
f Interner Bericht
l DESY F41-78/05
^September 1978

•ÄWioth,
W. 1378

VUV-FLUORESZENZSPEKTROSKOPIE VON NO UND Hg BEI

SELEKTIVER ANREGUNG MIT SYNCHROTRONSTRAHLUNG

von

Rüdiger Zietz





t—
 

r- t—

,m•

i Ergatal

S•••r*

lJBOfl01-4&•4*0•H^g0

caapaktve
ireasens

h3t«•JdoV
4

Mh••H00•H4
*RO•UfH•0S4
*

MP
i

M8

«01•1h•>•rt
4»Mr-t••T
*

•0e

lentapakt

M0M•tOaiHfeMe*»he•rt4
»

X•0raapektre

8 3
t» 

0v4
H

 
«
4

0
 

P
.

S 
A

.
:

 »s
ft 

•
 

4
»

O
 

l-t
 
»

CM t» 
«l 

K
W

 
r-l 

fi 
•

V
, 

*•
 
»

0
 

|H
 

M
 T

!

^
 S

 15
W

 
•
 

•
 J3

q
 

i-« 
o

S g 
«.-

£ 
5 S

B
*
 
• 8

«
»

 
-H

 
H

 «
K

 
4
»
 
.

 +
»

Vb

8 1
s,

V
 

v
*
 
H

.a 
te 

0
 • 

0
o 

q
 

a
 .o 

fi
"
 
P

 3
ö
 
•

S
8

C
M
 l-l

tu
 

a
T) 

h

O
 

r
t

a 
**



Seit«
4.4 Molekular« Anregung»- und Zerfallsprozeas« 50

b«i selektiver Photoanregung

4.5 Flucressenzdeakti vierungsprozesse 52

4.5.1 Minimalenergie für Fluor«szenzanregung 55

4.6 Autolonisatioa and Prtdissoziation ron hoohan- 56
gongten Mol «kfil zustanden

4.6.1 Auswahlreg«la für strablungslose Übergänge 58

4.7 Molakfilorbital« d«a 10 und 10* 58

4.8 Potentialkurven dea H- und 10 60

5. Diskussion der MeBergebniaae 63
5.1 Bildung angeregter Molekül i oaeasuatäade in 10 63
5.2 Diaaoziatire Anregung von Atomfluoreszea* in HO 6?
5.2.1 Dissoziativ« Anregung der II 124»3 nm-Pluoreazen« 68
5.2.2 Diesozlative Anregung der FI 149»? nm-Fluoreazenz 71
5.2.3 Dissoziative Anregung der II 120,0 nm-Fluoreazenz 72
5.2.4 Dissoziativ« Anregung der 01 1J0.4 nm-Fluoreazenz 74
5.3 Selektiv angeregte lontinuumaatrablung das 76

B -*• X-übergangs in H»
5.4 Diskussion der Hj-MolekftlfluoreBzenz 85
5.4.1 Direkte Anregung und Emission diskreter Banden 85
5.4.2 Direkte Anregung und Emission eines Kontinuums 8?
5.4.3 Anregung der Ljman-Banden über Kaskaden 87
5.4.4 Anregung Ton H2-HolekttlfluoreBzenz Bit Afl • 161 tw 88

5.4.5 Anregung Ton Hg-Molekülfluoreswn» mit AS -139,5 »» 90

6. Zusammenfassung 93

7. Literaturrarzeiehnia 95

1. Einleitung

Durch die AbsorptionsSpektroskopie im Vakuum-Ultravioletten

(TOT) ist die energetische Lage voa hochangeregten Zustanden

bei kleinen gasförmigen Molekülen wie H«, HO, usw. bekannt

(vgl. COOE and METZGEH (I964b), MBTZOEB «t al. (196?), LEE et al.

(1973)}* Jedoch kann mit der Absorptionsspektroskopie im all-

gemeinen nur wenig Über die angeregten Prozesse wie Fluores-

zsnsemission, Dissoziation und Ionisation ausgesagt werden.

Zur Untersuchung dieser Abklingprozesse eignen sich Methoden,

die auf den lachweis einzelner Zerfallaprozesse ausgerichtet

sind, wie z.B. die Photoelektronenspektroskopie, die Photo-

ionisationsmessungen gegebenenfalls mit gleichzeitiger Massen-

Selektion uad insbesondere die Fluorestenzapektroakopie.

Di« FluoreszenzSpektroskopie gestattet aicht nur die Beob-

achtung strahlender Molekülüberginge, sondern auch den de-

taillierten Fachwelt von Diaaoziatioaa- und lonisationsprozes-

sen, sofern dieae mit der Emission von Fluoreszenzstrahlung

verbunden sind.

Bisher konnte FluoreszenzStrahlung im TUT nur dann dlspergiert

nachgewiesen und damit auoh die Elektronenzust&nde der ange-

regten Produkte bestimmt werden, wenn entweder unselektiv oder

mit einer intensiven Linienlichtquelle angeregt wurde (vgl.

BETER und VELOE (1964)). Bei selektiver Anregung im TUT, z.B.

mit dispergierter Strahlung einer Kontinnumslampe oder eines

Synchrotrons, konnte die Fluoreszenzstrahlung wegen ihrer ge-

ringen Intensität nur undispergicrt oder mit eiaer breitbandi-

gen Filter-Detektor-Anordnung beobachtet werden (vgl. METZGER

et al. (1967)» SBOKA und ZIETZ (1973), HERTZ «t al. (1974)).

Eindeutige Aussagen Ober die Zerfallsprosesse der angeregten

Molekül zustande erfordern in den meisten Fällen die Selekti-

vität sowohl bei der Anregung, ale auch bei der Analyse der

emittierten FluoreszenzStrahlung.
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Ziel dieser Arbeit war •• daher, die Zerfalleprose»* hooh-
aag*r*gter Mol*külzustttnd* TOB HO und Z£ bei selektiver TUT-
iBregUBg >it der TUT-nuor*sz*ns Spektroskopie so untersuchen.
Hierzu war «in« Apparatur su entwickeln, die gegenüber der
früheren Anordnungen hauptsächlich in swei Punktes einen be-
trächtlichen experimentellen Fortsehritt darstelltt
Einerseits sollte die dispergiert« Synchrotronstrahlong des
Speioherrings DOBI3 als intensive Lichtquelle ausgenutzt werden.
Andererseits wurde ein de« speziellen Problem angepaßter Moao-
chromator alt rausohanien Einzelphotonennaehweis kontipiert
und realisiert.

Ausschlaggebend für die Auswahl der Molekülgas* 10 und E2 für
die ersten Messungen mit der neuen Apparatur waren neue theo-
retische Torhersagen aber hochangeregte Zustande des 10 (Tgl.
LEFKBRE-BRIOK (1970) und über die Photodissosiation d*s H£

(rgl. DALGABIO, HERZBERft und 3TEPHKHS (1970)), die bisher nicht
experimentell überprüft wurden.

Di* Apparatur wird i« Kapital 2 beschrieben. Im Kapitel 3 *i°d
die erzielten KeBergebnisse dargestellt. Einige zur Interpre-
tation der Hefiergebnlsse notwendige Grundlagen und Begriff*
werden im Kapitel 4 bereitgestellt, und im Kapitel 5 werden die
MeBergebnisse diskutiert. Eine »usawwnf äs sende Darstellung der

Ergebnisse folgt ia Kapitel 6.
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2. Experimentelle Anordnung

2.1 MeSprinzip

SynchrotronStrahlung im Energiebereich von 10 bis 35 eV wird
mit einem HoBOohromator - i« folgenden sur Unterscheidung
Prlmftrmonoohromator genannt - dispergiert und auf das moleku-
lare Unterauohungsgas in der Gaszelle fokusslert* Die in der
Oaszelle angeregt* TUT-Pluoreateaz wird mit einem lichtstarken
Sckundärmoaoohromator spektral zerlegt und mit linielphotonen-
naohweis registriert. Zur Untersuchung der Fluoreszenz wurden
mit dem in Abb. 1 sohematisoh dargestellten experimentellen
Aufbau Fluoreazenzspektren bei selektiver und kontinuierlicher
Anregung und Anr*gungssp*ktren für definierte Fluoreszeazans-

gangskanttle aufgenommen.

