einer spektralen Zerlegung
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METZGER et al. (1967) dem Einsatz der Molekitlionenfluoreszenz
des Ubergangs ¥o' 2 rex 2t zugeordnet. Im Gegensatz zu den
Messungen von METZGER et 8l. (1967) wird in dem Spektrum der
Abb. 7 such bei ldngeren Wellenliéingen noch Fluoreszenz nachge-
wiesen, die in EKapitel 5 alas dissosiativ angeregte Atomfluores-
zenx gedeuntet wird.

3.2 Fluoreszenzspektrenm bei kontinuierlicher Anregung

Im Gegensatz zu den inm Abschn. 3.1 erwhhnien Mossungen mit
breitbandigen Filteranordnungen kionnen Fluoresszenzspekiren

bei kontinuierlicher Anregung mit dem Primérmonochromator in
nullter Ordnung in den meismten Fiéllen dariiber Aufschlus geben,
od die im Anregungsspekirum integral nachgewiesene Fluoreszenz-
etrahlung (vzl. Abscha. }.1) aus mehreren Komponenten besteht
und bei welchen Wellenliéngen diese auftreten. Wenn das Fluores-
zenzspektrum aus wenigen, ksum fiberlappenden Komponenten bhe-
steht, kann aufgrund der Lage im Spektrum eine versuchsweise
Zuordnung der einzelnen Strshlungskomponenten zu den verschie-
denen Fluoreszenzanregungsprozessen durch Vergleich mit Litera-
turverten vorgenommen werden. Diese Zuordnung muB aber stets
durch die Aufnahme eines Anregungespektrums fir die Produktion
dieser selektierten Fluoresgenzastrahlung Uberprift verden. Da-
bei ist insbesondere das erste Auftreten der Strahlung bei oder
wenig oberhalb der theoretischen Minimalenergie {s. Abschn.
4.5.1) fir die Anregung dieser Fluoreszenz ein starkes Indig
fir die richtige Zuordnung.

In kontinuierlich angeregten Fluoreazenzspekirua von B, (aby. 9)
dominiert in der Nihe von 122 nm ein Peak, der in Hbereinstim-
¥ung mit dem Anregungsspektrum als Lyw-Emission (vgl. Abschn.
3.4.,2) von dissosiativ angeregten H-Atomen angesshen wird.

Bei der iibrigen Strahlung handelt es sioh sehr wahracheinlich
aussohlieBlich ua Molekdlfluoressenz (a. Abschn. 4.4), da

alle weiteren Linien vorn angeregten H-Atomen auBerhalb des
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Adb, 9 Mit dem Primirmoncohromator in nullter Ordnung
kontinuierlioh angeregies Pluoressenszspekirum
von Rz

Faohwelsbereiches liegen und Strahluag von angeregten l2+
nicht bekannt ist. Weil dms Spektrum der Hz-nolokﬂlrlnoru:-
senz keine deutlichen Strukituren sufweist, ist eine Zuordnung
der beobachteten Fluoressenzstrahlung su beatimmten Anregungs-
prozessen aus diesem Spektrum nioht miglich. Erst bei selek-
tiver Anregung kimnen die sich Gberlappenden Strahlungskompo-
nenten geirennt und zugeordnet werden.

In der Abb. 10 wird das Fluoressenzspektrum von KO bei konti-
nuierlicher Anregung gezeigt.

Im Gegensatz zum HZ-SPthrul dberlappen sich im NO-Spektrum
die einselnen Strahlungskomponenten kaum. Deshald ist hier die
oben erwihnte Zuordmung tiber die Wellenlinge der Fluoressensz-



strablung teilveise mdglich. Die identifizierten v',v"-Banden

5000¢ e )
m S 3 5 NOWTX'T)
< R
g 4000 -+
Z | NO
2 o] |
&
Z
B 2ol !
- i
: 1000 - 1
-
2

"w " m  m W% ® w0 ™m0 w  ®
FLUORESZENZWELLENLANGE (nm)

Abb. 10 EKontimuierlich angeregtes Fluoressenzspsktirum von ¥O

Zur Identifisierung sind einige v',v“-Banden des
¥0*4 — X Ubergangs nach BAER und MIESCHER (1953) ein-

getragen.

des ¥0* 4 WTex 'E*-Uvergangs (BAER-MIESCEER-Banden) mit v' = O
und 1 sind in die Abb. 10 eingetragen (nach BAER und MIESCHER
{1953)). Eine Zuordnung der librigen Strahlungskomponenten ist
su exrvarten, venn das rlnoro-sonsipoktrnl duroh die selektive
Anregung bei Photconenenergien, die nicht sur inregung der Mole-
Xt@lfluoressens susreichen, vereinfscht wird (e. Abschn. 3.3.).

-3 -

3.3 Fluoreszenszspektrum bei eelektiver Anregung

Pluoressenzspektroskopie bei seleoktiver Anregung entspricht
der Anregung mit einer Liniemlichtquelle, wie sie unter an-
deren von BEYER und WELGE (1964), sowie JUDGE und LEE (1972)
fiir Fluoresszensuntersuchungen benutst wurden. Der Vorteil
einer Linienlichiquelle gegenfiver der Synchrotromstraklung ist
in der meist hdheren Intensitkt und der geringen Bandbreite zu
sehen; die Anregung mit der dispergiertemn Synchrotronstrahlung
bietet demgegeniiber den entscheidenden Vorteil, dag die Photo-
nenenergie bei ausreichender Intensitiit stetig verdndert wer-
den kann, wie es ffir Anregungsspektren notwendig ist. Bei Ein-
strahlung einer festen Puotonenenergie werden im allgemeinen
Eontinuumssustinde direkt angeregt, wobei der berschus8 AE der
Photonenenergie hvp ber die Einsatzenergie des betreffenden

Kontinuums Bsrsn:

AE = hvp - Egrins

als kinetische Energie des Photoelektrons oder der Dissozia-
tionsfragmente fortgetragen vird. Nur bel gzufiélliger verein-
stimsung der Photonenenergie hvi mit der diskreten Anregungs-
energie B! eines gebundenen, hochangeregten elekironischen Mole-
kfilsustandes kdnnen neben der direkten Anregung von Fluoressenz
such indirekte Anregungsprosesse vie Autoionisation und Pridie-
soziation auftreten.

In selektiv angeregten Fluoreszenzspekirum tritt deshald nur
Fluoressenzstrahlung von solchen Anregungsprozessen auf, deren
theoretische Minimalenergie (s. Abschn. 4.5.1) kleiner oder
gleioh der Energie der eingestrahlten VUV-Photonen iet. Auf
diese Weise kinmnen Anregungs- und Zerfallsprozesse voneinander
getrennt verden, die swar die gleiche oder eine in der Wellen-
14&nge nur venig verachiedene Fluoreszenistrahlung bewirkenm,
aber bei unterschiedlichen Photonenenergien angeregt werden.
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Ein Beispiel dafdlr ist das im Abd, 11 gezseigte selektiv ange- und ist auch aufgrund der bekannten Potentialkurven nach
Togte Fluoreszenzepektrum von NO. Die Photonenenergie vurde GILMORE (1965) nicht su ervartenm.

it 17,4 o¥ (AP = 71,3 am) so geviblt, das die ¥O' A=X-Danden

nicht angeregt werden kinmen. Bei den jetat vollstindig getrenn- Die einselnen Linien der Atommultipletts, die nach den Tafeln
ten Peaks handelt es sich - wie durch Anregungsspektren bestlie von STRIGANOV und SVENTITSKII (1968) ijdentifiziert wurden,
tigt vurde - um Multiplettstrahlung von angeregten neutralea konnten mit der sekundéren Bandbreite von Al_,t 1,5 na nicht ge-

trennt werden. Deshalb werden in dieser Axbeit die Multipletts

duroh Angabe einer mittleren Wellenlinge charakterisiert.
. ] . . i . ., Aus dem NO-Fluoressensspektrum (Abb. 11) kann der Einflu8 der
1500 4 sweiten Ordnung des Primkrspektrums, sowie des kurswelligen
Streulichtes (hier mit hvp,>.18,52 eV, der Einsatzenergie der
wot a -+ X-Banden, entsprechend "P £67,7 nm) abgeschitet werden:
Dor Ubergang A,v'«0~X,v"st bei Ay = 141 nm, der im Spektrum

NO J von anderen Strahlungskomponenten nicht tiberlappt wird, tritt

1000+ bei der Primirvellenlinge AP = 71,3 nm (Abb. 11) mit 2 % der
)\p:71,3rm Intensitét auf, die bei Anregung mit einer oberhald der Ein-
satzenergie lioeondon'Photonononcrgie von hvp = 20,2 oV beob-
achtet wird.

500l | J In Adb. 12 sind die Hz-!'luoreszonnpaktron susammengestellt,
Q'! g die bei selektiver Anregung der Sohwingungsniveaus v' = 0 bis
? T 13 dea B 12;-Zn-tmdea aufgenommen wurden. Dicse erstmals
gemessensn Spektren sind ein eindruckvolles Beiapiel dafiir,
{ i wie durch die selektive Anregung das bei kontinuierlicher Ana
0“0 = 35 = 540 = "‘m m 80 regung (Abb. 9) nur wenig strukturierte Spektrum in einzelne
FLU(RESZENZWELLENLA.NGE (nm) Banden aufgeschliisselt wird. Die Intenuitlts:efton:.ns in den
einselnen gemessenen v"-Progressionen der B Zu-—I L’ Lyman-
Banden diente dasu, durch Vergleich mit theoretischen Ubergangs-
Abb. 11 Pluoressensspektrus von B0 bei Anregung mit wahrscheinlichkeiten die spekirale Nachweisempfindliohkeit
hvp = 17,4 o¥ der gesamten Anordnung, einachlieBlich des LiP-Fensters, des

Die identifizierten Atommultipletts sind mit ihrer Gitters und des Photomultipliers su ermitteln (s. Abschn. 3.5).
Wellenllnge in nm gekennseichnet.

REL. FLUORESZENZPHOTONENRATE

Die Bandbreiten sowohl bei der Anregung als sauch beim Nach-
wvels der Pluoreszenz lassen eine Uborlmmg von einigen
Linien einer v',v"-Bande su. Bei der Anregung wurde die Pri-
mirvellenlinge jeweils auf die maximale integrale Fluoressens-

Stickatoff- und Sanerstoffatomen. Strahlumg von dissosiativ
angeregten Ionen oder neutralen Molekfilen wurde nicht besobachtet
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Abb, 12 Zusamnmenstellung der gemessenen Fluoreszenzspektren
von By bei selektiver Anregung der Sobwingungsniveaus
mit vieO bis 13 des B 2p6 ‘X -Zustandes.

Die Spektren besitzen einen einheitlichen linearen
OrdinatenmaBstab.

intensitst eingestellt (vgl. Abb. 6). Bei einer Bandbreite der

anregenden Strahlung von 0,2 nm wvurden die Niveaus J' = O bis 3

der B,v'-Zustiénde durch die Absorptiomslinien R(0) und R(1),
sowie teilweise durch P(1) wnd R(2), von den bei 300K besetsten
Jo-Niveaus des X,v" = O Grundzustandes aus angeregt. Diesen
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Besetzungesdiohten der angeregien Niveaus und die Intensititen
der Emissionslinien wurden wie bei SCHMORANZER (1975) berech-
net. Die mit diesen Intensitéten gewichteten mittleren Wellen-
liéngen i;,'_
Abb, 12 eingetragen.

der v',v"-Banden sind zur Identifizierung in

Die Fluoressenzspektren der selektiv angeregten Schwingungs-
niveaus des B-Zustandes mit v'27 seigen, daB auch auf der
langwelligen Seite der v™-Progressionen Fluoreszenzstraklung
beobachtet wird, die nicht durch einen direktea Elektroneniiber-
gang von dem gebundenen B-Zustand zum gebundenen Grundsustand
erklért werden kann (vgi. Abschn. 5.4.2). Diese Stirahlung, die
bei Elektroneniibergéngen von den Schwingungsnivesus v' des

B 1Z;-Znatandea in dae Dissoziationskontinuum des X 12;-Grund-
zustandes entsteht, wurde hier erstmsls bei selektiver An-
regung beobachtet. Sie wird im Abschn. 5.4 im Vergleich mit der
Theorie von DALGARNO, HERZBERG und STEPHENS (1970) ausfiihrlich
diskutiert.

3.4 Anregungsspektren selektierter Fluoressenssirahlung

Bei dieser MeBmethode wird die Intensitdt der mit dem Sekundir-
monochromator selektierten Fluoressenzstrahlung in Abhingigkeit
von der Wellenliénge der anregenden Strahlung gemessen. Die vesent-
1ichen Voraussetzungen fiir solche Messungen sind eine intensive
Kontinwumalichtquelle, die Verwendung von zwel lichtstarken
Monochromatoren und ein rauscharmer Detektor fiir VUV-Strablung.
Durch die Selektivitit sowohl bei der Anregung als auch beim
Nachweis komnnen die Anregungs- und Zerfallsprozesse hiufig ein~
deutig bestimmt werden. Besonders aussagekriftig ist ein An-
regungsspektrum, wenn innerhald der gekundiren Bandbreite nur
eine Strahlungskomponente suftritt und die gleichzeitige Be-
gsetzung des atrablenden ¥ivesus durch eine Kaskade ausgeschlos-
sen verden kann. Dann stellt das Anregungsepekirum fir dle
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beobachtete Fluoreszens sugieich auch das Anregungsspekirum
fir die Bildung des angeregten Zustandes des Reaktionspro=-
duktes dar, dessen strahlender Zerfall beobachtet wird. Das
Reaktionsprodukt kann dabei das Molekiil selbst, ein digso-
siiertes Atom oder Ion oder ein Molekiilion sein. Anhand des
Einsatses der Fluoressenz in den Anregungespektiren kénnen
die in Abschn. 3.2 anhand der Fluoreszenzwellenlénge getrof-
fenen Zuordnungen fiberprift werden. Die gemessenen Anregungs-
spekiren sititzen diese friheren Zuordnungen in allen Fillen,
da die Fluoreszenz stets bei der theoretischen Minimslener-
gie (s, Abschn. 4.5.1) des sugeordneten Anregungsprozessea
einsetzt.