Sekundär-
monocfwonvitor

SynchrotronstraMung vom
Speichrmng DORIS

Abb. 1 Schema der experimentellen Anordnung für TÜT-
Fluor* szenz apek troskopi*
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In den folgenden Abaobnitten diaaa» Kapitels werden die an-

regende Lichtquelle, der zur selektiven Anregong benutste

Primaraonoohroaator und die eigentliche FluoreBzenzapparatur

Bit ihren Komponenten beschrieben.

2.2 Speieherring DOBI3 als Lichtquelle

Dia vorliegenden Fluoreszenzunter Buchungen wurden ait der

SynchrotronStrahlung daa Speloberrlnga DOHIS des Deutschen

Slektronea-Syaohrotron BEST in Haaburg durchgeführt.

Die Synehrotronstrahlung entatabt bei der radialen Beschleuni-

gung relativistischer Elektronen (und Positronen) i* Speicher-

ring. Die charakteristischen Eigenschaften das Speioherrings

all Lichtquelle, wie die SpektralVerteilung des Kontinuttas,

die Bündelung der Strahlung in der Bahnebene, die Polarisation,

die Zeitatruktur und weitere Eigenschaften der Synohrotron-

strahlung «ind an anderer Stelle ausführlich dargestellt worden

(a. s.B. HABE et al. (1972) und darin zitierte Arbeiten). Eine Be-

schreibung dea Synchrotronetrahlungalabora an Speioherring

findet man bei IOCH, CTIZ und WEIHER (1976).

Im hier benutzten Spektralbereich für die anregende Strahlung

TOD 40 na - 120 na iat die Strahlungsintensität, angegeben in

Photonen/s • na, bei Elektronenenergien aber 1,5 CeT unabhängig

von der Elektronenenergie und direkt proportional »um Speioher-

ringstroa. Die hohe Anregungaintenaität von oa. 10 Photonen/

(a«Bandbreite) ' hinter dem Austrittsspalt dea Primarmonocb.ro-

mators mit einer Bandbreite von oa. 0,2 na ermöglicht den photo-

elaktriachen lachweia der YUV-Fluores»enz anoh bei selektiver

Anregung und auch i« Falle der Molekülfluoreszens, bei der aich

die Intensität eines elektronischen Obergangs auf ein Banden-

systea verteilt, das sich über einen größeren Wellenlängenbe-

reich erstreckt. Typische Elektronen*tröme während der MeB-

periode i» Hai 1977 waren 150 «A bei der leufttllung dea Spei-

oherring» und 80 mA am Ende der Lebensdauer einer Püllung nach

3 bia 4 h.

*) Soh&tswert nach privater Mitteilung von Brodmann, Hahn,
Zimmerer
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2.3 Prim&rmonoohromator

Eine Beschreibung dea sur selektiven Anregung verwendeten

FriaaraonochroBatora ist bei BHODMAIH (1976) BU finden.

Die dem Benutzer der Synchrotronetrahlung iur Verfügung stehen-

de experimentelle Anordnung besteht im wesentlichen aus dem

durch eia Strahlrohr ait dam Speicherring verbundenen Primar-

monochromator Bit Sohrittmotorantrieb und Stenerelektronik

sowie einem fokusaiereaden Spiegel hinter dem Austrittsapalt.

Die Synchrotronstrahlung gelangt über einen ebenen Olaaror-

apiagel Bit einem Glanzwinfcel von 7,5° «um 1 B normal inoi-

dence Honoohroaator, der in aodifisierter Vadsworth-Montierung

(a. SEIBOVSEI und STEIINAO (19̂ 7)) alt vertikaler Diaperaiona-

ebeae eusgeföhrt ist. Bei unseren Messungen wurde ein konkaves

Originalgitter der Fa. Bausch & Lomb alt folgenden Daten be-

nutzt t

Oberflächenmaterial Qold

Qltterradius 221?,6 KB

geritzte fläche 30 z SO mm2
Strichiahl 1200 Liniett/BB

Blazawellenliage (erete Ordnung) 60 na.

Bei einer Veite daa festen Austrittaapaltea TOD 150 Mm betrug

die ans der Halbwertsbreite der nullten Ordnung sowie ans An-

regungsspektren (s. Absoan. 3>1) ermittelte Bandbreite 0,2 nm.

Die Wellenlängenskala wurde durch die nullte Ordnung (ent-

sprechend 0 nm) und bekannte Autoionisationalioien im Photo-

ionenspektrum von 0_ (s. z.B. COOK und HBTZQER (I964a)) bzw.

bekannte Absorptionsstrukturen der MeBgaae bei erhöhtem Druck

im IransBlasionsspektruB festgelegt und fortlaufend Überprüft.

Die fieprodutierbarkeit der Wellenlänge betrug etwa 0,1 nm.

Ein toroidaler Spiegel fokuasiert daa divergierende Bündel der

•onoohromatisierten Strahlung, so daß der Querschnitt ia Ab-

stand von 60 OB von der Spiegelmitte auf 2 aa Breite • 1 mm

Höbe eingeengt wird.
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2.4 Pluoreezenzapparatur

Zur Uatereuohnng dar selektiv angeregten Fluor« a»» von kleinen

Molekülen vur'd« «In« neue Apparatur konstruiert und aufgebaut.
Da» Kernstück der Apparatur bildet ein Sekundärmonoohromator zur

Diapereion der YUV-Fluoreazenz, der in «Ine« Reziplent Ton

560 MI Innendurchmesser und 280 mm Lange integriert iet. Der in

ffltrahoebvakuumteohnik auegefOhrt« Rezipient bietet Platc für

verschiedene experimentelle Anordnungen. Biaher realisiert

worden eine apeziell für Fluoreazeuznn ter Buchungen an Gasen ent-

wickelte Gaszelle nebet Sekundarmonoooromator und Detektor.

Ebeafall* vorhanden, aber bisher nur für Eo&trollBeesungen be-

nutzt, ist ein quadrupolmaeaenfilter für Photoionieationamaa-

eungen (vgl. RBHKE (1975)) und ein breitbandigee Fluoreazenz-
naohveiaavatem bestehend aus einea LiF-Filter und eines Channel-
tron*

TTm den Wechsel alt anderen Apparaturen, die ebenfalls an den
1 m-Frimarmonochroaator betrieben werden, zu erleichtern, aind

der Rezipient, die Drucketufe, das OaseinlaflSTBtem sowie eine

Turbomolekularpumpe auf einer geaeinaaaen Grundplatte montiert.

Die Grundplatt* ihrerseits ist justierbar auf einer in der Höhe

einstellbaren Platte gelagert. Dadurch laßt eich die Apparatur

ao ausrichten, laß die Blenden der Drucketufe daa konvergierende

Strahlenbündel uBBohlieBen und der Fokus genau in der Ebene der

Bintrittabiende der Oaaielle liegt. Der Anschluß der Apparatur

an den Primarmonoohromator erfolgt Ober einen Federbalg.

In den folgenden Abschnitten werden die «inaeinen Komponenten
der Fluoreaaensapparatur beschrieben.

2-4-1 Bruoketuf«

Für die hohen Photoenergien, die zur Fluoreaienxanregung bei

kleinen Molekülen erforderlich aind, wurde eine eintritteseitig

offene Oaaselle rorgeaehen, da keine geeigneten optischen Fenater-

•ateriallen bekannt sind. ÜB den Anschlufi einer offenen Oaazelle
_2

Bit einem tTpiaohea Kefigaadmck Ton 10 abar an daa Ultrahoch-

- 7 -

_

Takuumsystem de» Priairmonochroaators alt 10 ' »bar su eraSg-

liehen, Büßte eine leistungsfähige differentiell gepumpte

Druokstufe swisehen Spiegelkeaaier und Besipient eingefügt

werden. Die Druckstufe (s. Abb. 1) besteht aus der Bintrltta-

blende der Gaszelle und zwei weiteren Blenden, die mit Je-
weils vier unabhängig voneinander «inateilbaren Blendenbaoken

ausgerüstet sind, um die Blendenöffnungen an den Querschnitt

des konvergierenden Strahlenbüadela b*v. des Fokus antupassen.

Saa aua der Gaaselle in den Beaipienten ausströmende Gaa wird

kontinuierlich alt einer Tnrboaolekularpumpe mit einer Saug-

leistung von 450 l/a abgepumpt. Eine weitere Turbomolekular-

pumpe mit 200 //s Saugleistung evakuiert den Baum «wischen den

Blenden der Druokstufe.