3.4.1 Anregung von Fluoreszenz in KO

In NO konnten erstmals Anregungsspektren selektierter Pluo-
roszenzkanile sufgenommen werden. In der Abb. 13 sind die
Anregungsspektren der in NO dissoziativ angeregten NI 149,3 nm-,
HI 120,0 na- und OI 130,4 nm-Multipletts im Primérvellenlin-
genbereich von 65 bis 78 nm susamnmengestellt., Die Anregungs-
spekiren der Schwingungsniveaus v'=0 und 1 des HO* 4 T-Zustan-
des sind in Abb. 14 zu sshen. Diese wurden anhand der Schwin-
gungsbanden v'mO-=v"e2 bei As = 146,1 nR und v'=1-wv"=0 bei A
= 134,0 nm des N0 & MT—x 1f-Systens gemessen, da diese

8ich kaum mit anderen Banden {iberlappen. Die Abb. 14 zeigt
auBexdem dae Anregungsspektrum des ¥I 124,3 nm-Multipletts, das
im gleichen Primérwellenliingenbereich aufgenommen wurde. Die
einzelnen Anregungsspektren wurden jeweils auf gleiche Primir-
photonenzahl je MeBpunkt normiert.

Die scharfen Strukturen in diesen Anregungsspektren ent-
sprechen hochangeregten gebundenen Zusténden des neutralen
N0-Molekiils, deren strahlungsloser Zerfall durch Pridissozia-
tion basw. Autoionisation mittels der Fluoressens der entstehen-
den Produkte nachgewiesen wird. Die darunterliegenden glatten
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Kontinua sind dagegen der direkien Photodissoziation bsv.
-~ionisation suzuordnen, die ebenfalls zu einer Besetzung
der oberen Niveaus der beobachteten Fluoresszensiberginge
fdbrt.

Die Anregungsspektroskopie mit selektierten Fluoressenzka-
nélen erlaubt nicht nur den indirekten Nachweis eines ein-
selnen atrahlungslosen Prozesses, sondern - wie Abb. 14 zu
entnehmen ist - auch eine Abschitsung der relativen Wahr-
scheinlichkeiten flir die konkurrierenden Prozesse der Pri-
dissoziation und dutoionisation, durch die einige hochan-
geregte Molekiilzustiinde des HO gleichzeitig zerfallen.

3.4.2 Anregung von Ly«c-Strahlung in Hz
Die Abb. 15 seigt das Anregungsspekirum der mit dem Sekun~
dirmonochromator selektierten Lyx-Strahlung bel Anregung
von H, im Primiirvellenléngenbereich von 66 nm bis 86 na.
Die Bildung angeregter H(2#)-Atome bei der dissoziativen
Anregung gemiB

H, (X) + hvp—.. H (22) + H (1s)
ist mdglich, wenn die Anregungsenergie hvp mindestena gleich
der Dissoziationsenergie fiir diesen ProzeB vor 14,68 eV
(entsprechend AP = 84,48 nm) iat (e. Abschn. 4.8). Das H (2f)~
Atom befindet sich entweder im 2p- oder 2s-Zustand. Wihrend
der 2p-Zustand unter Emission von Lyx-Strahlung in den Grund-
sustand 1s iibergeht, ist der 2s-Zustand metastabil, Der dipol-
verbotene Ubergang H(2e)--E{2p) kann aber durch statische
elekirische Felder oder durch StiSe mit Hz-nolakillan induziert
werden (s. COMES und WELLERN (1968)). Die Untersuchung der
Druckabhlingigkeit der Lys-Fluoreszens bei der Photodissosiation
von H, durch MENTALL und GENTIEU (1970) zeigte, de8 die StoB-
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18schung der E(2s)-Atome auch im Druckbereich von 102 mbar
vesentlich zur Lyx-Fluoressens beitrkgt. Der ebenfalls mig-
liche Zerfall der H(2s)-Atome durch 2-Photonenemission
spielt hier vegen der langen Ledensdauer von T « 8,23 s
(SHAPIRO und BREIT? (1959)) keine Rolle,

10000

REL. FLUORESZENZQUERSCHNITT

4bb. 15

ANREGUNGSENERGIE (eV)
) 8 v 6 5

0 ! JrrYrITrT T T T ¥
H :»mv‘z VIBT7T6 5 & 3
2 T,

Hils) e HI21}

— H{1s)+H{sl)
-— Hl1s) « H{31)

ANREGUNGSWELLENLANGE {nm)

Anregungsspektrus f#ir Lyw-Strahlung in B2

Zum Vergleich sind einige Sohwingungsniveaus v'
der D- und D'-Zustlinde eingetragen. AuBerdem
sind einige Dimsoziationegrensen filr H(1s) +
H(n#) angegeben.
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Ab 15,56 eV (ontsprechond 74,85 nm) ist die Photodissoziation
nach

nz(x) + hvp--ll(it) + H(1s)
mdglich, die iiber die atrablende Easkade
B(38)~H(28) + by, (H,)

susiitalich sunr obenerwihnien Dissoziationsproze8 zur Bildung
von H(2¢)-Atomen und damit zur Ly«~Pluoreszenz beitragen kann.
Das Lyc-Anregungsspektrum (Abb. 15) ld8t allerdings keinen
deutlichen Einflu8 dieser Kaskade in Form einer Stufe erkennen.

Das Lyw-Anregungsspektrum (Abd. 15) seigt bei der eingetragenen
Dissoziationsgrenze fir H(1s) + H(2£) einen scharfen Binsatz.
Bei der schon unterhaldb dieser Grenze beobachteten schwachen
Pluoreszenz handelt es sich wahrscheinlich um Molekiilfiuores-
senr, die innerhaldb der Bandbreite des Sekunddrmonochromators
nicht von der Ly«-Strahlung bei 121,6 nm zu tremnen ist.

Die auffilligen Strukturen des Anregungsspektrums lassen den
Uberwviegenden Einfluf der Pridissoziation bei der Digsosiation
erkennen. Die Strukturen kinnen mit den Sohwingungsniveaus
mit v'33 des angeregten D 3pm 1“;-Zultlndoo in Beziehung ge-
setzt werden. Nach den Ausvahlregeln fiir Pridissoziation (s.
dazu Abschn. 4.6.1) ist nur die Prédissosiation der T*-Unter.
niveaus (das sind die oberen Nivesus der B- und P-Linien) zu
ervarten, in bersinstimmung mit der beobachteten Verbreite-
Tung dieser Linien in Absorption (s. z.B. TAKEZAWA {1970) und
NAMIOKA (1964)) und ibrem v8lligen Pehlsn in Emission (RONCIE
ot al. (1974) und SCEIRVE (1977)).

Demgegeniiber ist der Anteil der auf die direkte Anregung der
Dissosistionskontinua der B-,C- und B-Zusténde suriickzufiihren~
den Lyx-Fluoreszens zumindest im Bereich der deutlichen Struke
turen gering. Oberbalb der Ionisierungsenergie von 15,43 eV
(lP = 80,35 na) fdr das 32+ X %Z;, v'w0,Jt=0-Niveau kdnnen

die hochangeregton Molekfilzustinde nicht nur durch Fluoreszenz
und Priidissosiation, sondern auch durch Autoionisation (DEHMBR
und CHUPKA (1976)) zerfallen.
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Auf eine detaillierte Diskussion des Lyy-Anregungsspektirums
in Rahmen dieser Arbeit wird versiohtet, da inswischen ein
mit besserer primérseitiger Aufldsung (0,02 nm statt 0,2 nm)
sufgencamenes Lyx-Anregungsspektrum von BORRELL et al. (1917)
ausfithrlich diskutiert wurde,

3.4.3 Anregung selektierter Molekiilfluoressens in Ez

In den Abb, 16 und 17 sind die Anregungsspektren fir Kz-!e].o-
killfluoreszens bei den Sekundirmonochromatoreinstellungen
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Abb. 16  Anregungsspektrum fir E,-Fluoressenz ait A'- 161 nas

Bingetragen sind einige Schwingungsanivesus der 3B-,
C-, D~ und D'-Zustdnde nach SHARP (1971). Der Zusaam=-
menhang mit den Schwingungsniveaus wird im Absobhnitt
5.4 diskutiert.
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}\ = 161,0 nr und %,- 139,5 nm, gomessen mit einer Bamd-
breite von Al\. = 1,5 nm, viedergegeben. Diese Sekundiirvellen-
linge wurde anhand der mit kontinuierlicher Anregung aufge-
nommenen Fluoressentspektren (s. Abschn. 3.2) und der selek-
tiv angeregten v"-Progressionen (s. Abschn. 3.3) ausgewihlt,
um die splitere Diskussion mSglicher Sirahlungekaskaden
(Abschn. 5.3) zu umterstiltzen.
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Abb. 17 Anregungsspektrum fir lz-Pluorouon: mit A.. = 139,5 nm

Eingetragen sind einige Schwingungsniveaus der B-,
C~, D~ und D'-Zusténde nach SHARP (1971).
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3.5 Bestimmung der relativen spekiralem Empfindlichkeit
de8 gesanten VUV-Nachveissystems

Un die wahren Photonenrsten sus den experimentellen Fluoressenz-
spektren zu ermitteln, ist die Kenntnis der spektralen BEapfind-
lichkeitskurve des gesamten VUV-Nachweisaystems erforderlich.
Diese wahren Phoionenraten sind dem Ubergangswahrscheinlich-
keiten proportional und fir Vergleiche mit theoretischenm Reche
nungen geeignet. Dahler wurde die relative spektrale Eapfind-
lichkeitskurve des gesamten Nachweissystems einschlieBlich des
LiP-Fensters, des Konkavgitters und des Fotomultipliers durch
Vergleich der gemessenen v"-Progressionen der Hz Lymanbanden
{Abschn. 3.3) mit theoretischen Verzweigungsverhdltnissen er-
mittelt.,

Die Photonenrate Iv,v, einer v',v"-Bande in Emission, angegeben
in Photonen/s, ist bestimmt durch

1 N, A u, (1)

wobei lv, die Beseizungsdichte des oberen Schwingungszustandes

viv® '
v! und A"v. die Ubergangavahrscheinlichkeit dea Schwingungs=
iiberganges von v' nach v* igt. Piir zwei Banden einer v"=Progres~
sion (gleiches oberes Schwingungsniveau v') gilt alao

I A "
v'v"1 vty 1

(8)

Iv'v" Av'v"

2 2

Aus den durch Integration fiber die Rotationsstruktur einzelner
gut getremnter Banden einer v"-Progression ermittelten Photonen-
raten I:fgn und den bekannten theoretischen Emissionsiibergangs-
vahrscheinlichkeiten A, u kann die relative spekirale Bupfind-
lichkeit 1, an den Punkten A_, , nach

- 1
Nt o) o 22 (9)
A

vty”
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bestimmt werden. Als theoretische ﬁbergang-vuhraoheinlich-
keiten A_, , wurden die von ALLISON und DALGARNO (1970) ro-
tationalos, jedoch unter Berticksichtigung der Abhéngigkeit
des Elekironeniibergangsmoments vom Kermabstand berechneten
Werte verwendet, Die Autoren legten die von WOLNIEWICZ (1969)
berechnete Abhéngigkeit des Elektroneniibergangsmomenis vom
Kernabstand zugrunde, die fiir die Lyman-~Banden bereits experi-
mentell bestditigt wurde (SCHMORANZER {1975)). Die Vernachiis-
sigung der Rotationsabhéngigkeit von Av'v' bei den ausgewihla
ten Banden ait grofien Av,v,-Verten ergibt einen gegenfiber der
Zihlstatistik vernachléssigbaren Fehler.

Die nach dieser €1. (9) erhaltemen Punkte der Empfindlichkeits-
kurven der einvelnen v"-Progressionen wurden an die der
v*-Progression mit vi=5 angepa8t, da diese Progression gut ge-
trennte Bander {iber einen weiten Wellenléngenbereich besitzt.
Die Abb, 18 zeigt die MeBSpunkte, die aus den v"-Progresseionen
bei selektiver Anregung der Schwingungsniveaus mit v'w0,...,13
des B 12;-Zustandoa ermwittelt wurden sowie eine sie repriZasen-
tierende mittlere Kurve. Obwohl pur max. 250 Iapulse je Me8-
punkt registriert wurden, stimmen die aus v"-Progressionen
mit unteraschiedlichen v' ermittelten Werte der Empfindlich-
keit gut #berein und rechtfertigen die Kalibrierungsmethode.

Auferdem ist in die Abb. 18 eine nach Herstellerangaben fiir
das Gitter und den Pbtolnltiplior berechnete Ausbeutekurve
gestrichelt eingetragen. Da sich die Lyman-Banden nur bis
etwa 165 nm erstrecken, wird oberhald von 165 nm diese Auag-
beutekurve zur Extrapolation der Empfindlichkeitskurve be-
nutzt. Der Abfall der Empfindlichkeit mit wachsender Wellen-
lénge wird durch die Quantensusbeute der CsJ-Potokathode be-
stimwt. Unterhald von 118 nm sind,wabrscheinlich bedingt
durch die MgF,~Boschichtung (vgl. BUETER et al. (1971)) des
Gitters, die gemessenen Photonenraten fiir eine Auswertung
2u gering.
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Abb. 18 Relative Empfindlichkeitskurve fir das gesamte
VUV-Nachveissystenm

Die Punkte sind nach dem im Text angegebenen Ver-
fahren ermittelt worden. Die gestrichelte Kurve
zeigt eine nach Herstellerangaben berechnete ius-
beutekurve fiir ¢Citter und Fotomultiplier anm.