2.4.2 Gaaeinla&Bjatea und Gaszelle

Daa Me&gas wurde ohne weitere Reinigung aua ^t - oder 10 (-
Stahlflaaohen alt einem Druckminderer entnommen und in einem

GaaverratsgefäB auf konstantem Druck von etwa 600 mbar gehalten.

Dieaer Druck wurde mit einem Piranl-Wärmeleitungamanom*ter

(Antovao, Fa. LEB) gemessen. Aua dam Gaavorratagefäfl gelangt daa

NeBgaa durch ein FeindoBierventil zur Gaszelle. Eine hinter dem
Feindosierventil angeordnete "Millitorr"-Ionisationemeflröhre

(Modell 971-5009, Fa. Tarian) gestattet die Heaaung dea Druckes

in der evakuierten Gaaielle (£10" mbar) und dea MeBgaadruokea

während des Sxperimeata. Die Druokaohwankuagen waren während der

mehrstündigen Heaaung kleiner ala ± 5 i»% ao dad auf eine Korrek-

tur verzichtet wurde.

Die speziell für die Untersuchung der Fluoreszenz gaafSrmiger

Moleküle konstruierte Gaszelle hat einen Innendurohmeeaer von
25 ••. Die offene Sintrittsblende besitzt zur Anpaaaung an den

Fokus dea Toroidaplegela vier unabhängig voneinander einatell-
bare Blendenbaoken, die weitgehend gasdicht ausgeführt sind.

Ein 1 mm dickes LiF-Fenster laßt die FluoreszenzStrahlung aenk-

reoht zur Richtung der Frimaratrahlnng und parallel zur Speloher-

rlngeben* und damit parallel zur Polarisationaebene auf daa
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Der feste Winkel 29 - 26 zwischen den ein- und ausfallenden

Strahlen bewirkt eine TOD der Wellenlänge unabhängige Bild-

weite. Die Einstellung der Wellenlänge erfolgt durch eine ein-

fache Drehung des Gitters ÜB eine Achse, die tangeutial zur

Gitteroberflache and parallel *u den Gitterfurohen und den

Spalten verläuft. Verwendet wird ein holographisch herge-

stelltes Gitter, daa optisch korrigiert ist.

Bach Angaben von POUEY (1975) ergibt die Montierung Bit eines
2

108 * 108 BB großen Gitter Hit 500 am Irümaungsradius gegen-

über ein«> 400 BB Sera-Kaaioka-MonochroBator bei gleicher Band-

breite einen rund 17-fachen Intensitätsgewinn.

Die von Pouey vorgeschlagene Montierung wurde an die Erfor-

dernisse der Fluoresaenzapparatur angepaßt. So mußte auf einen

Eintrittsspalt verzichtet werden, der den nutzbaren Rauawlnkel

atark eingeschränkt oder einen Bit großen ReflexionaVerlusten

behafteten Spiegel erfordert hätte. Statt dessen dient ein

etwa 9 BB langer, 1 BB hoher Abschnitt des echarf begrenzten

fluoreszierenden Gasvolnaena in der Gaszelle als Spalteraatz.

Der Sekundaraonochromator wurde nit vertikaler Dispersions-

ebene in den Bezipienten integriert (vgl. Abb. 1). Er erfaßt

in horizontaler Sichtung, also parallel zur Polarisationaebene,

einen Anteil von 0,0055 dea vollen Raumwinkels.

Das i» Sekundärmonoehromator verwendete Gitter der Firma

Jobin-Yvon ist holographisch hergestellt und hat folgende

Datent

Beechichtung A£ + HgF„

Gitterradiua 500 BB

Gitterflache 108 - 108 BB2

Striohzahl 1200 Linien/M

optisch korrigierter Spektralbereich 11Q „-.
(erste Ordnung)

Der Wellenlfingenantrieb erfolgt durob einen federbelasteten

Sinne trieb, der über eine Lineardurchführung von einem Schritt-

motor angetrieben wird. Ein Schritt entspricht einer Wellenlän-

genanderung von 0,1 ÜB. Die Wellenlängenkalibrierung wurde Bit

AtommultiplettB von B- und 0-Atomen und Lyc-Strahlong durch-

geführt. Bei der verwendeten Spaltweite von 1 tut dea Austritts-

spalte wurde eine Auflösung von etwa 1,5 na erreicht. Durch

Vergleich ait theoretischen Übergaugswahrscheinllchkeiten ge-

lang es, die spektrale Hachweisempfindlichkeit ia Bereich von

116 - 165 nm zu ermitteln (a. Abschn. 3.5).

2.4.5 TOV-Detektor und Vachweiaelektronik

Der Vachwsis von dispergierter Fluoreszenzstrahlung bei selek-
-2tiver Anregung und einen Heßgaadruck im 10 abar-Bereich er-

fordert neben einer intensiven Lichtquelle und einem licht-

starken Sekundärmonochromator einen ranscharven Detektor alt

hoher Quantenausbeute, Bei den niedrigen Katen nachgewiesener

Fluoreszenzphotonen von typisch 10s" kommt nur der Eincel-

photonannacaweis und die digitale Speicherung und Verarbeitung

der Daten in Prag*. Bei den vorliegenden Messungen wurde die

diapergierte Flnoreszenzstrahlung mit einem 7U7-ömpfindlichen

Fotoaultiplier (Typ EHR 541 G-08) nachgewiesen, der unmittel-

bar hinter dem Austrittaspalt des Sekundfirmonochromators an-

geordnet war. Der mit einem LiF-Penater und einer CsJ-Kathode

ausgerüstete Fotoaultiplier besaß bei einer Hochspannung von

-7,3 kV eine Bullrate von einigen Impulsen je Minute. Durch die

CsJ-Kathode wurde andererseits der nutzbare Rachweisbereich auf

Wellenlangen kleiner als ca. 166 nn eingeschränkt (a. Absehn. 3«5)<

Die Abb. 4 zeigt das Blookechaltbild der Baohweis- und Speicher-

elektronik, Die Einaelimpulee der beiden Fotoaultiplier für die

FluoreszenE und die Referenz werden mit jeweils eines Tor- und

einem Hauptveret&rker verstärkt und gelangen in die Diekrimi-

natoren. Ein manuell betätigtes Gate, das zwischen Diskriaina-

toran und Zählern eingefügt wurde, erlaubt es, die Messung zu

einer beliebigen Zeit zu unterbrechen (z.S. wenn eine neue Fül-

lung des Speicherrings notwendig ist) und später fortzusetzen.

Da sich der Vorwahlsanier des Referengkanals bisher nur in
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yl̂ H H
Torvtratftrktr

Abb. 4 Blockachaltbild dar Baehweis- und Speieher-
elektronik
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Zehnerpotenzaehritten einstellen ließ, wurde ein umschalt-

barer Dualtailer für da* Referenzsignal eingefügt, ao dafi

Jetzt aina baaaara Anpassung dar Mesielt Ja Punkt an daa

Meßproblem »Sgiich iat.

Folgende Signalquellen können auf da* Eingang daa Teiler»

de• Beferanikanala ge»ehaltet verdant

1. der EeferenzBultiplier,

2. ein iBpnlasignal, dasaea Frequenz proportional in»
SpeieherringstroB iat (ikHz 9 1mA), und

3. ein 10 MHs-Signal (für konstante MeBiaiten).

Außerde« wurde eine AnBchlnBnögliohkeit gaaohaffant UM die

Diakrininatoraignale Mit Hatemetem in allerdings nicht nor-

mierte Analogsignale umzuwandeln und als Punktion der Wellen-

lange Bit eine« X-Y-Sokreiber aufzunehmen. Diese Möglichkeit

wird sur ständigen Kontroll* während der Messung and x.B.

beim Einstellen der nullten Ordnung der Monoohroaatoren ge-

nutzt.