Aus den mit Hilfe dieser Empfindlichkeitskurve korrigierten
Fluoreszenszepektiren kdnnen die relativen Photonenrsten der
verschiedenen Strahlungskomponenten direkt beatiamt verden.
Auch der in Abschnitt 5.3 durshgefilhrte quantitative Inten~
sitéitsvergleich der kontinuierxlichen und diskreten Strahlung
von angeregtem ﬂz setst auf diese Weise korrigierte Fluores-
soenzspektren voraus.
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4. Molekfilphysikalische Grundlagen

Die Anregung von Molekiilen in der Gasphase mii Photonen (bier
8011 nur die lineare Photoabsorption betrachtet verden) ist
suafihrlich beschrieben worden (s. s.B. HERZBERG (1950),

MABR (1967) und CHRISTOPEOROU (1971)). In diesem Kapitel
sollen kurxz die molekiilphysikalischen Grundlagen skizziert
werden, die zur Interpretation der gemessenen Spektren von
Bedeutung sind. Die Darstellung beschrinkt sich auf zweiatomi-
ge Molekiile.

4.1 Photoanregung von Gasmolekiilen

Die Photoanregung von Molekillen unterscheidet sich von der An-
regung mit geladenen Teilchen (wie z.B. mit Elektronen und po-
sitiven Ionen) dadurch, daB bei der Photoanregung die gesamte
Energie des Photons auf das Molekil fibertragen wird und da8
fast nur die durch die Auswahlregeln fiir elektrische Dipoliiber-
ginge (8. Abschn. 4.3) zugelassenen Zuatinde angeregt verden.

4.2 Quantenmechanische Beaschreibung eines strahlenden
Ubergangs

Die Wahracheinlichkeit fiir einen strahlenden Ybergang swischen
einea oberen und einem unteren vibronischem Molekiilzustand,
jeweils beschrieben duroh die Molekiileigenfunktiomen ¥' und y™,
iat proportional dem Quadrat des Betrages des tibergangeuatriz-
elementes

R=/[¥*"MY"dr , (10)

wobei M der Operator des elektrischen Dipolmomentvektoras ist,
der gemiid

M=M,+M, (1)
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in -einen Elektronen- und einen Kernanteil aufgeteilt werden
kann, und 4t dae Element des Eonfigurationaraumes ist.

Wenn die Born-Oppenheimer Ndherung giiltig ist und die Wechsel~
wirkung gwiechen Schwingung und Rotation vernachlassigt werden
darf, kaon die Gesamtmolekiileigenfunktion Y als Produkt

Y =" Tv (12)

der Elektronemeigenfunktion N% und der Schwingungseigenfunke-
tion ¥, dargestellt werden. Die Rotstionsanregung kaun fir die
Betrachtung der Elektronenschwingungsbanden vernachlédseigt
werden (vgl. HERZBERG (1950), S. 203).

Das Einsetzen von (11) und (12) in Gl. (10) ergibt mit ¥, =¥, :

ooyt Rog XYL LYY
R=/Y3 YvMe'Ye\KrdT +/‘.‘f; %Mk% Yo dr. (13)
Da P&.nicht von den Koordinaten der Elektronen abhiingt, lautet
das zveite Integral in Gl. (13):

SYeM Yo dy (%Y dr, |

Plir Elektronenschwingungsfiberginge gilt wegen der Orihogonali-
tét der Elektroneneigenfunktion verschiedener Elektronenzustande

ey it _
St Y dr = 0
DPie Gl. (13) vereinfacht sich dadurch zu

Ry =/“Y"’ (/Ye‘*Me %”dTe)%, dlr
:f'\f:(") Re () YJ'0) dr (1)

FQ ist das Elekironenfibergangsmoment, das iber die Elektronen=
eigenfunktionen noch vom Kermabstand r abhingt. Wenn Re fiir
einen gegebenen Elektroneniibergang nur schwach von r abhingt,
kann es durch einen Mittelwert ﬁ; ersetszt werden. Pir die Uber-
gangswahrscheinlichkeit Lv,v. gilt dann

Au.tvux Iﬁe ,Z [/Y:rl 'n“dr'_f.: /,?3/29 . (15)
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Dabei igt q der sogenannte Franck-Condon-Faktor, der in
diesem Fall die relativen Intensititen der Banden des Eleke
tronenschwingungsiibergangs angibt. Im allgemeinen Fall,

falle die r-Abhiéngigkeit von Re nicht su vernachléasigen ist,
nuB sur Angabe der Ubergangawahrscheinlichkeit A, n des
Ybergangemoment B, Dach 61, (14) berechnet werden,

Die Photoionisation eines Molekiils 1&Bt sich durch eine
éhnliche Formel wie Gl. (10) beschreiben, nur da8 die Elek-
troneneigenfunktion des fonisierten Zustandes dann das Pro-
dukt der Elektroneneigenfunktion des Molekilions und einer
(geeignet normierten) Eigenfunktion des emittierten Photoe
elektrons ist (MASSEY (1959)).

4.3 Auswablregeln fiir optische Uberginge

Die Auswahlregeln resultieren sus der Bedingung, da die
Matrixelemente flir den betrachteten elektrischen Dipoliiber-
gang ungleich Full sind.

Fir dipolerlaubte Elekironenschwingungsiiberginge gelten fol-
gende Ausvahlregeln (s. HERZBERG {1950)):

Fiir den Gesamtdrehimpuls J inklueive der Rotation gilt

aj = 0,1, (16)

mit den Einechrinkungen J=0-+ J=0

und aJ=0 ist nicht erlaubt, wenn fiir die Projektionen des
Gesamtbahndrehimpulaes auf die Kernverbindungeachae
N=N'=0 gilt.

Falls das Molekill aue Kernen mit gleicher Ladung besteht,
kdnnen die Elektronenzustéinde nach ihrem Verhalten der elek~
tronischen Eigenfunktion bei der Inversion am Ladungsschwer-
punkt in gerade und ungerade Zustédnde eingeteilt werden,

fur die die folgenden Auswahlregeln gelten:

Eo>U , Eoteg 5, RAatel & (17
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Fiir LS-Kopplung (Hundsche Kopplungsfille a und b), venun A Bmission von Pluoreszenz deaktiviert werden., Wemn die Photo-
definiert ist, gilt nenenergie gr3Ber als die niedrigste Dissoxziations- bsav.
aA= 0,%1 und aS = 0, (18) Tonisstionsenergie des Molekfils ist, wird die Anregung weite~
solange die Spin-Bshn-Wechselwirkung schwach ist. rer Zustinde m3glich, die sich infolge der kontinuierlichen
Fiir Z -Zustinde (If-A'- 0) gilt auBerdem noch: Aufnahme von kinetischer Energie durch die Dissosiationsfrag-
Z*‘._.Z"" Z"._.Z“‘, Z“‘__,_, - . (19) mento baw. das Photoelektron als breite Struktur im Absorp-

tionsspektrum bemerkbar machen.
Die Anwvendung dieser Regeln auf die Anregung von 112 im

Grupdsustand X 1s¢ = ergibt 3.B., ds8 nur 1::_ und Der Gessatabsorptionsquerschnitt G, 1&8% sich gemis der fol-
1"- —Zustlinde des neutralen Molekiils optisch angeregt verden genden Ungleichung in die Teilabsorptionsprozesasé aufgliedern:
u
kdnnen. Gg € Op + 0y + G (21)

wobei 6. der Gesamtabsorptionsquerschnitt fir alle
Prozesse, boi denen dem Molekiil durch Photonen=-
4.4 Molekulare Anregungs- und Zerfallsprozesse bei abasorption Energie sugefiihrt wird,

selektiver Phot ogung O'f der Anregungsquerschnitt fiir die Emission von

Fluoreszens,

Eine Besiehung swischen der Theorie der Photoanregung und Gd der Anregungsquerschnitt fiir die Photodisso-
den durch Spektroskopie suginglichen Daten wird durch den sistion in Atome und/oder Ionen und
Absorptionsquerschnitt o (A) versittelt, der durch das oA :::’A’:;‘;g‘;ﬁggﬁzghﬁz“Bﬂ:uﬁ?:::::i;::;";_
Lambert-Beer!sche Cesets definiert ist: gerogter Ionen und der Bildung von Fragmentionen.

IA) =1,(A) exp (-gy(a)nk) (20) In der Unglelohung gilt das Gleichheitszeichen, wenn die Ab-

sorptionsprozesse, die gur Fluoreszenzemission, sur Dissosia-

vobed I°(A) die einfallende Fhotonenrats, tion und Ionisation des Molekiils fiihren, getrennt voneinander

1(3) die transmittierte Photonenrats, veriaufen. Die genannten Prozease kdmnen jedoch auch gleich-

b :iu;e‘;:‘gtxi::n::x:ﬁ.;?“ Hole- zeitig auftreten mit der Folge, da8 der Cesamtabsorptions-

2 die Absorptionsweglinge ist. querschnitt dann kleiner als die Summe der Teilquerschnitte
Experimentell erhélt man den Absorptionsquerschamitt 0“( A) ist. So kinnen 3.B. zum Fluoresizenzanregungsquerschnitt Of
durch Bestimmung des Quotienten 1/I o in Transmissionsspek- die folgenden Prozesse beitragen:
tren, Der Giber den Wellenlingenbersich des Linienprofils in- 1. die Fluoressensemission von angeregten neutralen Molekiilen,

2, die Photodissoziation, bei denen mindestens ein angeregtes,

tegrierte Absorptionsgquerschnitt ist direkt proportional sum nicht metastabiles Fragment (Atom oder Ton) entsteht und

Quadrat des Ubergangsmstrizelementes. 3. die Photoionisation, die zu angeregien, strahlungsfihigen

Solange die Energie der anregenden Photonen kleiner als die Molekdlionen fihren,
Dissoziations- baw, Jonisationsenergie des Molekiils ist,
kdnnen nur diskrete gebundene Molekfilzustinde angeregt werden,

die bei auereichend niedrigen Gasdriicken hauptsichlich durch
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Diese drei Arten der Fluoreszenz werden in dieser Arbeit als
Molekiilfluoreszens,

dissoziativ angeregte Fluoreszenz bzv.
Atom~ oder Ionerfluoreszenz und

Molekiilioneafluoreszenz
bezeichnet.

4.5 Fluorossen:dsaktiviernngsprosesse

Die in dieser Arbeit angevandte Methode der Fluoreszenzspek-
troskopie bei selektiver Anregung mit Photonen bietet die
Mdglickkeit, Informationen fiber die unterschiedlichen Zerfallse
Prozesse optisch angeregter Molekdlzustinde zu erhalten, die
aus Absorptions-, Photoelaktronenspektroskopie sowie Photoioni-
sationemessungen allein nicht zu gewinnen sind. Aus einer ver-
breiterten Absorptionslinie Z«B. kanr nicht geschlosasen werden,
ob die Lebensdauner des angeregten Molekiilzustandes durch Pri.
dissoziation oder Autoionisation verkiirzt wurde. Demgegeniber
gestattet ein im Flnoroszenzanregungsapektrum fir dissoziative
Anregung oder Bildung angeregter Molekiilionen bei der Energie
des Molekilzustandes sufiretender Peak meistens die eindeuntige
Bestimmung des deaktivierenden Prozesses und unter bestimmten
Voraussetsungen auch die Bestimmung des Verzweigungsverhil t-
nisses bel konkurrierenden Prozeasen.

Da die Fluoreszenzemission oft nur ein Teilproszses8 einer Fol-
ge von Zerfallsprozessen ist, gelingt es héufig mit Hilfe der
Fluoressensspektroakopie,aucb strahlungslose Prozesse wie Prii-
dissoziation und Antoionisation (s. Abschn. 4.6) su untersuchen
und fiber den Verlauf der Potentialkurven der beteiligten ange~
regten Zustdnde Aussagen zu aachen.

In der folgenden Ubersickht sind flr ein fiktives gweiatomiges
Molekiil AB die Deaktivierungsprozesse sufgefihrt, bei denen die
absorbierte Photonenenergie zumindest teilweise als Fluoreszenz
ezittiert wird und die daher mit der Methode der Fluoreszenz-
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Ubersicht der wichtigaten Deaktivierungsprozesse,
die mit Emission von Fluoreszenz verbunden sind,

. Proxeduor,
4+B

/"’- -———.Aolbh\g 2a+b

AB(X) vhvp ————— —-—iy = — —- 4B + by, 1e

\
(4B} + hv (kont.) :
3a i@ \'\ Lo k h
.
3% 0" —= 18"+ e+ b, Jask
(aB")'s & |[ @
da Aol"v-'-—l«tl'ac'ohv.\'. .
A'.oloo-—.l‘ﬁloa'ohv.f dad
A.;B‘oq' ——A0)‘¢o-thv.
A e | At B et by, Sasd

AB(X) Molekfll im vibronischen Grundzustand

AB* Molekill in einem vibronisch angeregten Zustand
2.B. Rydberg-Zustand)

A3 Molekiil in einem tiefer liegenden elektromiach
angeregten Zustand oder im elektronischen
Grundzustand

(aB) Molekiil im Dissozistionskontinuum des Grundzustandes

(aB)" « | instabiles hochangeregtes Molekiil bzw. Molekiilion,
bav. (aB*) das bei der ersten Schwingung zerfallt

A,B Atome bzw. Ionen im Grundzustand oder in metasta-
bzv. A*,B* [ bilen Zustinden
» *

A ,B x| Atome bzw. Ionen in angeregten, strahlungafidhigen

bzv. A+*,B Zusténden

ap* Molekiilion im elektronischen Grundsustand
AB+‘ Molekillion im vibronisch angeregten Zustand
hvp ie d anregenden VUV-Photonen

hva Energie der enittierten
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spektroskopie untersucht werden kimnen (vgl., NOORE und
HUMMEL (1973)). In der Ubersicht werden die Prozesse, bei
denen die Fragmente oder Iomen im elektronischen Grundsu-
stand oder einem metastabilen Zustand suftreten, nicht
nit sufgefiihrt. Der in der Ubersicht nicht bertickeichtigte
Ionenpaarbildungsproses gemis

. =
AB (X) + hvp——r-o- Bt

kann prinszipiell auch zu angeregien Ionen fihren, Da je-

doch schon die Produktionsquerschnitte fir ein Ionenpaar

im Grundzustand relativ klein eind, x.B. ist fir NO der
Anregungsquersohnitt fir die Bildung von K' + 0" mindestens

20 msl kleiner als fir die Bildung von K' + 0 *), ist xeum
meBbare Fluoresseng von diesen Prozessen zu erwarten.

Die Dbersicht ist sinngemdB zu erweitern, wenn bei der disso~
ziativen Anregung beide Pragmente angeregt sind und zur Fluo-
ressens beitragen. Ein ProzeB dieser Art warde von BOSE (1978)
durch eine Photon-Photon Koingzidensmessung sweiter Lya-Fhotonen
naoh Anregung mit Elektronen nachgewiesen, Der Anregungsquer=-
schnitt wurde zu 6 - 10720 ou? abgesohitzt und liegt demit
unterhalb der Fachweisgrenze unserer Apparatur.

Bei der Ausvahl der dargestellten Prozesse wurde fernmer ange-
nommen, daB8 die zur spontanen Emission von Fluoressensstirah-
lung in Konkurrenz stiehende Fluoreszenzldschung durch inela-
atische SttBe mit anderen Gasmolekfilen bei hinreichend niedrig
gevéhltem Gasdruck zu vernachlissigen ist.

Die in der Ubersicht mit Hummern versehenen Prosesse kinnen
folgendermagen zusammengefafi werden:
1. Anregung von Molekiilfluoreszenz
a) gebunden - gebunden-iUberginge
b) gebunden - frei-Uberginge (Kontinuum)
2. Dissoziative Anregung von Atomfluoreszens
a) direkie Anregung
b) indirekte Anregung durch Pridissoziation

*) Private Mitteilung von Oertel
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3. Anregung von Molekiilionenfluoreszenz

a) direkte Photoionisstion

b) indirekte Photoionisation durch Autoionisation
4. Dissoziative Anregung von Iomenfluoreszen:z

a) direkte Anregung

v) indirekte Anregung durch Prédissoziation

5. Dissoziative Anregung von Atomfluoreszenz mit gleich-
seitiger JTonisation

&) direkte Anregung
b) indirekte Anregung durch Pridissoziation

4.5.1 Minimalenergie fiir Fluoressenzanregung

Die theoretische Minimalenergie ist die Enmergie, bei der der
bvetrachtete Fluoressenzkanal energetisch vom Grundzustand sus
zu erreichen ist. Bei der Molekiilfluoreszensz, die immer von
einem resonant angeregten Molekillzustand ausgeht, gilt fiir die
Minimalenergie

Hon: = B (a0h,v,30), (22)

wvobei E'(nthv',J') die Energie des elektronisch angeregten
Zustandes nlA mit der Schwingungsquantenzahl v' und der Ro-
tationsquantenzshl J' oberhald des Molekiilgrundzustandes
X,v"=0,J"=0 bedeutet. Die thermische Rotationsanregung der
Molekiile bei Zimmeriemperatur kann gegeniiber der Energieun-
schirfe des Primdrmonochromators vernachliéssigt werden.

Die Minimalenergie fir die dissoziative Anregung von Atom-
bzw. Ionenfluoreszenz ergibt sich genis

tom »
E:in = Do(A'B) * Ejtom (23)
bavw.
Ion *
Epin - DO(A-B) +1+E; (24)

als Summe aus der Grundzustandsdissoziationsenergie DO(A-B)
*
und der Anregunggenergie E des oberen Niveaus des strah-




- 56 -

lenden Atoms bgw. im Falle der Ionenfluoreszenz als Summe
der Grundzustandsdissoziationsenergie DO(A-B). der Ioni-
sierungsenergie I des strahlenden Ions und der Anregungs-
energie B;on des oberen Niveaus des strahlenden Ions be-
%ogen auf den Ionengrundzustand.

Entsprechend gilt fiir die Minimalenergie bei Anregung von
Molekiilionenfluoreszenz

El{ol.Ion

min = 1 (4B) + E'(v') , (25)

wobei I (AB) die Tonisierungsenergie des Molekiils AB und
E'(v') die Anregungsenergie des elektronisch angeregten
Molekiilions im Schwingungsniveau v' bezogen auf den Elek-
tronen- und Schwingungsgrundzustand des Molekiilions ist.
Der Vergleich Qer beobachteten Einsatzenergie der Fluorese
zenz mit ihrer theoretischen Minizmalenergie ist ein wichti-
ger Schritt bei der Identifizierung der Pluoreszenzstrah-
lung (vgl. Kap. 3) und 1&8t Riickachlisse ilber den Verlauf
der beteiligten Potentialkurven Zu, venn die Kinsatzener-
gie grifer als die Minimslenergie ist (vgl. SUKUMAR und
BOTTCHER (1977)).

4.6 Autoionisation und Prédissoziation hochangeregter
Molekiilzusténde

Der strablungslose bergang von einem diskreten Schwingunga-~
niveau eines elektronisch angeregten Molekiilzustandes (meist
eines Rydberg-Zustandes) in einen energiegleichen Zustand
eines Ionisationskontinuum als Folge einer Wechselwirkung
zwischen diesen Zusténden wird Avtoionisation genannt.

Dabei wird ein Photoelektron emittiert und es entateht ein
Molekiilion, das vibromisch angeregt sein kanmn.

Mit der Autoionisetion in Konkurrenz steht ein weiterer
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strahlungsloser Zerfallsproze8, nialich die Pridissoziation,
ein strahlungsloser Ubergang von einem gebundenen Niveau
eines elektronisch angeregten Molekiilzustandes in einen Zu-
stand des Dissoziationskontinuums eines anderen Elektronen-
sustandes. Die hierbei entstehenden Disgoziationsprodukte
kdnnen auch angeregt sein.,

Die strahlungslosen Zerfalleprozesae, die zu elektronisch an-
geregten Molekiilionen bzw, angeregten strahlungafidhigen Frag-
menten filhren, sind besonders gut zu beobachten, da sie aug~
goprégte Strukturen im Pluoreszenzanregungsspektrun hervor-
rufen. AuBerdem kénnen im Fluoreszenzanregungsspektrum, vie
auch im Absorptionsspektrum verbreiterte asympetrische Pro-
file auftreten, wenn dieselben Kontinuumszustinde saowohl
durch direkie Anregung vom Grundzustand aus als auch durch
strahlungslose Uberginge besetzt werden. Diese Erscheinung
die auf die Wechselwirkung der diskreten Zusténde mit den
verachiedenen Kontinua zuriickgefiihrt werden kann, iat quanti-
tativ von FANO (1961), FANO und COOPER (1965) und (1968) bew
schrieben worden.

Die Autoren geben folgende Formel fiir die Profile an

ole) = 6,[(qg+e)*[(1+¢€2)] +o, . (26)

Dabei ist £« 2(E - Er)/r'eine Energievariable in Einheiten
der Halbwertebreite der Linie [ » B die Anregungsenergie und
Er die idealisierte Resonanzenergie des diskreten Niveaus.

01 bzv, 02 aind die Teilquerechnitte fiir die Absorption in
Kontinuvaszuaténde, die nmit dem diskreten autoionisierten Zu-

stand wechselwirken bzw. nicht wechselwirken. q ist der Profil-

parameter, dessen Vorzeichen und Betrag das Profil festlegen.
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4.6.1 Ausvahlregeln fiir strablungslose Ybverginge

Fir strahlungslose Uberginge gelien die Auswahlregeln fiir
St5rungen, die von Kronig hergeleitet wurden (e. EERZBERG
(1950)). Danach mtissen die beiden beteiligten Elektronenzu-
stinde die gleiche g,u-Symmetrie (vgl. Abschn. 4.3) besitsen.
Falls die Projektion A des Bahndrehimpulses auf die Kernver-
bindungsachse definiert ist, mu8 suslitzlich gelten

aA= 0,%1 sowie AS = 0,

d.h. die A=Werte der Zustiénde mtissen gleich sein oder sich
un ¥1 unteracheiden, und sie miissen die gleichen Multiplizi-
tdt haben.

Fiir die etrahlungslose Wechselvirkung zveier Rotationsniveaus
gilt susétzlich zu den Auswahlregeln fiir Elektronenzusiidnde,
daB sie den gleichen Gesamtdrehimpuls J aufweisen nilssen sowie
gleiches Symetrieverhaltien der Cesamteigenfunktion bei Splege-
lung am Koordinatenursprung (Paritét der Rotationsniveaus) und
im Falle identischer Kerne, gleiches Symmetrieverhalten der
Gesamteigenfunktion besiiglich Austausch der Xerne.

Damit die Wahracheinliohkeit filr strahlungslose Ubergiinge
deutlich von ¥ull verschieden ist, miissen nicht nur die Aus-
wahlregeln erfiillt sein und die Termenergien iibereinatimmen,
sondern auch das Pranck-Condon-Prinzip mus8 beachtet werden,
d.h. es miissen sich die Potentialkurven der beteiligten Zustdn-
de schneiden biv. sehr nahe kommen, damit die Schwingungs-
iiberlappungsintegrals nicht verschwinden.

4.7 Molekillorbitale von NO und ¥o*
In der Molekiilorbitalapproximation (s. HERZBEEG (1973)) wvird

die Elektronenkonfigurstion des Molekiils (baw. des Molekiilions)
durch die Aufz¥hlung der besetzten Molekfilorbitale in ihrer
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energetischen Reibenfolge angegeben. Dis Molekillorbitale
werden durch die Symbole G.ﬂ;‘,... beseiohmet, entsprechend
der Projektion des elektronisohen Bahndrehimpulses auf die
Kernverbindungssohse. S=-0Orbitale kdnnen mit maximal 2 Elek-
tronen, ~0rbitale mit maximal 4 Elektronen besetzt sein.

Der Grundzustand des NO-Molekiils wird repriésentiert durch
die Elektronenkonfiguration (vgl. BRION (1959))

(16)? (20)% (30)% (40)? (5¢)% (1m)* 2 x 21

bew.

(018)2 (018)? (628)2 (o'28)% (62p)2 (m2p)* mw2p x 2T .

Die zweite Schreibweise, die auf Mulliken suriickgeht, lidst

die Herkunft der Molekiilorbitale aus den Atomorbitalen des
vereinigten Atoms erkennen. Die nichtbindenden Orbitale sind
durch ¥ gekenngeichnet.,

Die Ionisierung eines Elektrone aus dem 27 ~Orbital (dazu sind
9,25 eV erforderlich) fithrt zum Molek#ilion !0+ im Grundzustand
nit der Elektronenkonfiguration

oo (40)% (56)° (im4 x ‘¥,
Dieser Molekiilionengrundzustend wird auch kurz
-1
(2nr) X 'zt geschrieven.

Entsprechend werden die elektronisch angeregten Molekfilionen-
gusténde durch die Ionisation von Elektronen aus den inneren
Molekiilorbitalen gebildet

"Z:*
‘A
oo (45)2 (55)2 (‘lﬂ')3 27 baw. (11:)"1 < A

32:“
A
ﬁz‘*

4
eee (40)2 (56) (10* 2n  bav. (56)”" ,g

4
-ee (40) (50)° (1m)* 2mc bav. (40)7" JBTr
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Rydberg.Zusténde eines Molekiils (vgl. DUNCAN (1971)) ent- Es ist (iblich, die Zustinde der nps 12;-Serisn mit n = 2,3,4..,
8tehen durch Anregung eines Elektrone in ein Molekiilorbi— als B, B', B", ... und die der npfr Wu-Serien mit n = 2,3,4,5,...
tal, in dem sich das Elektron bei relativ grofen Abstand als ¢, D, D', D", ... zu bezeichnen.

im nahezu sphirischen Feld des Molekillionenrumpfes bewegt.
Diese sogenannten Rydberg-Orbitale werden durch die Quan-
tenzahlen des Rydberg-Elektrons charakterisiert, wobei n
eine Laufsahl (meist identisch mit der Hauptquantenzahl des
vereinigten Atoms),f die entsprechende Nebenquantenzahl und
A die Projektion des Bahndrehimpulses des Rydberg-Elektrons
auf die Molekiilachse ist. Die molekularen Rydberg-Zustinde
kinnen wie bei den wasseratofféhnlichen Atomen in Serien
mit steigenden n susammergefaBt verden; die Energie des
Schwingungsniveans v' einer nfA -Serie ist ndherungoweise
gegeben durch

Ry

(a-d(81))2 1)

ant\;v' =) -

I(vt) ist die Energie des Schwingungsnivesus v' des Mole-
kiilionenzustandes, gegen den die Rydberg-Serie kon-
vergiert,

Ry ist die Rydberg-Konstante und

4(4,A) der Quantendefekt, der vom Bahndrehimpuls £ und
dessen Projektion A auf die Molekéilachae abhéngt.

4.8 Potentialkurven des Hz und NO

In der Abb. 19 sind die Potentialkurven des Ez-Holekﬁls einge«
zeichnet (nach SHARP (1971)), die iam Zusammenhang mit den in
dieser Arbeit untersuchten Prozessen interessant sind. Gends
den optischen duswahiregeln (s. Abschn. 4.3) kbnnen vom
Grundzustand aus durch Einzelphotonenabsorption nur nps 1{;—
und npmr 1m-2ustinde angeregt werden, die ala Serien von

Rydberg-Zustanden asufgefaft werden kdnnen.
Abb. 19

Die Abb. 20 zeigt eine Reproduktion der Potentialkurven des NO
und NO' nach GILMORE (1965). Unter der Voraussetzung der Spiner-

]6 ¥ T T
eV D', 4pTt
151 D', 3pTt 1
‘ H(1s)s H(21)
1%
B'!3:3p6
E 13F
12} 4
B'342p6
1 J
of Hy 1
8} ]
6F H(1s)« H(1s) |
Ll e r
2t l
0 L A 2 1 1
0 04 12 20 28 368

Vereinfachtes Potentialkurvenschema von H
{nach SHARP (1971))

Der Malstab der Energieskala wechselt bei 11 eV.