Die lormierung der Spektren auf gleiche Ansahl TOD Eeferens-

iBpulaen geschieht während der Latennahme dadurch, dafi bei

den automatisch ablaufenden Zänlxjklen die MaBdaner bei einer

bestimmten Wellenlänge von der Intensität dar anregenden

Strahlung abhängt. Wann der Torwahlcähler dl« eingestellte

Impulsiahl erreicht hat, werden die Zählereingänge gesperrt

und ein "end of cyol*"-Signal ausgegeben* Über das Koppalge-

rät im CAMAC-ttberrahmen werden Signal säbler und das Digltal-

Toltmeter für die Wellenlängenanxeige ausgeleaan und in bei-

den Spektrenspeichern abgespeichert. Falls die rornandanen

256 Kanäle noch nicht belegt sind, gibt das Koppelgerät einen

Startimpuls ("next") an die Schrittmotorsteuerung, die darauf-

hin den Wellenlängenantrieb des Monochromators «B die Torge-

wählte Sehrlttxahl Terstellt und »it des "start"-Signal be-

wirkt, dafi die Zähler auf Bull geaetst und ein neuer Zähl-

zyklua beim näohaten HeBpunkt gestartet wird. Der Inhalt der

Spektrenapeioher wird zur Kontrolle auf Sichtgeräten gazaigt.
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Bach Beendigung der Datennahme werden die Spektrenspeicher

vom Kleinrechner FDP 11/45 auagelesen und die Heßergebniase

dort auf Magnetplatte und -band gespeichert. Die weitere Be-

arbeitong der Daten mit des Kleinrechner erfolgte anhand von

ProgramBen von BIELSEB (1974). Zur graphischen Darstellung

der Spektren i* gewünscht «n Format iat ein X-Y-Plotter an den

Kleinrechner angeachloaaen. Umfangreichere Berechnungen können

über eine on-1 ine- Verbindung mit dem Großrechner IBM 370

durchgeführt werden.

2.5 Durchführung der Meaaungen

Die ÜBschaltBöglichkeiten der Haß- und Steuerelektronik

(a. Abb, 4) gestatten die Aufnahme von Anregung»-, Fluoreszens-

und PriBärapektren.

Bei der Keaaung TOD AnregungsSpektren wird das Fluoreazenzsig-

nal den Signalifthler, daa Signal dea Referensaultipliera dem

Vorwahl»Shler und daa WellenlÄngenaignal des Primärmonochroma-

tora den Digitalvoltaeter zugeführt. Bei festeiagestellter Wel-

lenlänge dea Sekundirmonoohromators vird die Wellenlange der

anregenden Strahlung in Schritten von typischerveiae 0,03 OB

vergrößert. Daa gerneaaene Anregungsapektrua ist damit auf

gleiche Anzahl von Primärphotonen am Ende der Gaszelle normiert.

Zur Aufnahme eines Fluoreasenzapektruma vird dagegen bei fester

Einstellung dea Primäroonoohrommtors der Wellenlängenbereich

dea SekundärBonochromatora schrittweise (typiaobe Schrittweite

0,3 na) durohfahren. Zur Kormierung wird wiederum das Referenz-

•ultiplieraignal oder, bei kontinuierlicher Anregung Bit der

nullten Ordnung, daa den Speicherringstrom proportionale Fre-

quensSignal benutzt.

Durch die Unschaltung dea BeferenzBultipliereignala auf den

Signalzähler und Bomierung auf den Speicherringstrom bei leerer

Gaszelle ist es möglich, die Intensit&taverteilung der anregen-

den Strahlung, daa Primarspektrum, aufzunehmen.

- 17 -

Bei 150 mA Speicherringstrom betrugen die typischen Meßselten

für ein Fluoreszenzapektru» 1 h und für ein Anregungsepektrun

bis zu 8 b. Ein PriB&rapektrum iat wegen der höheren Zählraten

in oa. 15 Bin aufzunehmen.

2.6 Vakausaystem

Der Anschluß der Fluoreszenzapparatur an daa Ultrahochvakauia-

ayetem de« PriB&monochroiuitora erfordert ein aöglichst koh-

leawasseratoffaraes Tatuoa, da sieb sonst bei Bestrahlung mit

intensiven TDT-Licht relatir schnell auf den Oberflachen der

Gitter und der Spiegel Belage aus georackten Kohlenvasseratof-

fen bilden, die die Beflektivität beträchtlich herabsetzen

(rgl. KOCH et al. (1976)). Aus diesem Grunde wurden nur Icnen-

getter- und TurboBolekularpnaipen für die Evakuierung zugalaasen*

Die Wahl fiel auf die Turbonolekularpuapen, weil der Rezipient

außer für Fluoreszenzexperiaente auch x.B. bei Photoioniaationa-

Measungen für den Vachweis langsamer Ionen geeignet sein sollte

und in diesem Fall Störungen TOB einer lonengetterpumpe zu er-

warten wären. Wie schon im Abschnitt 2.4*1 erwähnt, vird der

Hezipient, in dem sich die offene Gaszelle befindet, Bit einer

Turbomolekularpuape (Turbovac 450, Fa. Leybold-Heraeua) mit

einer Saugleistung von 450 //s und die Druckstufe mit 200 f/a

(fPD 200, Fa. Baisers/Pfeiffer) evakuiert. Als 7orvakuuBpu*jpen

werden zwei 2-stufige Drehschieberpumpen (Typ 2030 and 2012,

Fa. Alcatel) mit 9,3 l/a bzw. 3,3 .l/s Saugleistung verwendet.

Bei geschlossenem GaaeinlaBventil ist ohne Aueheisen ein End-
7 o

druck ron 8 • 10"' mbar im Rezipienten und 4 • 10" «bar in

der Druckstufe Bit lonisationsmeßröhren (Typ 971/5006, Fa.

—?Tarian) zu messen. Bei einem HO-MeBgaadruck von 7 • 10" mbar

gemessen mit einer "Millitorr"-Röhre (Typ 971/5009, F». Varian)

hinter dem Feindosierventil erreichte der Betriebsdruck in

der Druckstufe etva 4 • 10" mbar, während der Druck im Pria&r-

Bonochromator nicht beeinflußt wurde.
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Um dia Bückströmung von PumpenSldämpfen ball Stillstand dar
Pumpen su verhindern, wird das Vakuumsyatem dar Fluoreszenz-
apparatur überwacht und gegebenenfalls automatisch belüftet.

Die beiden Turbomolekulmrpumpen sind durch die mittlere Blen-
de dar Druckstufe miteinander verbunden. Deshalb müssen beide
Pumpen gemeinsam betrieben und gemeinsam abgeschaltet werden.

Das gleiche gilt für die lonengetterpumpe der Toroidspiegel-
kammer (Saugleistung 60 £/s, Fa. Varian), weil die Spiegel-
kawer mit dar Druokatufe in Verbindung steht.

ttbervacht werden die folgenden Großen bzv. Zuständet
1. das Vakuum im Rezipienten oder in dar Drucketufe mit einer

lonisationsmeßröhre,
2. der gemeinsame Kühlwasserkreislauf der Turbomolekular-

pumpen,

J. der Strom der Vorvakunmpumpen mittels Hotorechutzsonalter,
dia mit Heldekontakten ausgerüstet sind, und.

4. der Betriebssustand der Turbomolekularpumpen.

Falls bei 1. bis 4> eine Störung des normalen Betriebsiustan-

des auftritt oder die Stromversorgung ausfallt, werden die
Pumpen gemeinsam abgeschaltet und die gesamte Fluoreazenz-

apparatnx mit einem batteriebetriebenen Ventil zeitverzögert
belüftet. Die ZeitvartSgerung dient der tlberbrückung kurzzeiti-
ger Störung. Beim Anlauf der Pumpen und für Teetzwecke lassen
sich die tfberwachungsfunktionen einzeln von Hand überbrücken.

2.7 Bestimmung von Fluoreesenxquersohnltten aus Anregunga-
spektren

Om den Zusammenhang zwischen den gemessenen Asregungsspektren

und den betreffenden Vluoreszenzquerschnitten darzustellen,

sollen zur Vereinfachung die folgende Annahme gemacht werdent

Der Druokgradient in der offenen Oaszelle und der HeBgasdruck

außerhalb der Oaszelle ist zu vernachlässigen. Von der Anregung

der Fluoreszenz durch Sekundarprozesse und der Schwächung der

Fluoreszenz durch Löschprozesse und Absorption in der Oaszelle

kann abgesehen werden. Es wird trotz möglicher Polarisation

- 19 -

der FluoreszenzStrahlung ihre Isotrope Verteilung angenommen.

Die Hachweiswahrscheinlichkeit für die Fluoreszenzstrahlung

ist innerhalb des Sichtbereiches des Sekundarmonochromatora

konstant.