2



- 62 -

haltung konnen durch Photonemabasorption vom Grundsustand X 2TT

des NO aus nur die XO-Zustdnde 22', 2f* una 2TT angeregt verdes.

=

Potenlial energy (eV)

! |
imaled errg v
— <0.02pv|

Abb. 20

" -.<T.2 avi [T
[ -t—i<].Q av|-

2.0 24 28 3.2 36
Internuclear distance (A)

Potentialkurven des ¥O und des NO' nach GILMORE (1965)
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5 Diskuesion der MeSergebnisse

Se1 Bildung angeregter Molekiiliomenmzuatiénde im NO

Die Adb. 21 bsw. 22 gzeigea die Anregungsspekiren der Schwin-
gungsuiveaus v'=0 bsvw. 1 des ) (MY 1ﬂ'—)lolckﬂlionensultnd.u
sufgenommen bei selektiver Anregung im Bereich von 53 nm dis
69 nm. Der scharfs Einsats der Strahlung jeweils unmittelbar
bei der Minimalenergie von 18,32 ¢V (v'=0) und 18,52 eV (v'=1)
(vgl. Abb, 20) bestitigt die Identifizierung als Molekiilionen-

ANREGUNGSENERGIE (eV)
2% 23 22 2 20 B B
4ocor {dof" . . (ko' =ndo |
NO° | i3 T
E veo 5. ¢ LR LT
5 4 3
3000+ i
g o
3 2000 j
Ei 000 -
0 I i 1 I [ 1 L N i 1 1 1 n A 1 i 1
50 55 60 ) 6 n
ANREGUNGSWELLENLANGE (nm)

Abb, 21 Hormiertes Anrogung--pekt:u- filr das Schwingungs-
niveau v'e0 des ¥O' A 'IT-Molekilionensustandes

Zum Vergleich sind die von SASANUMA et al. (1974)
klassifizierten Rydberg-Serien und ihre gemein-
same Xonvergensgrense eingetragen. Die theoreti-
sche Minimalenergie bei 18,32 eV ist durch einen
senkrechten Strich gekennzeichnet.




——
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fluoro-:enz, die aufgrund der im Fluoreszensspektrunm
(s. Abschn. 3.2) gemessenen Wollenlinge der Banden vorge-
nommen wurde. Bei der Fluoreszenzsirahlung ia Anregungs-

ANREGUNGSENERGIE {eV)
% B 2 2 20 ) ®
N L] T T T T T L)
2000 l‘ﬂr' — ‘- i Utdl."'hdﬂ
ct-)o 5 4 o ook
A thel ~ndre

54 3
NO

REL. ANREGUNGSQUERSCHNITT
g

ANREGUNGSWELLENLANGE (nm)

Abb. 22 Normiertes Anrcgunglsroktru- fir das Sohwingungs-
niveau v'=1 des ¥0*A ‘IT-Molekfilionensustandes

Es sind dieselben Rydbergzustinde wie in Abb., 21
eingetragen. Die theoretische Minimalenergie be-
trigt hier 18,52 eV,

spekirum fir das Sohwingungsniveau v'=1, die schon unterhald
der Minimalensrgie gchwach eingetzt, handelt es sich nicht um
Strabhlung der 1,0-Bande, sondern der Einsatz bei 18,32 eV
deutet darauf hin, das es Strahlung der im Fluoreszenzspektrum
benschbarten 0,0-Bande ist, die vom Sekundiérmonochromator nicht

vollstiindig getrennt vird. Der eprunghafte Anstieg innerhald dex

Bandbreite der anregenden Strahlung iat typisch fiir die direkte
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Ionisation, auf die auch das Uberwiegende Kontinuum im weite-
ren Verlauf der Anregungsspektren suriickgefiihrt wird.

Die Kontinua in den beiden Anregungaspektren lassen keine
Stufen erkennen, die auf Kaskadenbeitrige hinweisen wiirden.,
Damit besteht Ubereinsti-nung mit Lebensdauermessungen von
HESSER (1968), aus denen auch foigte, dad der §O* A+X Uber-
gang kaskadenfrei ist. Die dem Kontinuua liberlagerten Struk-
turen werden der Anregung von diskreten Molekiilzustéinden und
anschlieBender Autoionisation zugeschrieben., Die Strukturen
treten bei asolchen Energien auf, bei denem auch von NARAYANA
und PRICE (1972) und SASANUMA ot al. (1974) in Abserption
Rydberg-Serien des MO beobachtet wurden. Diese Rydberg~Serien
entetehen bei der Anregung eines 45-Elektrons (bzw. eines
O*2s-Elektrons in der Beseichnungsweise nach Mulliken) in
npl=-, npm-, ndd- und ndr-Rydberg-Orbitale, deren gemeinsane
Konvergenzgrenze der (4::)'1 Molekillionenzustand bei 21,72 eV
ist (vgl. Abb. 21 und 22). Ob es sich bei diesem Molekiilionen-
sustand um einen (46)' - oder JT-Zustand handelt, ist noch
nicht eindeutig gekldrt. Eine neue theoretische Deutung der
Photoelektronenspektren von EDQVIST et ai. (1970) durch
LEFEBVRE-BRION (1971) diskutiert eine weitere Konvergenz
gronze bei 23,3 eV,

Da im Anregungsspektrum Abb. 21 und 22 nur Jeweils ein selek-
tiver Fluoreszenzkanal beobachtet wird, niémlich die Schwin-
gungszustinde v'=0 und 1 des Not 4 1H1Zustandes, ist zu er-
varten, da8 sich Rydberg-Zustinde durch Autoionisation in
Fluoreszenzanregungsspektren besser als in Absorptionsepek-
tren beobachten lassen, weil zum Gesamtabsorptionsquer-
Bschnitt zusétzlich die Anregung in die verachiedenen Kontinua
der einzelnen Schwingungsniveaus des Ionengrundzuatandes

wo* x 1£+ und in mehrere Dissoziationskontinua beitrdgt. In
den gemessenen Anregungsspektren (Abb, 21 und 22) sind auBer
den bereits identifizierten Rydberg-Zustidnden und insbesondere
oberhaldb von 21,7 eV keine weiteren Strukturen festzustellen,
deren Energiewerte mit einer Rydberg-Formel (s. Abachn. 4.6)
beschrieben werden kdnnten.
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Bei den Energien der ndm-Bydberg-Serie, die von SASANUMA

et al. (1974) in Absorption als die intensivste beobach~
tet wurde, sind im Anregungespektrum (s. Abb. 21) fir den
%0t 4 ', v'=0 Zustand fir n = 3,...,6 deutlich ssymmetri-
sche Strukturen mit ausgeprigten Minima und Maxipa zu er-
kennen. Wegen der begrenzten Aufldsung des Primédrmonochro-
nators ist es aber nicht méglich, den Profilparameter g

fir diese Profile nach der Theorie von Fano und Cooper
(vgl. Abschn. 4.6) anzugeben, Die Strukturen der npg-Sorien
zeigen demgegeniiber ein verbreitertes, aber relativ symme-
trisches Profil. Besonders deutlich sind im Spektrum die
3p6- und 3pr-Zusténde zu erkennen, véhrend die (auch in
Absorption) nicht getrennten 4pd- und 4pw-Zustinde mit

dem Minimum der "window"-Struktur des 3dw-Zusiands zusammen=
f&11t. Entsprechend verhilt es sich mit dem S5p§-Zustand,
der nahe beim 4dw-Zustand liegt.

Aus der verschiedenen Form der Strukturen der ndw- und der
npg~Serien 148t sich nach der Pano-Cooperschen Theorie

(G1. (26} in Abschn. 4.6) schlieBen, daB bei den ndw-Zustdnden
eine starke Wechselwirkung zwischen dem Kontinuum und den
diskreten autoionisierenden Zusténden besteht, wihrend diese
Wechselwirkung bei den np%-ZuatKnden betrlchtlich schwicher
erscheint. Auch die in Abaorption von SASANUMA et al. (1974)
als intensitdtisschwach bezeichneten 3d6e und 4do-Zusténde
sind im Anregungespektrum gu beobachien, jedoch sind sie den
Maxima der "window"-Strukturen der ndw-Serie uUberlagert, so
da8 nicht sicher zu bestimmen ist, ob ihr Profil symmeirisch
igt. Diese Beobachtungen sind in Ubereinstimmung mit Interpreta-
tionen der Absorptionsspektren von NARAYANA und PRICE (1972).

Wihrend bei der Anregung des vo* 4 1”,?'-1-Zustands (s. Abb.
22) der Verlauf des auf direkte Photoionisation zurfickzufih-
renden Kontinuums dem Spektrua fiir v'=0 sehr dhnlich ist,
zeigt sich ein deutlich anderer Einflu8 der Autoionisation
auf das Anregungsspektrums Die intensive ndm-Serie, die bei
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der v'=0 Anregung (s. Abb. 21) tiefe Minima auf der kursvel-
ligen Seite der Strukturen erzeugi, seigt hier kaun ausge-
prégte Minima, dafir aber hdhere Marima, Von den iibrigen in
Absorption und bei Anregung des Niveaus v'=0 beobachteten
Rydberg-Serien scheint nur der verbreiterte 3pd-Zusiand umd
der 4p-Zustand mit dem Xontinuum su vechselwirken, d.h. die
Autoionisation der Zustinde der nd6- und der npr-Seriem in
das sum Schwingungszustand v'=1 gehdrende Ionissationskonti-
nuum des xot 1 1ﬂ12ustanda ist deutlich geringer als bei ¥'=0.

5.2 Dissoziative Anregung von Atomfluoressensz in XO

pie Diskussion der Anregungsspektren fir dissoziativ angereg-
te Atomflucressenz wird anhand des im Abb. 23 dargestellten
vereinfachten Termgchemas der neutralen N~ und O-itome durch-
gefihrt. Die Terme mit ihren Energien in eV und ihren Elek-

Abd, 23 Vereinfachtes Termschema der neutralen N-. und
O-Atome nach STRIGANOY und SVENTITSKII (1968)
(néheres s. Text)
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P ' is P—K'IZ,S\ 4R, % 12,36 273510 127
r p___ 10,69 22100 WP — g
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i g\ i~ 2843
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tronenkonfigurationen wurden den Tabellen von STRIGANOV und
SYENTITSKII (1968) entnommen. Die Multiplettiiberginge im

VUV 8ind durch Pfeile angegeben und mit ihren mittleren Wele
lenléngen in nm versehen. Nur die Multipletts mit nicht eine
goklammerten Wellenlingenangaben konnten in dieser Arbeit
eindeutig beobachtet werden. Der gestrichelt singeszeichnete
0I-fivergang mit hh = 844,6 nm wird in Abschnitt 5.2.4 be-
handelt. Die Skala der Anregungsenergie EA berlickeichtigt
die Grundzustandsdissoziationsenergie DO(N-O) = 6,49 eV und
gestattet eomit das direkte Ablesen der Minimalenergie fiir
Atoufluoreszenz (a. Abschn. 4.5.1). Die Minimalemergien fiir
die Atommultipletts, fir die Anregungsspektren sufgenommen
warden, asind in Tabelle 2 angegeben.

Tab. 2 Berechnete Minimalenergien Enin fiir die Anregung
der beobachteten Atomfluoreszenz in NO

Maltiplett | B, | Ehfos Anax
(Ain nm ) { ev) { ev) {nm)
0T 130,4 9,52 16,01 77,44
NI 120,0 10,33 16,82 73,11
NI 149,3 10,69 17,18 72,17
FI 124,3 12,36 18,85 65,78

5.2.1 Dissozistive Anregung der NI 124,3 nm-Fluoreszenz

Die ausgeprigten Strukturen des Anregungsspektirums der

NI 124,3 am-Fluoreszenz, die bei der dissoziativen Anregung
von n(zpz 3gt 2D) entsteht (8. Abb. 24), liegen ebenfalls im
Anregungasenergiebereich der Molekiilionenfluoreszensz (a. Ab-

schn, 5.1), de die Minimslenergie mit 18,85 eV einen vergleich-

baren Wert aufweist.
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4bb. 24 Normiertes Anregungsspektrum fiir NI 124,3 nm-
Adtomfluoreszenz

Zum Vergleich sind die von SASANUMA et al. (1974)
klassifizierten Rydberg-Serier und ihre gemein-
same Konvergenzgrensze eingetiragen. Die theoreti-
sche Minimalenergie bei 18,85 eV ist durch einen
senkrechten Strich gekennseichnet,

Vom Einsats bia zur einer Anregungsenergie von 20,82 eV kann
das O-Atom nur im 2p* P_Grundzustand gebildet verden (s. dbb.
23). Dar strahlende l(2p2 3s? 2D)-Zustand kann durch direkte
Dissoziation, durch Priddiassoziation oder iver Kaskaden von
héher angeregten Zuatiénden aus besetzt werden.

Ia Anregungsenergiebereich oberhald der Minimalenergia, aber
noch unterhald des Einsatzes einer Kaskade, kann der Anregunge-
Prozed folgendermaBen formuliert werdens
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50 (X 2TI,v"=0) + by _—HO*
L4 2,,2 43
H(2p° 3s8* D) + o(2p” “p)
L-5(20> 20°) + nv,(124,3 na).

Bei der direktenm Dissoriation, deren Beitrag zur Anregung von
l(2p2 38! 2D) vergleichbar mit dem durch Prédissoziation ist,
gteht NO* fir die nichtbindenden Zusténde des O, die mach
einer Halbschwingung in ein H- und ein O-Atom mit den genann-
ten Elekironenkonfigurationen dissogiieren. Demgegenfiber sind
bei der Anregung durch Pridissosiation mit NO* die gebundenen
Zusténde bezeichnet, iber die der Dissosiationsprozes verlauft.

Oberhalb der Anregungsenergie von 20,82 eV kann der Dissozia-
tiongsprozed zusitzlich iiber Molekilzustinde verlaufen, die in
K(2p3 3s! 2D) und metastabiles O(Zp4 1D) dissoziieren, dem An-
regungsspektrum ist aber kein sicherer Hinweis auf solche Pro-
zesse zu entnehmen.