Wenn diese Voraussetzungen gegeben sind, kann die Photonenrate

dH. (A ) der von einem Wegelernent df längs der Achse der Gas-

zelle im geometrischen Sichtbereich des Sekundarmonochromators

emittierten FluoreszenzStrahlung in Abhängigkeit von der Fri-

märwellenlänge A beschrieben (vgl. GBITIEO und KHTTALL (1973))

werden durch

d )

wobei

O*)

die Teilchendichte in der Gaszelle,

der Virkungsquerachnitt für Anregung der Fluo-
reszenz im spektralen Rachweisberalch,

der durch Vorabsorption geschwächte Photonen-
fluß beim Eintritt in den Sichtbareich dea
Seknndärmonochromators,

der totale Abaorptlonewirkungaquerschnitt
für die anregende Strahlung,

die Vaglange im Sichtbereich des Sekundär-
monochromators,

der Photonenfluß durch dia Eintrittabiende
der Gaszelle und

die Vorabsorptionsweglange ist.

Zur Erläuterung der benutzten Bezeichnungen ist in der Abb. 5

die Geometrie der Oaszelle skizziert.

Die Integration Über den Sichtbereich 0£/4/. liefert

(2 )

Bei einem typischen 10 Druck von 0,035 mbajr und bei Zimmer-

teaperatur sind im absoluten Absorptionsmazimum dea verwendeten
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Zum Sekundör-
monochronator

Abb. 5 Skiise der Geometrie der Caaxelle ivr Brlftuterung
der in IbBOhnitt 2*7 verwendeten Größen

PriBftrvellenl&ngenbereiobe« bei 61 ,1 na die Bedingungen

« ^ erfüllt,

ao unddaß /j Mp

-n<
€ .

Hit dieaen H&berungen erhält »an für Cl. (2)

n A .

Di« durch dieae Vftherung bewirkte Abweichung betragt höchsten»

7 }f, Abgea*ben TOB AbaorptioncBaziama flb«racbr*itet der durch

die Vähemng veruraachta Fehler nicht 4 %•

Die iBpnlarat« dea Eeferensaultipliera Hr> der den Photonenflufl

a> Knd« der Gaaielle «ißt, ergibt «ich «u
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Dabei bedeuten

L die gesamte Abaorptionalänge in der Gaaselle,

die Quantenausbeute des HatriuBaalizTlat-Kon-
vertera,

die geoaetriachen und optiaohen Verlust« und

den Wirkungsgrad dea Fotoaultipliera für die
Fluoreezenzatrahlung d«a Batriaasalizylata.

Zwiaoben der gemessenen Signal r* t« des Fluoreszenuultipliera H

und der TuT-Fluoreszenzpho tonenrat* H. beatabt folgander Zu

hang, wenn von der UntergrundzÄhlrate abgesehen werden kanni

a
en-

(5)

Hierbei bedeuten

den gesauten Haumwinkalverluit beim Baehweis
der ?luoreac«nzStrahlung.

ist die relativ« apfindliohkeit dea geaamten
TUV-Bachweiasyatema in Abhängigkeit von dar
S«kundärwell«nlänge A (a. Absoan. 3.5).

Die Hormierung dea Fluoreazenzaignala B Bit Hilfe dea Referenz-

signale B in der beschriebenen Weise (a. Abacon. 2.4.5) ent-

spricht der Division dea Fluoreazenzeignala durch daa Referenzsig-

nal und ergibt das normierte Fluoreszenzaignal

(6)

wobei nicht von A« abhängt*

da die Quantenausbeute Q. im verwendeten Bnergiebereich ala kon-

stant angesehen werden kann (SAMSOB (1967))•

Der Paktor Q'n<y"^P i&1 J beschreibt die Verfälschung, die

durch die Absorption in der Gaasalle hervorgerufen wird. Bai

einem auereichend kleinen MeBgaadruck p ist daa normierte Plno-

raszenzsignal B HA also direkt proportional »u p und ÖL.•tnorm i
Daher wird durch Messen eines normierten Anregungaapektrums bei

konstantem Druck der relative Anregungsquersehnitt für die VOB
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Sekundärmonoohromator aalaktierta Fluoreazenzetrahlong in Ab-

hängigkeit von dar Primärwellenlänge bestimmt, wobei dieser

allerdings noch mit dar Spaltfunktion daa Primärmonochromatore

gefaltet ist. Wenn innerhalb der Bandbreite dee Sekundärmono-

ehroutora nur Strahlung von einen einzelnen elektronisch (und

gegebenenfalls vibronisch) angeregten Zustand auftritt und die

Besetzung dieses Zuständes nioht durch Kaskaden und Stöße beein-

flußt wird, dann entspricht ti. de* relativen Aaregungsquerschnitt

des Proiesses, der zu diese« angeregten Znstand führt.

3. Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die erzielten Meßergebnisse darge-

stellt und die Kalibrierung des TDT-Iachweiasyatems beschrie-

ben. Anhand der gezeigten Spektren wird erläutert, welche Bei-

träge zur Aufklärung der Anragunga- und Zarfallsprozesse mit

dan verschiedene» Meßmethoden gewonnen werden können. Die ein-

gehende Diskussion dar experimentellen Ergebnisse folgt im

Kapitel 5, während im nächsten Kapitel die zur Interpretation

notwendigen molekülphysikalischen Grundlagen zusammengestellt

sind.

3-1 Anregungsspaktren für integral nachgewiesene 7UT-
Fluoraszenz

Die Abb. 6 und 7 zeigen jeweils für H_ und für 10 die gesamte

nachgewiesene Fluoreszenz in Abhängigkeit ron der Wellenlänge

A dar anregenden Strahlung* Dabei wurde dar Setund&rmonochro-

mator in nullter Ordnung batrieben und der Primärwellanlangen-

bereich schrittweise durchfahren.

Bei diesen AnregungsSpektren handalt es sich um Übersichtames-

sungen, die zeigen sollen, in welchem Bereich der Primärwellen-

länge bzw. Anregungsenergie mit dar Apparatur nachweisbare

Fluoreszenz auftritt und insbesondere bei welcher maximaler

Wallenlange die Fluoreszenz einsetzt. Dies« Art der Messung,

bei dar die verschiedenen Komponenten der FluoreszenzStrahlung

nioht getrennt nachgewiesen werden, entspricht der früheren

Meßmethode mit breitbandigem lachweis (a. z.B. BETEB und WKLOE

(1964). METZGER «t al. (196?), SROKA und 21ETZ (1973), HERTZ

et ml. (1974))-

Im Fall« des Tluoreazenzanregongsapektruma von R^ (Abb. 6)

zeigt schon der Tergleich mit den eingetragenen Sohvingunga-

aiveaus v1 dea elektronisch angeregten B Z -Zustandes dea H„

(nach SHARP (1971)), Haß diese die primär angeregten Molekül-
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Abb. 6 AnregungSBpektroji für integral nachgewiesene
VÜ7-nuoressens in H„
Eingetragen sind die Schwingungeniveaws der B-
und c-Zuatände (nach SHARP (1971)).

Abb. 7 Anregung!epektru« für integral nachgewiesene
7UT-?luoreaz*ni in HO
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zustande lind, dl« dl« beobachtet« Fluoreszenz produzieren.

Bit r<£ 7 iit dleM Zuordnung eindeutig, da bei dl«Mn Ener-

gl«n keine «eiteren elektronisch angeregten Singnlett-Zuitand«

de« H_ bekannt sind. Krat oberhalb dea liveau» T' - 7 des B-

Zustandet kann auob der C TJ^-Zustand optisch aus d«m Elektro-

nengrundzustand X Z angeregt werden. Da außerdem dl« Anre-

gungseaergie bei dies«« Spektrum Immer kleiner als die Disso-

ziation«- und lonisationsenergie ist, bleibt nur die Molekül-

fluoreszenz als mögliche Fluoreszenzart. (Di« verschiedenen

Vlnoreszenzarten werden in Absohn. 4.4 behandelt),

Abb. 8 z«igt «inen Ausschnitt aus Abb. 6, der di« Bandbreite

der anregenden Strahlung erkennen laßt. Wahrend die Schwingung»-

banden noch deutlich getrennt werden» sind die Botationslinien

ANREGUNGSWELLENLÄNGE (nm)

Abb. 8 Ausschnitt des in Abb. 6 gezeigten Fluoreszenz-
spektruas von H2.
Bie Lage der in Tab. 1 aufgeführten Abaorptions-
liuieu der 1,0- und 0,0-Bande des Lj»an-Sy«tem«
ist «ingezeicon«t.
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bei den B,v'-Zuständen nur teilweise aufgelöst. Wie aus der

Tabelle 1 hervorgeht, treten di« Botationslinien der 0,0-

und 1,0-Bande des B-X Übergangs in H. paarweise alt eine« so

geringen Wellenlangenabstand dA, auf, daß sie im Spektrum

als ein« Linie «rscheinen. Bie Wellenlangenabst&nd« zwischen

den Lini«npaar«n aA- können jedooh aufgelöst werden.

Tab. 1 Wellenlängenabstande der Rotationslinien der
B-X Banden des H£ (nach WILKIHSOI

Bande

0,0

1,0

Rotations-
linien

B(0),H(1)

H(2),P(1)

B(3),P(2)

B(4),P(5)

R{o),a(i)
R(2),P(1)

R(3),P(2)
K(4),P(3)

alt t lere
Wellenlän-

*"-A f n m )

110,84
111,01

111,25
111,60

109,25
109,42

109,66
110,00

Abstand dar
paarweisen
Linien
äA< fnm)

0,05
0,00

0,01

0,01

0,05
0,00

0,03
0,04

Abstand zwischen
den Linienpaaren

A A^/nm)

0,17
0,24
0,35

0,17
0,24
0,34

Daa Ĥ -Kolekül mit seinen extrem großen Rotationskoastauten

ist in dieser Arbeit der einsige Fall, bei dem Botationa-

struktur sichtbar wird. Im Gegensatz zum H^-Spektrum (Abb. 6)

ist aus dem Anregungsapektrua der integral nachgewiesenen

VO-Fluoreszenz (Abb. 7) di« Bestimmung der verschiedenen

Arten der Fluoreszenz erst nach einer spektralen Zerlegung

möglich. Der steile Anstieg bei 67,7 nm wurde achon von
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HETZffEH et »1. (1967) dem Einamta der Molekülionenfluoreszenz

de« Übergangs I0+ A TT-»X E. zugeordnet. Im Gegensatz tu den

Messungen von MBTZSER et al* (1967) wird in den Spektrum der

Abb. 7 auch bei längeren Wellenlängen noch Fluoreszenz nachge-

wiesen, die in Kapital 5 &la diaaosiativ angeregte Atomfluores-

zenc gedeutet vird.

3.2 Fluoreszenzapektren bei kontinuierlicher Anregung

Im Gegensatz zu den in Absohn. 3.1 erwähnten Messungen »it

breitrandigen Pilteranordnongea können Pluores»enzspektren

bei kontinuierlicher Anregung mit des Primärmonochromator in

nullter Ordnung in den leisten Fällen darüber Aufschluß geben,

ob die im Anregnngsapektru» integral nachgewiesene Fluoreszens-

atrablnng (vgl. Abaohn. 3.1} aus mehreren Komponenten besteht

and bei welchen Wellenlängen diese auftreten. Wenn das Pluoreß-

zenzapektrum aua wenigen, kaum überlappenden Komponenten be-

ateht, kann aufgrund der Lage im Spektrum eine versuchsweise

Zuordnung der einzelnen Strahlungskomponenten zu den verschie-

denen PluoreBzensanregungsprozesBen durch Vergleich mit Litera-

turverten vorgenommen «erden. Diese Zuordnung muß aber stets

durch die Aufnahme eines Anregung»Spektrums für die Produktion

dieser selektierten FluoreszenzStrahlung überprüft werden. Da-

bei iat insbesondere das erste Auftreten der Strahlung bei oder

wenig oberhalb der theoretischen Minimalenergie (s. Abschn,

4.5.1) für die Anregung dieser Fluoreszenz ein starkes Indiz

für die richtige Zuordnung.

Im kontinuierlich angeregten Fluoreszenz Spektrum von H_ (Abb. 9)

dominiert in der Fähe von 122 nm «in Peak, der in Öbereinstin-

mung mit dem Anregungsapektrum als Lyw-öiission (vgl, Abachn.

3.4.2) von diasoxiativ angeregten H-Atomen angesehen vird.

Bei d*r übrigen Strahlung handelt es sich sehr wahrscheinlich

ausschließlich ÜB Molekolfluoreszenz (s. Ab sehn. 4,4)» da

alle weiteren Linien von angeregten H-Atomen Außerhalb des

15000

10000

5000

MO 120 130 IAO 150 160 170

FLUORESZENZWELLENLÄNGE (nm)

Abb. 9 Mit dem Primärmonoohromator in nullter Ordnung
kontinuierlich angeregtea Fluoreaienaapektrum
von H«

•aohweisbereiohea liegen und Strahlung von angeregtem B,

nloht bekannt 10t. Weil dae Spektrum der nV-Molekülfluores-

zenz keine deutlichen Strukturen aufveist, ist eine Zuordnung

der beobachteten FluoressenzStrahlung zu bestimmten Anregung*-

Prozessen aua diesem Spektrum nicht möglich. Erst bei selek-

tiver Anregung können die sich überlappenden Strahlungskompo-

nenten getrennt und zugeordnet werden.

In der Abb. 10 wird das Fluoreesenzspektrum von 10 bei konti-

nuierlicher Anregung gezeigt.

Im Gegensatz zu* H_-Spektrum überlappen siob im IQ-Spektrum

die einzelnen Strahlungskomponenten kaum. Deshalb ist hier die

oben erwähnte Zuordnung über die Wellenlänge der Fluoreaienz-



Strahlung t«llw«ia« »Oglioh. Di« identifizierten T'(v"-Banden

5000

UJ

4000-

3000

2000

looo

FLUORESZENZWELLENLÄNGE (nm)

Abb. 10 Kontinuierlich angsragtca Fluor«äs«»«p«ktrau von 10

Zur Identifilierung sind einig* T«,T"-Banden dea
10*A-X Übergangs nach BAKE and KIBSCIBE (1953) ein-
g*tragen.

d«s 10* A 1TT*JE 1£+-t}B«rganga (BAEB-HIESCKBK-Banden) Bit T* - 0

und 1 Bind in dl* Abb. 10 eingetragen (nach BAKE und KIBSCHEB

(1933)}- Eine Zuordnung der übrige» StrahlungekOBponent«n iat

tu «rwarten, wenn daa ?luor«azensap«ktru» äuroh die «elektlre

Anregung bei Photon«n«a«rgi«a, di« nicht zur Anregung der Mol*-

kttlfluoveaseni anar«iob«n, T«r«iafaoht wird (s. Abaehn. J.5.).
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3.5 Fluor«sxenzspektrui bei selektiver Anregung

Fluor«azencspektroakopie bei selektiver Anregung entspricht

der Anregung adt einer Linienliohtquelle, wie ai« unter an-

deren von BEYEB und WELOE (19̂ 4), sowie JtTDGE und LEE (1972)

für Flnor«as*nsunt«r8uchung«n benutzt wurden. Der Torteil

einer Linienlichtquelle gegenüber der SynchrotronStrahlung ist

in der »ei8t höheren Intensität und der geringen Bandbreite zu

gehent di« Anregung »it der diap«rgierten Synchrotronstrahlung

bietet demgegenüber d«n entscheidenden Vorteil, daß di« Photo-

n«n«n«rgie bei ausreichender Intensität stetig verändert wer-

den kann, wie es für Anregungsapvktren notwendig ist. Bei Ein-

strahlung einer fasten Fhotoneneaergie werden i« allgemeinen

ContiauuBszuetände direkt angeregt, wobei der Überschuß &E der

Photoneneaergie hv über di« Einsatz«n«rgie des betreffenden

Eontinunas Egrenz

- Egren,

ale kinetiach« Energie dea Photoelektrons oder der Dissozia-

tionafragMente fortgetragen vird. Inr bei zufalliger öberein-

atimaung der Photoa«n«nergie hy mit der diskreten Anregunga-

energi« B' eines gebundenen, hochangeregten elektroniachen Mole-

kfU.zuataad«B können n«ben der direkten Anregung TOD Fluoreszenz

auch indirekt« Anregungaprozeaae wie Autoioaiaation und Pradis-

aoziation auftreten.

Im aelektiT angeregten Fluor«Bzenxapektrua tritt de»halt nur

Fluor«aieazitrahlung TOD aolch«n Anregungap?ozesäen «uf t deren

theoretiaoh« Miniaalftnergie (a. Abachn. 4.5-1) kleiner oder
gleioh der Energie d*r eing«atrahlt«n YUT-Photonen iat. Auf

diese Weiae kOnn«n Anregunga- und Z«rfallaproz«aa« voneinander

getrennt werden, die zvax dl« gleich« oder «ine in der Wellen-

länge nur venig verschiedene Fluor«azeniStrahlung bewirke«,

aber bei unterschiedlichen Photonenenergien angeregt werden.