Wie aus dem Anregungsspektirue in Abb. 24 hervorgeht, giimmen
die energetischen Lagen der peakartigen Strukturen innerhald
der priméren Bandbreite mit den Energien aller in Absorption
und auch im Anregungespektrum fir den Fot A 1ﬂ;v'-0-Zustand

(a. Abd, 21) gefundenen Rydberg-Zusiiinde iiberein {vgl. such
die Zusammenstellung dieser Spektiren in Abb. 14). Unter der
hierdurch nahegelegien Annahme, daB dieselben Rydberg-Zustinde,

die in Antoionisation beobachtet wurden, auch durch Priédissozia-~
tion zerfallen, ist auffillig, da8 die Rydberg-Serie ndm, die im

Anregungsspektrun fir dexn ¥ot 1 1U,v'-0-Znstand anageprigte
windoweStrukturen bewirkt, bei der dissoziativen Anregung der
124,3 na-Fluoresgens, wie die dbrigen Rydbergserien, symme-
trische Strukturen zur Folge hat. Daraus ist zu schlieSen, daB
die Priidissosziation der ndw-Zustinde zu Kontinuumsszusténden
filhrt, die nicht oder nur venig mit den direkt angeregten Zu-
stinden des Dissozistionskontinuume wechselwirken. In der
Flanke des Peaks beim 3p6-Zustand deutet sich ein weiterer
Peak an, der von SASANUMA et al. (1974) bei 64,6 nm als
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Schwingungenivesu v'e} des 3ps-Zustands gedeutet wurde. Der-
pelbe Zustand scheint such die Verbreiterung der 3pg-Struk-
tur in dem Anregungsspektrum fir Molekdlionenfluoressens

(s. Abb. 21) zu bewvirken.

5.2.2 Dissoziative Anregung der NI 149,3 on-Fluoressens

Die Abb, 25 gibt das Anregungsspekirum filr die NI 149,3 nm=

Pluoreszens vieder, die vom dissoziativ angeregien l(2p2 38 2?)-

Zustand ausgeht. Vom Eineatz bei 17,18 eV bis zu einer Anregungs—-
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Abb. 25 MNormiertes Anregungsspekirum ffir NI 149,3 nm-~

Atomfluoressens

Zum Vergleich sind die Sohwingungsniveaus v'a0
und 1 der y-Serie, die Progressionen YI und VII
und einige nicht identifizierte Banden nach
HUBER (1961) eingetragen. Die berechnets Minimal-
ensrgie von 17,18 eV ist durch einen senkrechten
Strich gekennszeichnet.




- 72 -

energie von 19,15 eV kaun sich das O-Atom aus energetischen
Grinden (vgl. Abb. 23) nur im 2p% 3P-Grundzustand befinden.
Ab 18,09 oV ist die Besetzung des strahlenden H(2p2 3s 2p).
Zustandes auch @ber Xaskaden mSglich (vgl. STRIGANOV und
SVENTITSKII (1968)). Innerhalb des Anregungaemergiebereiches
von 17,18 oV bis 18,09 eV kann der dissoziative Anregungspro-
ze8 angegeben werden:

Ho(X 217,7"-0) + hy_—e NO¥
. P 2, 2 43
X(2p° 38 P) + 0(2p" “p)
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18,25 oV, dem adglichen Einsats der Besetzung des

¥1(2p% 38 P)-Zustandes tiber eine Kaskade (vgl. STRIGANOY
und SVENTITSEII (1968)), kann der dissoziative Anvegungs-
proze8 angegeber werden:

¥o(x 21, v =0) + By ~B0
Lex(2p? 38 %) + (20 3p)
N(2p’ 45°) « 0y, (120,0 ma) .

§(2p° 20°) + hv,(149,3 na).

Die ﬂbereinatinnung der energetischen Lage der Peaks im An~
regungsspektrum mit den in Abb. 25 eingetragenen Zustinden
(s. TANARA (1942), HUBER (1961)) der y-Serien mit v'=0 fir
ne=4,5,6 und mit v'=1 fiir n=3,4,5,6 legt nahe, daB diese die
molekularen Zueténde sind, die durch Priédisasoziation wegent-
lich zur Anregung der KI 149,3 nm-Fluoreszenz beitragen. AuBer-
dem ist die Préddissoziation der Zustidnde der Progression VII
zu beobachten, wihrend die Progression VI das Spektrum nicht
oder nur wenig beeinfluBt. Eine weitere Zuordnung der peak-
artigen Strukturen ist noch nicht méglich, da viele Zustidnde
noch nicht identifziert sind baw. im Anregungsspektrun Struk-
turen beobachtet werden, die aus Absorptionsmessungen noch
nicht bekannt gind.

5+2.3 Dissoziative Anregung der NI 120,0 na-Fluoreszenz
Das Anregungsspektrum fiir das dissoziativ angeregte NI 120,0 nm-

Atommul tiplett, das vom l(2p2 3 4P)-Zu-tand emittiert wird,
ist in Abb, 26 wiedergegeben,

4dbb, 26

Aus dem Termschema (8. Abb. 23) ergibt sich, daB bei Anregungs-
energien oberhaldb der berechmeten Mininalenergie von 16,82 eV
bis zu 18,79 eV dae dissozilerte O-Atom nur im 2p4 3'P--Gx-undzn-
stand gebildet werdem kann., Im Anregungsenergiebereich bis

REL. ANREGUNGSQUERSCHNITT

ANREGUNGSENERGIE {2V)

30002 B 7
NO*A_‘Tr y-SERE

Pl

2000

1000

R 3

A 2 s i A1 1 1 I s

0
65

70
ANREGUNGSWELLENLANGE (nm)

75

Hormiertes Anregungsspektrum fiir NI 120,0 na-
Atoafluoreszenz

Eingetragen sind die Schwingungeniveaus v'a=0

und 1 der y-Serie, die Progressionen V,VI und VII,
sowie einige micht identifizierte Banden nach
HUBER (1961). Der senkrechte Strich bei 16,82 eV
gibt die berechmete Minimalenergie an.
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Wie beim Anregungsspektrua fiir NI 149,3 nu-Fluoreszens

(8. Abb. 25) ist vieder eine weitgehende {fbereinstimmung
der energetischen Lagen der Zustiénde der x-Sorien mit

v!=0 und 1 sovie der Progression VII mit den becobachteten
Strukturen des Anregungespektrums festzustellen. Da auch
der relative Intensitéteverlauf der Strukturen in den An-
regungsspektren filr NI 149,3 nm und NI 120,0 nm &hnlich
ist, liegt es nahe anzunehmen, da8 es dieselben Molekiilzu-
stdnde sind, deren Priidissoziation in beiden Anregungsspek-
tren beobachtet wird.

5.2.4 Dissozistive Anregung der 0I 130,4 nm-Fluoreszen:z

Die Abb. 27 3eigt das Anregungsspektirum fir die OI 130,4 na=-
Fluoreszens, die vom angeregten Zuatand 0(2115 28 1"3") aus~
geht.

Unmittelbar oberhaldb der Minimalenergie von 16,01 eV kann
der elektronische Zustand der beidern Dissosiationsfrag-

mnente eindeutig angegeben verdens Das nicht strahlends
N-Atom kann gich nur ia Grundszustand befinden, denn erst
wenn die Anregungsenergie die Minimalenergie um mindestens
2,38 eV iibersteigt, kann das N-Atom bei der Dissoziation
auch im metastabilen 2p> 2D°-Zustand emtstehen (vgl. Abb. 23).
Mit zunehmender Anregungsenergie kdnnem solche Molekiilzu-
stinde angeregt werden, die nach der Diasoziation fiber Kas-
kaden ebenfalls zur Besetzung des strahlenden 0(2p5 38 3S°}-
Zustandes beitragen, wenn die Anregungsenergie um mindestens
1,47 eV gréder als die Minimalenergie iast.

Somit sind innerhald des Emerglebereiches von 16,01 eV bis
17,48 eV die elektronischen Zusténde bheider Dissoziationas-
fragmente eindeutig bekannt, und mit Hilfe der Regeln von
Wigner und Witmer (s. HERZBERG (1950)) kdunen die mdglichen
elektronischen Zustlinde des dissoziierenden Moleklils ange~
geben werden, Wihrend die Anwendung der Regeln in den meisten
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4bb. 27 Normiertes Anregungespektrum fiir 0I 130,4 na-
Atomfluorssszens

Die Abb. enthili die Yy~ und p-Serion nit ibren
Konvergensgrenzen, die Progressionmen V,VI,¥II
sovie einige nioht identifigierten Bamden nach
HUBER (1961). Der durch eine gestrichelte Linie
gekennzeichnete Bnergiebereich swischen der Mi-
nimalenergie bei 16,01 oV bis 17,48 oV wird im
Text erléutert.

anderen PFéllen die Vielsahl der midgliohen Zusténde kaum ein-
schrinkt, kinnen hier aus 3S° und 430 nur 2’4’62*4‘“&&0
konstruiert werden.Setst man bei der optischen Anregumg die
Spinerhal tung voraus, so verbleiben nur zi"-zlutlndo als
udgliche Zwischensustiénde, filber die die Anregung von

0(21:3 3e 5S°) verliuft.
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Is Anregungpenergiebereich zwischen 16,01 eV und 17,48 eV,
der in Abb. 27 gekemnzeichnet ist, kann dsher der Anregunge-
prozeB wie folgt formuliert werden:

Xo(X 2'") + hvp—-]llof(zf" oder 2"*)
b
ro(%s%)
l»o('zp3 38 75°) + W(2p> 4s9)

o(2p? Jp) + By, (130,4 ua) .

Q

Der Pfeil "a" entspricht der direktenm Photodissoziation,

"b" kennzeichnet die Pridissoziation.

Wihrend aus den Molekiilgrundzustand 21T die NO*~Zuastidnde

?Z, 2T una 2A,optiech anregbar sind, kiénnen nur die NO*-Zu-
stinde 2Z* oder 2" 1o beobachteten Strukturen in dem Aure-
gungsspektrus hervorrufen; die Beschrinkung auf 22* bzvw. die
entspraechende A-Komponente 2ﬂ+ von zTrkonnt durch die bei der
Prédissoziation su beachtende Auswahlregel Z t"z*, Z”'»IT*
zustande,.

Eine Zuordnung der beobachteten Peaks im Anregungsapektrum
fir 0I 130,4 nm-Fluoreszenz wird durch die Vielzahl der noch
nicht identifizierten Banden erschwert, so daB der Beitrag
der Zustédnde der p-Sorie zur Priédigeoziation kaum abzuschétzen
ist. Die Ubereinstimmung mit der Progression V ist jedoch
deutlich zu erkennen.

5.3 Selektiv angeregte Eontinuumsstrahlung des B — X-libergangs
in Hz

Wie schon im Kap. 3.3 erwihnt, ist bei der selektiven Anregung

einzelner Schwingungsnivesus v' des B 12;-Zustandes von HZ

Fluoressenzatrahlung zu beobachten, die nicht den bekannten

v!,v"-Banden des Lyman-Sytems zugeordnet werden kann. Die Deu-

tung dieser Strahlung als EKontinuumsstrahlung, die beim Uber-

gang ins Dissoziationskontinuum des Grundzustandes enteteht,

ist deshalb besonders interessant, weil dieser Dissosiations-
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mechanismus nach STECHER und WILLIAMS (1967) der wesentliche
Proze8 fiir die Dissoziation der interstellaren Wasserstoff-
molekiile in HI-Gebieten ist. SPITZER (1948) wies darauf hin,
da8 die oberhald 14,7 eV mgliche Photodissoziation in E(1s)-
und H(22)-Atome in den HI~Gebieten wirksam verhindert wird,
weil die Einsatzenergie des Ionisationskontinnums des atomaren
Wasserstoffs nur 13,6 eV betrigt und der atomare Wasserstoff
sonit den molekularen Wasserstoff vor interstellarer Strahlung
mit Photonenenergien oberhalb 13,6 eV abschirmt.

Wie aus dem vereinfachten Potentialkurvenschema fiir Hz

(s« Abb. 28) hervorgeht, kann die Photodissoziation in zwei
H(1e)-Atome, die ala direkter Dipoliibergang verboten ist,
durch Anregung in ein B,v!-Niveau bis sur Grenze von 13,6 eV
und anschlieBenden strahlenden Ubergang in das Dissoziations-
kontinuum des Grundzustsndes auch in einem EI-Gebiet stattfin-
den. Als Beispiel fiir einen solchen Proze8 ist in Abb. 28 Qdie
Anregung des B,v'=7 Eiveaus vom Grundzustand X,v"=0 aus und
der anschlieSende Ubergang in ein mit k" gekennzeichnetes
Kontinuumsniveau, dessen Energie oberhalb der Grundzustands-
energie Do(x) mit E, , beseichnet ist, durch Pfeile angegeden.
Dieser Dissoziationsprozel wurde von DALGARNO und STEPBENS
(1970), DALGARNO, BERZBERG und STEPHENS (1970), sowie
STEPHENS (1970) theoretisch behandelt. Die Autoren berechnen
die Ubergangswahrascheinlichkeiten fiér einen strahlenden Uber-
gang von einem diskreten Schwingungsniveau v' mit der Bigen-
funktion 7;, und der Energie Ev‘ zu einem Schwingungsniveau
im Kontizuum mit der Eigenfunktion Y;,, dem Impuls %k"™ und

der Emergie E, , nach Gl. (29): .

- 28nY(E,-E ds 2M)* ' " 2
WENE = BTG bl (2M)* % D) I Vel oE - (29)
wobei M die reduzierte Masse, ’
E die kinetische Energie der dissoziierten Atome

und

(x) das elektronische Ubergangsmoment ist, dessen
Abhédngigkeit vom Kernabatand r beriicksichtigt
wird.
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Abb. 28 Vereinfaohtes Potentialkurvenschems von xz
nach SHARP (1971).

Der MaBstad f8r die Emergieskals indert sich
bei 11 eV. Die durch Pfeile angegebenen frer-
ghnge werden im Text srléutert.