Ein Beispiel dafür ist das in Abb. 11 gezeigte selektiv ange-

regte Fluoreszenzspektrun TOB 10. Die Photonenenergie wurde

"it 17,4 er (A • 71,5 am) «o gewählt, daB die 10* i-I-Banden

nioht angeragt werden können. Bei daa Jetzt vollständig getrenn-

ten Peaks handelt es sieh - wie durch Amregungsspaktren bestä-

tigt wurde - um Multiplettstrahlung von angeregten neutralen

110 120 130 UO ISO 160 170 WO

FLUORESZENZWELLENLÄNGE (nm)

190

Abb. 11 Pluoreatensapektriui von 10 bai Anregung mit
hvp - 17,4 •»

Dia identiflsiertan AtonKultlpletta sind Bit ihrer
Wellenlänge ia nn gakennceiohnet.

Stickstoff- und Sauerstoffato*en. Strahlung TOB dieeotlatir

angeregten Ionen oder neutralen MolekUea wurde nioht beobachtet

and iat auch aufgrund der bekannten Potentialkarren nach

CILMOEE (19̂ 5) nioht su erwarten.

Die einzelnen Linien der Atommiltipletts, die nach den Tafeln

von STBIOAI07 und SVEITITSKII (1968) identifiziert wurden,

konnten mit der sekundären Bandbreite von Â ,* 1,5 am nicht ge-

trennt werden. Deshalb werden in dieser Arbeit die Multiplette

durch Angabe einer mittleren Wellenlänge charakterisiert.

Aus dem lO-Flnoreaieazapektrum (Abb. 11) kann der Einfluß der

zweiten Ordnung des Frimärapektruma, sowie des kurzwelligen

Streulichtes (hier mit hv £18,32 eV, der Einsatzenergie der

I0+ A-»•X-Bsnden, entsprechend A_i67,7 ttm) abgeschätzt wer den t

Der Übergang A,vp-0-~X,v"-1 bei X - 141 BB, der im Spektrum

von anderen Strahlungskomponenten nicht überlappt wird, tritt

bei der Primärwellenlänge X - 71,3 nm (Abb. 11) mit 2 % der

Intensität auf, die bei Anregung mit einer oberhalb der Eln-

aatzenergie liegenden Fhotonenenergie von hv - 20,2 e7 beob-

achtet wird.

IB Abb. 12 sind die Hn-Fluoreszeazspektren zusammengestellt,

die bai aelektiver Anregung der Schwingungen!veaua v' • 0 bis

13 des B Z -Zustandea aufgenommen wurden. Diese erstmals

gemessenen Spektren sind ein eindruokvolles Baispiel dafür,

wie durch die selektive Anregung das bai kontinuierlicher An-

regung (Abb. 9) BUT weaig strukturierte Spektrum in einzelne

Banden aufgeschlüsselt wird. Die Intensitätsverteilung in den

einseinen gemessenen v^-Frogreaaionen der B £ -*•* £ Lymaa-

Banden diente dazu, durch Tergleich mit theoretischen Übergangs-

wahrsehainliohkaltan die spektrale Hacbweisempfiudliohkeit

der gesamten Anordnung, einsohliefilich des LiP-Fenaters, des

Gitters und des Fhotomultipliers zu ermitteln (s. Absohn. 3>5)>

Die Bandbreiten sowohl bai der Anregung als auch beim lach-

weis der Fluoreszsnt lasasn eine Überlagerung von einigen

Linien einer T',v"-Bande iu. Bei der Anregung wurde die Fri-

märwellenläaga jeweils auf die maximale integrale Fluoreszenz-
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beobachtete Fluoreszenz zugleich auch das Anregung*apektrum

für die Bildung des angeregten Zustande B des Beaktionspro-

duktea dar, dessen strahlender Zerfall beobachtet wird. Daa

Beaktioneprodukt kann dabei daa Molekül selbst, ein disao-

xiiertea Atom oder Ion oder ein Molekülion sein. Anhand des

Einsatzes der Fluoreazenz in den AnregungaSpektren können

die in Abaohn. 3.2 anhand der Fluoreszenzvellenlänge getrof-

fenen Zuordnungen Überprüft werden. Die gemessenen Anregungs-

spektren stütxen diese früheren Zuordnungen in allen Fällen,

da die Fluoreszenz stets bei der theoretischen Minimalener-

gie (a* Absehe. 4.5.1) dea zugeordneten Anreguogaprozeaaea

einsetzt.

3*4*1 Anregung von Fluoreszenz in HO

In HO konnten erstmals Anregungsspektren selektierter Pluo-
reszenzkan&le aufgenommen werden. In der Abb. 13 sind die
Anregung«spektren der in HO diaeosiativ augeregten HI 149>3 n*-,
HI 120,0 na- und 01 130,4 na-Multipletta im Primärwellenlän-
genbereich TOD 65 bis 78 n« zusammengestellt. Die Anregungs-
apektren der Sohwingungsniveaus v'-O nnd 1 dea HO A TT-Zustan-
dea aind in Abb. 14 »a sehen. Diese wurden anhand der Schwin-
gungsbanden v'-0-»v"*2 bei X - 146,1 nm und v'-1*T"-0 bei A

. 4 lS+

• 134.0 na des RO A TT*X ^T-Systems gemessen, da diese
sich kaum Kit anderen Banden überlappen. Die Abb. 14 zeigt
anfierdea daa Anregungeapektrua des HI 124»3 nm-Multipletts, das
im gleichen Primärwellenlängenbereioh aufgenommen wurde. Die
einzelnen AnregungaSpektren wurden jeweils auf gleiche Primar-
photonenzahl je Hefipunkt normiert.

Die acharfen Strukturen in diesen Anregungaapektren ent-
sprechen hochangeregten gebundenen Zuständen dea neutralen
HO-Moleküls, deren atrahlungaloser Zerfall durch Fradiaaozia-
tion bzv. Autoioniaation mittels der Fluoreszenz der entstehen-
den Produkte nachgewiesen wird. Die darunterliegenden glatten

- 37 -

Eontinua sind dagegen der direkten Photodissoziation bzw.

-Ionisation zuzuordnen, die ebenfalls *u einer Besetzung

der oberen Hivaaua der beobachteten Fluoreszenxüberginge

führt.

Die Anregungsapektrotkopie mit selektierten Fluoreasenzka-

aälen erlaubt nicht nur den indirekten Hachweis eines ein-

seinen strablungsloaen Prozesses, sondern - wie Abb. 14 zu

entnehmen ist - auch eine Abschätzung der relativen Wahr-

scheinlichkeiten für die konkurrierenden Prozesse der Pra-

diesoziation und Autoionisation, durch die einige hochan-

geregte Molekülzustande des HO gleichzeitig zarfallen.

3*4.2 Anregung von Lyr-Strahlung in H,

Die Abb. 15 zeigt daa AnregungaSpektrum der mit dea Sekun-

därmonochromator selektierten Lyic-Strahlung bei Anregung

ron H. im Primfirwellenlängenbereich von 66 nm bis 86 nm.

Die Bildung angeregter H(2f)-Atome bei der dissoziativen

Anregung gemäß

H2 (X) + hVp —~ H (2t) + H (1s)

ist möglich, wenn die Anregungaenergie hv mindestens gleich

der Diasoziationaenergie für diesen Prozeß von 14,68 eV

(entsprechend A - 04»48 nm) ist (a. Absehn. 4.6). Das H (2l)-

Atom befindet aich entweder im 2p- oder 2a-Zustand. Während

der 2p-Zustand unter Emission von Lytc-strahluog in den Grund-

znatand 1s übergeht« ist der 2s-Zustand metastabil. Der dipol-

verbotene Übergang H(2s)—H(2p) kann aber durch statische

elektrische Felder oder durch Stöße Bit H.-Molekülen induziert

werden (s. COMBS nnd WELLEBH (1968)). Die Untersuchung der

Dmckabhiagigkeit der Ly«-Fluoreszenz bei der Photodiaaociation

von H2 durch MEHTALL nnd GEHTIEU (1970) zeigte, daß die Stoß-
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EXCITATION ENERGY

Abb. 13 Anregnngaepektren dtr Atoafluoresiens TOB
•I 149*3 na, »l 120,0 OH und 01 1?0,4 na in ¥0

Der Znsaaaenhang «1t den eingetragenen Zustanden
des 10, die aua Abaorptionaaeaauagen bekannt
aind, wird in Absohnitt 5-2 diskutiert. Die Ordi-
nate gibt die je HeBpunkt geaeasenen lapnlae an.
Der Übersichtlichkeit halber sind für die ein-
zelnen lurven unteraobildliche Ordiaatenaaßatabe
gewählt worden.