Die mit der Gl. (29) fir die einselnen B,v'-Nivesus berech-
neten spektralen Verteilungen der gebunden-frei-Emission er-
geben ptrukturierte Kontinua. Diese neuen Kontinua werden
durch gebunden-frei-Uberginge in das Kontinuum des gebundenen

.19 -

Elektronengrundzustandes X 186 tz* bewirkt und unterscheiden
sich deshald grundsiétzlich von dem seit 50 Jahren bekannten
Vasserstoffkontinuum, das durch {berginge vom a 236 3Z;-zuatand
sum repulaiven d 2po 5Z:-Zustnnd entsteht. Diese beiden Tri-
plett-Zustinde sind ebenfalls in AbD. 28 eingeszeichnet.

AuSerden wurden von denselben Autoren die Yrergangswahrsohein-

lichkeiten A .\ o, (v'=0,...,36) filr strahlende Uberginge ins

Kontinuua nsch Gl. (30) berechnet:
o0

L ivont. /U(E) dE . (30)

[}
Bisher wurde kein quantitativer Vergleich der Theorie mit ex-
perimentellen Ergebnissen durchgefiihrt. DALGARNO, HERZBERG
und STEPHENS (1970) stellten die in Abb. 29 & wviedergegebenen
Photometerkurven dee in einer Gasentladung angeregten Hz-Elil-
sionsspektrums, in denen nachtriglich die Rotationslinien

1) berechnete Intemsititsverteilung des H;-Kontinuuma
von DALGARNO, HERZBERG und STEPHENS (1970)

Die Kurven in Abb. 29 & entsprechen Belichtungs-
2eiten von 715, 150 umd 300 s.

Abb. 29 Eag Photometerkurven und
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unterdréickt wurden, mit der theoretischen lbverlagerung der
¥von allen v' ausgehenden Kontinua, die unter der Vorsnse
setzung eines spektral konatanten anregenden Kontinuums be-
rechnet wurden (s. Abb. 29 b) gegeniiber. Protz der sehr
unteraschiedlichen Anregungsbedingungen seigen die spektralen
Verldufe in Abb. 29 a und 29 b eine fiberraschende Ibnlichkeit.
Auch beil guasi-kontinuieriicher Anregung durch unelastische
EinzelstiBe momoenergetischer 15 keV.Elektromem wurde bereits
ein von zahlreichen Rotationslinien dberlagertes Kontinuum
beobachtet (s. SCHMORANZER (1975)), welches der Summenkurve
der von allen angeregien v' ausgehenden Kontinua und dem bei
einer Aufldsung vor 0,015 nm nicht aufgeldsten Anteil des
diskreten Spektrums entsprickt.

Eine eindeutige quantitative Priifung dexr Theorie von

DALGARNO et al. (1970) iat jedoch erst durch das selektiv
anregende Experiment mdglichs Die in dieser Arbeit durohgé-
fihrte selektive Anregung einzelner Schwingungsniveaus v' ge-
statiet die Beobachtung der v"-Progression und des nach lan-
gen Wellenldngen hin anschlieBenden kontinuierlichen Spektirums
obne Uberlagerung durch von anderen v' ausgehende diskrete
Progressionen und Kontinua.

In der Abb, 30 aind die beziiglich der spektralen Nachweigem-
pfindlichkeit korrigierten Fluoreszenzspektren der selektiv
angeregten Sohwingungsniveaus des B 1£:-Zustandes fir vt= 7
bis 13 dargestellt. Die Spektren kinnen in diskrete und kon-
tinuierliche Emission aufgeteilt werden durch die Grenzvellen-
lénge AD' Sie ergibt sich aug der Energiedifferenz zwischen
der Energie des angeregten rovibronischen Niveaus des B-Zustan-
des B'(B,v!,J1) und der Dissoziationsenergie des Elekironen~
grundzuatandes Do(x) gemis

oty he
M B T) = T T m ()
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REL. FLUORESZENZPHOTONENRATE

1 |l: /AD 7

120 180 %0 10 160 170
FLUORESZENZWELLENLANGE (nm)

Abb. 30 Zusammenstellung der Fluoreszenzepekiren voa H.
bei selektiver Amregung der §phvingunglnivolua
mit v'=7 bis 13 des B 2pg 'Z.-Zustandes.

Die Spekiren sind beztiglich der epektralen Nach-
weisempfindlichkeit der Fluoreszensapparatur kor-
rigiert und sind in einheitlichem MaBatad darge-
stellt, Die mittleren Wellenlingen Itﬂvudor
v!,v*-Banden des Lyman-Systems sowie die¢ Grenzwel-
lenlingen A (v') sind durch senkrechte Linien ge-
konnseichneg.

Mit zunehmenden v! und J' wird AD su kiirzeren Wellenlingen hin
versshoben. In die Spektren (4bb. 30) iat jeveils
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J\.D(B,v' ,Jt=0) eingetragen. Ein strahlender Ubergang von dem
gebundenen B-Zustand sum gebundenen Grundsuatand ist nur im
Bereich A<A, mglich, wihrend Strehlung mit A>A, nach der
Theorie die Dissmoziation des Wasserstoffmolekiils sur Folge
hat.

Im kurzwelligen Teil der Spektren sind die mittleren Wellen-
lingen A, . ¢iniger diskreter Banden der v"-Progression ein-
getragen. In langwelligen Teil der Spektren wird ab v'2 7 tat-

sichlich Strahlung mit /\»\D beobachtet, die nicht durch direkte

Elektronenilberginge von den angeregten Schwingungsniveaus v'
su irgendeinea v"-Niveau des Grundsustandes erklirt werden
kann. Fir die Deutung dieser Strahlung als die vorhergesagte
Kontinuumsemission spricht die gute Ubereinstimmung besziiglich
der Lage der Strukturen und ihrer relativen spektiralen Inten~
sititsverteilung, wie der in Abd. 31 durchgefiihrte Vergleich
der gemessgenen mit der von DALGARNO, HERZBERG und STEPHENS
(1970) berechneten Kurve fiir v'=9 verdeutlicht.

Die kleinen Unterschiede zwischen den experimentellen und
theoretischen Spektren kdnnen swvanglos erklirt werden, wenn
bericksichtigt wird, daB filr die Berechnung des theoretischen
Spektrums, abweichend vom Experiment, nur die J'=0 —= J"=0
{berginge sugrunde gelegt wurden, und da8 das experimentelle
Spektrum nicht besiiglich der Nullrate korrigiert ist.

Bin weiterer quantitativer Vergleich ait dem Experiment kann
anhand der von DALGARNO und STEPHENS (1970) berechneten fber-
gangewahracheinlichkeiten Av'kon t. und den von ALLISON und
DALGARRO {1970) berechneien Ubergangswabrscheinlichkeiten

A ,on (vgl. Abschn. 4.2) durchgefiihrt werden. Aus den gemes-
senen Spektren fiir B,v'a7 bias 13 {s. Abb. 30) wurde die Ge-
samtzahl l"

diskr,
Spektrum der Banden mit v"=7,¢.4,14 aufsummiert. Im konti-

der nachgeviesenen Photonen im diskreten

nuierlichen Spektrum wurde entsprechend die Photomnensumme

x;:)nt fir den Bereich A (v')<A<175 nm ermittelt. Hiermit

wurden fiir v'=7,...,13 die experimentellen Quotienten
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!
- _ 'd:llkr.
Q.t’_ = IT_ bestimat und in
kont.

Tab. J den entsprechenden theoretischen Quotienten
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Pluoreszenzspektrum des selektiv angeregten Niveaus
B,v'a9 von Kz.

Das Spektrum ist besiiglich der spektralen Nachweia-
empfindlichkeit der Fluoressenzapparatur korrigiert.
Die theoretischen Ybergangswahrscheinliohkeiten nech
ALLISON und DALGARNO (1970} sind bei v"=11 an dae
experimentelle Spektrum angepaSt. Die mit "Theoreti-
cal” beseichnete Kurve gibt die von DALGARNO et al.
(1970) berechnete spekirale Verteilung des Kontimuuaa,
angepaSt im adbsoluten Maximum, wieder.
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2ab. 3 Yergleich des diskreten und kontinuierlichen
Anteils des Spektrums im Experiment und in der
Theorie
vt vt
Byv! Qoxp. choor.
7 1,92 2,26
8 0,87 1,27
9 0,60 0,59
10 0,59 0,68
11 G,59 0,76
12 0,42 0,36
13 0,44 0,39

Angesichta des nicht korrigierten Untergrundes ist bei v'=9,
wo dap diskrete und das kontinuierliche Spektrum sioh nicht
innerhald der Bandbreite des Sekunddrmonochrometors fibere
lappt, die ﬁbereinttinlnng twischen Messung und Theorie sehr
gat. Auch bei den anderen Schwingungszustéinden ist die Uber-
einstimmung zufriedensisllend, venn man die tiberlappung der
beiden Spektrumsteile in der Kihe von AD beriicksichtigt.

Als veitere Deutungsmbglichkeit der oberhald von AD auftre-
tenden Strahlung komat die energetisch mogliche und optisch
erlaubte Kaskade

15+ 1o+ 1 ‘ I+
B I,v!,—~EF Sg—B Z:,v'2-~X o

mnit v'1> v'a in Betracht, die im folgenden diskutiert werden
soll. Der Uvergang E,ron.v'z bewirkt nach DIEKE (1936 und
1949) die Besetsung der B,v!,-Niveaus mit v, < 6. Von diesen
Hiveaus aus sind bei direkter selektiver Anregung (8. Abb. 11
in Abachn. 3.3) intensive Banden des Lynan-Systems gmessen
worden, die aufgrund ihrer Wellenlénge fiir den B,v'z-x,v“-
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Ubergang der Kaskade in Frage kommen. Wie aber die folgende

Diskussion ergibt, ist die Deutung flir Strablung oberhalb

Ay it Hilfe der Kaskade michi sehr wahracheinlich gegeniiber

der Deutung als Kontinuumsatrahlung.

1. Der fiir die Kaskade notwendige B-E,F-Ubergang steht in
Konkurrenz zu dem B-—~X-lbergang im VUV. Das Intensitiats-
verhéltnis wird ganz fiverwiegend durch den Faktor

e =(M_)3 bestimmt, der je nach
ve-EF
den beteiligten Schwingungsquantenzahlen zwischen 105 und
108 11egt, 80 daB die Kaskade kaum meBbar sein dirfte.

2. Bei Anregung des Nivesus B,v'=7 {Abb. 32) tritt ein deut-
liches Maximum oberhalb der Grenzwellenldnge auf, obwohl
hier die Kaskade energetisch gar nicht m¥glich ist, da

E'(B,v'=7,J'<4) < E'(B,F,v'=0,Ju0) gilt (vgl. Abb. 19 in

Abschn. 4.8). Diese Stirahlung kann nur durch einen gebunden=
frei-bergang gedeutet werden.

5.4 Diskussion der He-nolekﬁlfluoreazenz

Zur Molekiilfluoreszenz in Bz bei Photomenabsorption kinnen drei
unterschiedliche Anregungs- und Emissionsprozesse beitragen,
die im folgenden diskutiert werdem. AnachlieBend wird der Ver-
such unternommen, die Anregungsspekiren mit Hilfe dieser Pro-
zesse zu interpretieren.

5.4.1 Direkte Anregung und Emission diskreter Banden

Bei diesem ProzeB wird ein Schwingungsniveau eines elekiro-
nisch angeregten Zustandes vom Grundzusitand aus direkt ange-
regi und im Anregungsspektrum bei der Energie dieses v!-Niveaus
Pluoreszenz aller v',v*-Banden beobachtet, deren Wellenlidngen
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Prozesses zu den Strukturen in den Anregungsspektren nur mig-

400 . . i lich, venn die Emergie E!'(npA) des angeregten Niveaus kleiner
H,:B2p lz; ; v':7-X|s‘Z;,v"‘ K als die Summe aus Dissoziationsenergie des Grundzustandes

| CONTINUOUS Do(x) und der Photonenenergie hy, der becbachteten Fluoreszens

ist, aleo

DISCRETE

v'iz7—wy'z 9 R 74

;) vz 7 —- k"

J

300 b E'(npA) < Do(x) + by, gilt.

5.4.2 Direkte Anregung und Emission eines Kontinuums

200 | H . Bei den angeregten (npAd,v')-Nivesua, fir die

COUNTS

|
]
1
|
|
i
|
]
§
|
| E'(npA,v') > D (X) + hy, ist,

: kann die beobachtete Fluoreszenzstrahlumg nicht durch diskrete
v',v*-Banden erklirt werden. An ihre Stelle treten strablende
Uberginge in das Dissoziationskontinuum des Grundzustandes

(8. Abschn. 5.3).

THEORETICAL
100
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5.4.3 Anregung der Lymen-Banden {iber Kaskaden

Sobald die Energie der optisch angeregten (n1p;\1;v; )=Zustinde
die Energie des B,P-Niveaus v=0 von 12,29 eV iibersteigt, kann
die beobachtete Fluoresgensstrahlung auch als VUV-Ubergang
einer strahlenden Kaskade gedeutet werden (vgl. Abb. 19 in

Abb. 32 Fluoreszenzspektrum des selektiiv angeregten Abschn. 4.8):

Niveaus B,v'=7 von Hz.

Das Spektrum ist beziiglich der epektralen Kach- n1pA1;v{ —=~E,F -—nzplzgvi et T3 A
veisempfindlichkeit der Fluoreazenzappsratur kor-

rigiert. Die theoretischen U‘bargangswzhrscl)uin- Falls die Schwingungsniveaus zu demselben elekironischen Zustand
lichkeiten nach ALLISON und DALGARNO (1970) sind N

bei v"'=10 an dee experimentelle Spektrum angepaBt. ( ny = By A1 ')‘2 ) gehdren, wus v},)vz sein. Allerdings vird

das Versveigungsverhdltnis vom u,pk,l;v;—z“hnd sus hauptsich-

lich durch den Energiefaktor
innerhald der Bandbreite des Sekundirmonochromators bei der (E'(nﬂ’hﬁ"i) - B/ (B,P;v) )3
oc

gevihlten Wellenlinge A liegen. Es sind um so hihere Peaks
y E'(n,pA3vy) - B (X5v7)
zu erwarten, je kleiner die Differenz zwischen As und der mitt- 1 1

leren Wellenlénge Xv'v' der v',v*-Bande ist. Wie dem Hz-Poten- vestimmt, der ein Uberwiegen des direkten VUV=ibergangs sum

tialkurvenschema entnommen werden kann, ist ein Beitrag dieses
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¢rundzustend um mindestens 102-107 bewirkt.

Einzelne Ubergiinge der strablenden Kaskade sind schon beobachtet
vorden: Fir den fibergang nzp)z;vé—-x,v" kommen nur die bekann-
ten Lyman-(B-X)~ und Werner-(C-X)~Banden in Frage. Die Uberginge
E~B und F~3B wurder von DIEKE (1936 und 1949), E~B suBerdem
von KLIGLER und RHODES {1978) beobachtet. Experimentelle Hinweise
auf n1pA1-*-E,F-ﬁborg§nse, niu%ich ﬁberginge von einzelmen
Schwingungsniveaus der B" 4po Z:- und npw 1ﬂ;~Zust§nde ait

n = 3,4,5,6 (D,D',D",D4) zum E,F-Zustend findet man bei BORRELL
et al. (1977), wdhrend der experimentelle Nachweis eines

B —E,F- oder ¢ —E,P-Ubergangs bisher nicht bekannt ist.

5.4.4 Anregungsspektrum von Hz-Holekﬁlfluoreazenz mit
}h = 161 nn

Die Abb. 33 zeigt daa Anregungaspektrum fiir Molekiilfluoreszenz
von H, bei )b = 161 nm. Bei dieser Einstellung des Sekundiérmono-
chromators sind innerbalb der Bandbreite vor 1,5 nm die
intensiveten Banden der v"-Progressionen mit v'=4,5,6 des

B—~ X-Uvergangs zu finden (vgl. Abb. 12 in Abschn. 3.3). Des-
haldb war anzunehmen, daB das in Abb. 33 gezeigte Anregungs-
spek%run der Kldrung des Anregungsmechanismus dieser vi-Niveaus
dienen wiirde. Zur Flnoreszenzstrahlung bei As = 161 nm tregem nur
die gebunden-gebunden- und die gebunden-frgi-ﬁberg&nge des

B —+~X-Systeuws bei, da Fluoreszenz von direkt angeregten gebunden-
gebunden~iibergingen des C-X~Systems aus emergetischen Griinden
nicht mdglich und gebunden-frei-Ubergings aufgrund der theoreti-
schen Berechnungen von DALGARNO und STEPHENS (1970) hier auszu-

schlieBen sind. Der Vergleich der Lage der Strukturen des Anregungs-

spektrums mit den in die Abb, 33 eingetragenen Schwingungsniveaus
einiger elektronisch angeregter Singulett-Zustlnde offenbart, das
unterhald der Dissosiationsgrenze bei 14,68 eV die meisten Peaks

den B,v'-Niveaus zugeordnet werden kbnnen, wihrend die C,v'-Niveaus
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keinen erkennbaren Einflu8 haben.

In langwelligen Teil des Anregungsspektrums werden die in-
tensiven 4,11-, 5,12- und 6,13-Banden des B = X.libergangs
direkt angeregt. Ab B,v'2 7 kann bei direkter Anregung Fluo~
ressenzstrahlung bei A. = 161 nm nur noch durch Kontinuums-
tiberginge hervorgerufen werden. Im Anregungespektrum werden
die kontinuierlichen Spektren der einselnen vi-Niveaus jeo-
weils bei Ai = 161 nm abgetastet. Das erklart die Abnahme
der Peskbdhen mit steigendem v' im Bereich von via7 bis 123
es findet nimlich eine stetige Veraschiebung von einem
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Abb. 33 Anregungaspektrum fiir Hz-Pluoroszonz mit
A‘ = 161 nm

Zum Vergleich sind einige Sohwingungsniveaus
der B-,C-,D- und D'-Zustdnde nach SHARP (1971)
und die Dissoriationsgrenze fiir H(1s) + H(2¢)
eingetragen.
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Maximum bei v'=7 und 8 gu einem Minimum bei v'=12 und 13
statt (vgl. Abb. 30). Die bei B,v'=12 und 13 noch beob-
achtete schwache FPluoreszeny kann auf Kaskadenanregung

(s. Abschn. 5.4.3) und/oder auf direkt angeregte Kontinuuams-
strahlung zurficksuffhren sein. Der weitere Intensitditsverlauf
i Anregungsspekirum mit wachsendem v' bis etwa v'=25 wird
durch Extrapolation der spektralen Verteilungen in Abb. 30
nach hdheren v' plausibel.

Beim Uberschreiten der Dissoziationsgrenze fir H(1s) + H(2¢)
ist eine deutliche Abnahme der Fluoreszenzintensitét zu beob-
achten, Oberhald dieser Grenze treten nur wenige Peaks auf,

die den Zustinden D 3pn 1Tfu,v'-3,...,6 sowie I)'4pw1n'n,v'-1,...,4

zugeordnet werden kiunen. Die Anregung dieser Fluoreszenz
tiber die Kaskaden
npA ~~E,F —-B —X

igt sehr vahrscheinlich, da von BORRELL et al. {1977) Strah-
lung einiger npA--E,F-Uberginge beobachtet wurden und nach
den von SPINDLER (1969a) berechneten Franck-Condon-Faktoren

fiir das D - X - Bandensystem fiir D,v'=0 bis 5 keine Kontinuums-

strahlung 2u ervarten 1st. Fir eine Kaskadenanregung sprechen

auch die Lebensdauermessungen von HESSER (1968), der fiir unselek-

tiv angeregte Strahlung des B ~X-Ubergangs in H, bei 158 nm
und 161 ne einen Kaskadenanteil von 14 % angibt.

5.4.5 Anregung von Ez-llolekiﬂflnorauenz mit As = 139,5 nm

Das Anregungsspektrua fiir Molekiilfluoreszenz von Hz. aufgenom-
men nit der Sekundidrmonochromatoreinstellung A’ = 139,5 nm, ist

in Abb. 34 zu sehen, W&hrend bei Anregung von H2-F1uorenenz
mit A, = 161 na (s. AbD. 33) bevorzugt Fluoreszenz von den
Hiveaus B,v'=4,5,6 gemessen vird, tritt bei A = 139,5 mm
hauptséchlich Fluoreszenz vom B,v'=0 Niveau auf. Bei Anregung

fiber Kaskaden (s. Abschn. 5.4.3) ist gerade die Besetzung dieses
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Niveaus zu ervartem, da nach dem Franck-Condon-Faktoreu von
SPINDLER (1969 b) die 0,0-, 1,0- und 2,0-Banden des E-B-
{Uvergangs su den intensiveten der jeveiligen v"-Progres-
sionen zihlen.

Die Strukturen im langwelligen Teil des Anregungsspekirums
(Abb, 34) bis B,v's=16 kdunen auf die direkte Anregung der
B-X-Banden zurfickgefiihrt werdem. Ad B,v'2 8 ist susitslich
die Anregung iiber Kaskaden (8. Abschn. 5.4.3) mdglich,

sber wegen der kleinen Energiedifferens zwischen E'(B,v',)
und E'(B,F;v'=0) venig wahrscheinlich. Bei den direkt ange-
regten Banden iberwiegt deutlich die 0,5-Bande. Obwohl
direkt angeregte C-X-Banden bis C,v'< 4 allein aus energe-
tischen Griinden zur Fluoreszenzstrahlung bei 139,5 nm bei-
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Abb. 34 Anregungsspektrum {fir Hz-Pluoreuenz mit
Ay = 139,5 na

Es sind die gleichen Zustiénde wie in Abb. 33
eingeszeichnet.
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tragen kinnten, sind im Anregungsspekirum keine Hinweige
darauf zu finden. Die Erklirung dafir iat in den sehr ge-
ringen UYbergangswahracheinlichkeiten fiir diese Banden

(s. ALLISON und DALGARNO (1970)) zu sehen. Auch Anszeichen

fiir gebunden-froi-Yherginge des C-X-Systems, die nach DALGARNO
und STEPHENS (1970) ab C,v'2 8 zu erwarten sind, wurden nicht
gefunden. Die Zunahme der Peakhbhen, die ab B,v'=16 zu beob=
achten ist, kann der Kontinuumsatrahlung des fivergangs
B,v! —= X, k™ zugeachrieber werden.

Die Deuwtung der Strukturen oberhald der Dissoziationsgrensze
fir B(1s) + H(2¢) verlduft anslog zu der bei Anregung von

161 nm-Fluoreszenz (s. Abschn. 5.4.4). Auch in diesem An-
regungsspektrum fiir Molekiilfluoreszenz von H2 sind deutliche
Hinweise auf Kaskadenanregung nur oberhald der Dissoziationse
grenze bei 14,68 eV festzustellen. Unterhalb dieser Grenze
wird die mégliche Kaskedenanregung durch diskrete und konti-
nuierliohe Strahlung der direkt angeregten B,v'-Niveaus
Uberdeckt, so da8 eine sichere Zuordnung nicht getroffen
werden kann. Erst nit zeitaufgeldsten Fluoreszenzmessungen
ist eine Trennung der direkt angeregten von der iiber Easkaden
angeregten Fluoreszenz szu erwarien, da sich die Lebensdauern
um mehr als eine GriBenordnung unterscheiden (vgl. HESSER
(1968) und KLIGLER und REODES (1978)).
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6. Zusamamenfapsung

Fiir die in dieser Arbelt durchgefiihrien Pluoreszenzunter-
suchungen an gasiérmigen NG und 32 muBte eine neue Appara-
tur entwickelt werden, die an einen vorhandenen Primérmo-
nochromstor angeschlossen wurde, um die Synchrotronstrahe
lung des Speicherrings DORIS des Deutschen Elektronen-Syn-
chrotrons in Hamburg zur selekiiven Anregung mit einer
Halbwertsbreite von eitwsa 0,2 ne zu nutzen., Die Fluoreszens-
strahlung im Bereich von 118 nm bdis 186 nm wurde mit einem
speziell fiir diese Untersuchungen angepaBten Sekundidrmono-
chromator spektral zerlegt {Halbwertsbreite etwa 1,5 nm).

Ziel der Messungen an RO war es, durch Aufnahme von An-
regungsapektren gelektierter Fluoressensstrahlung, die Ener-
gieabhiingigkeit der Bildung angeregter Reaktionsprodukte
(Molekfilion oder dissoziiertes Atom) in definierten Anregungs-
zusténden szu bestimmen und daraus Informationen iiber die
strahlungslosen Zerfallsprozesse der hochangeregten gebundenen
Molekiilzustinde zu gewinaen.

Die Fluoreszenz setzt in allen Anregungsspektren jeweils

bei der theoretischen Minimalenergie ein, d.h. die Dissozia-
tionsfragmente bzw. das Photoelektron besitzen am Einsatsz
keine oder nur wenig kinetiache Energie. Es konnte gezeigt
werden, daB8 bei der dissoziativen Anregung von Atoafluores-
zenz in KO die Pr&diseoziation den bei weiten fiberwiegenden
ProzeB darstellt. Demgegeniiber geschieht die Bildung elek-
tronisch angeregter NO*-Molekiilionenzusténde hauptsdchlich
durch die direkte Photoiomisation und weniger durch die Auto-
ionipation, die ebenfalls zum Zerfall der resonant angeregten
Molekfilzustinde beitriégt.

Bei einigen Rydberg-Zusténden des NO findet der Zerfall
wabracheinlich sowohl durch Autcionisation als auch durch
Priidissosiation statt, da bei der Energie dieser Zust#nde
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ausgeprigte Strukturen in beiden Anregungsspekiren feaige-
stellt wurden (vgl. SCEMORANZER und ZIETZ (1977) sovie

ZIETZ und SCHMORANZER (1977)). Dis experimentellen Daten
kénnen als Eingabewerte fiir theoretische Berechnung dienen,
bei denen die Parameter der Potentialkurven und dexr Kopplung
zwischen ihmen so variiert werden, daB sie das experimentelle
Spektrum m8glichst gut reproduzieren (vgl. SUKUMAR und
BoTPCHER (1977))-.

Mit der neuen MeSanordnung konnten in Hz erstmals Fluores-
zenzepekiren selektiv angeregter Schwingungsniveaus v' des

B 2p 1EZ-Zustandes aufgenommen werden. Die digital gemesse-
nen Intensitéten der v"-Progressionen dienten durch Vergleich
mit theoretischen Ubergangswahracheinlichkeiten zur Ermittlung
der spektralen Empfindlichkeitskurve der aus Sekundarmonochro-
aator und VOV-Detektor bestehenden Nachweisordnung (s. Abschn.
3.5). Auhand der ersimals beobachieten kontinuierlichen Fluo-
reszenzapektren konnte die quantitative experimentelle Besti-
tigung eines von STECHER und WILLIAMS (1967) vorgeschlagenen
und von DALGARKO, HERZBERG und STEPHERNS (1970) bverechneten
Photodissoziationsprozesses fiir den interstellaren molekularen
Wasserstoff in HI-Cebieten erbracht werden (s. Abschm. 5.3).
Die dabei beobachtete Fluoreszenz komnte eindeutig gebunden-
frei-Ubergingen in das Dissoziationskontinuum des Grundzusian-

des des H, sugeordnet werden (s. SCEMORANZER und ZIETZ (1978)).

AuBerden wurde der Anregungsmechanismus fiir die Anregung von
Hz-)lolekﬁlfluoreszenz anhand der ersimals gemeasenen Anregungs-
spektren diskutiert (s. Abschn. 5.4). Fir die Anregung der
Lyman-Banden des 32 iber Kaskaden konnten nur oberhalb der
Dissoziationsgrenze fir H(1s) + H(2¢) bei 14,68 eindeutige

experimentelle Beweise gefunden werden.
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