4000

3000 -

16 eV

2000 -

Oo

1000 -

65 70 75 nm 80

EXCITATION WAVELENGTH —

23

EXCITATION ENERGY

22 21 20 19 ifi eV

Abb. 14 AnregungsSpektren der KolekfUflaoreasenc von den
Sonvingunganireana Y'*0 und 1 dea HO A *TT-Zustandes
aovie dea HI 124,3 nB-.Atoaanltipl«tta

Bezüglich des OrdinateaaaflStabes Tgl. Abb. 13.
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3.5 Bestimmung der relativen spektralen Empfindlichkeit
dea gesamten VUY-Baohw«! a Systems

ÜB die wahren Photonenraten an« den experimentellen Flnoreasenx-

spektren zu ermitteln, iat die Kenntnis der spektralen Empfind-

lichkeitsfcurve des gesamten W7-Haohweissystems erforderlieh.

Diese wahren Photonenraten sind den Übe rgangavahr sehe inlioh-

keiten proportional und für Vergleiche mit theoretischen Rech-

nungen geeignet. Daher wurde die relative spektrale Empfind-

lichkeitskurve dee gesamten ffacbweiaayoteas einschließlich des

LiF-Fenstere, des Konkavgitters und des Fotomultipliers durch

Vergleich der gemessenen v" -Progressionen der H. Lymanbanden

(Ab sehn. 3.3) mit theoretischen Verzweigungsverhältniasen er-

mittelt.

Die Photoaenrate I , „ einer v',v"-Bande in Emission, angegeben

in Photonen/s, ist bestimmt durch

wobei V , die Besetzungsdicht a des oberen Schwingungszu stände a

T' und A , „ die ttbergaugawahrsoheinlichkeit dea Schwingungs-

überganges von v* nach v" iat. Für zwei Banden einer v"-Progres-

aion (gleiches oberea Schwingungen! veau V) gilt alao

V'V* V

(8)

AUB den durch Integration über die Rotationsstruktur einzelner

gut getrennter Banden einer vl>-ProgresBion ermittelten Photonen-

raten I9]?» und den bekannten theoretischen Emissionsübergangs-

wahrsoheinlichkeitea A , _ kann die relative spektrale Empfind-

lichkeit n, an den Punkten X . „ nach

erp

T"

(9)
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bestimmt werden. Als theoretische Übergangswahrscheinlich-

keiten AV,T„ wurden die von ALLI30H und DALGARHO (1970) ro-

tationslos, jedoch unter Berücksichtigung der Abhängigkeit

des ElaktroneoÜbergangamoments vom Cernabstand berechneten

Verte verwendet. Die Autoren legten die von WOLffXEVICZ (1969)

berechnete Abhängigkeit des ElektronenÜbergangsmoments vom

Kernab»tand zugrund«, die für die Lyaan-Banden bereits experi-

mentell bestätigt wurde (SCHHORAffZEB (1975))* Die Vemachläu-

Bigung der Rotationsabh&Bgigkeit von A „ bei den ausgewühl-

ten Banden mit groBen A . -Werten ergibt einen gegenüber der

Zahlstatistik vernachlassigbaren Fehler.

Die nach dieser 61. (9) erhaltenen Funkte der Empfindlichkeits-

kurven der einseinen v"-Progressionen wurden an die der

v*-ProgresBion mit v1-5 angepaßt, da diese Progression gut ge-

trennte Banden über einen weiten Wellenlängenbereich besitzt.

Die Abb. 16 zeigt die MeBpunkte, die aus den v"-Progressionen

bei selektiver Anregung der Schwingungsniveaus mit v'-0,...,13

deB B Z -ZustandeB ermittelt wurden sowie eine sie repräsen-

tierende mittlere Kurve. Obwohl nur maz. 250 Impulse je Meö-

punkt registriert wurden, stimmen die aus vM-Progressionen

mit unterschiedlichen V ermittelten Werte der Empfindlich-

keit gut Übereia und rechtfertigen die Kalibrierungsmethode.

Außerdem ist in die Abb. 18 eine nach Herstellerangaben für

das Gitter und den Fotomnltiplier berechnete Ausbeuteknrve

gestrichelt eingetragen. Da «ich die Lyman-Banden nur bis

etwa 165 nm erstrecken, wird oberhalb von 165 nm diese Aua-

beuteknrve zur Extrapolation der Empfindliohkeitskurve be-

nutzt. Der Abfall der Empfindlichkeit mit wachsender Wellen-

lange wird durch die Quantenausbeute der CsJ-Fotokathode be-

stimmt. Unterhalb von 116 nm sind,wahrscheinlich bedingt

durch die HgF.-BeSchichtung (vgl. HUVTER et al. (1971)) des

Gittere, die gemessenen Photonenraten für eine Auswertung

zu gering.
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in -einen Elektronen- und einen Kernanteil aufgeteilt werden
kann, und efrdae Element dea Eoufigurationaraunea ist.
Wenn die Born-Oppenheimer Häherong gültig ist und die Wechsel-
wirkung zwischen Schvingong und Rotation vernachlässigt werden
darf, kann die Gesamtmolekül ei gen funk tion Y als Produkt

r = (12)

der Elektroneneigenfunktion ~% und der Schwingungseigenfunk-

tion TV- dargestellt werden. Die Rotationsanregung kann für die

Betrachtung der Elektronanachwingungsbanden vernachlässigt

werden (vgl. HERZBEEG (1950), S. 203).

Das Einsetzen ron (11) und (12) in Gl. (10) ergibt mit '?*='?

(15)
Da Mk nicht von den Koordinaten der Elektronen abhängt, lautet

das zweite Integral in Gl. 0?)i

Für Elektronenschwingungaübergänge gilt wegen der Orthogonali-

tät der Elektroneneigenfunktion verschiedener Elektronenzustände

= 0
Die Gl. (13) vereinfacht sich dadurch cu

C4)

Re ist daa Elektronenübergangsmoment, das über die Elektronen«

eigenfunk tionen noch vom Kernabstand r abhängt. Wenn R« für

einen gegebenen Elektronenübergang nur sehwach von r abhängt,

kann es durch einen Hittelwert R* ersetzt werden. Pur die Über-

gangswahrscheinlichkeit A gilt dann

' [fr* (15)
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Dabei Ist q der sogenannte Franck-Condon-Faktor, der in

diesem Fall die relativen Intensitäten der Banden dea Blek-

tronenschvlngungaüberganga angibt. I« allgemeinen Fall,

falle die r-Abhängigkeit von R nicht xu vernachlässigen ist,
O

»uß snr Angabe der Übergangswahracheinlichkeit ̂ V|V.H das

ttbergangamoment B_,rn nach Gl* (14) berechnet verden.

Die Photoionisation einea Moleküls läßt sich durch eine

ähnliche Formel wie ei. (10) beschreiben, nur daß die Elek-

troneneigenfunktion des ionisierten Zustandes dann das Pro-

dukt dar Elektroneneigenfunktion dea Moleküliona und einer

(geeignet normierten) Eigenfunktion des emittierten Photo-

elektrons iat (MASSET (1959))-

4.3 Auawahlregeln für optische Übergänge

Die Ausvahlregeln resultieren aus der Bedingung, daß die

Hatrirelemente für den betrachteten elektrischen Dipolüber-

gang ungleich Hüll sind.

Pur dipolerlaubte Elektronenschwingungaübergänge gelten fol-

gende Ausvahlregeln (a. HERZBERG (I950))i

Pur den fiesamtdrehimpula J inklusive der Rotation gilt

- 0, ± 1 (16)

mit den Einschränkungen J-O-t-J-0

und AJ-0 iat nicht erlaubt, wenn für die Projektionen dea

GesamtbahndrehimpulaeB auf die Kern verbin dungeaohae

Falls da B Molekül ans Kernen mit gleicher Ladung besteht,

können die Elektronen zustande nach ihrem Verhalten der elek-

tronischen Eigenfunktion bei der Inveraion tu Ladunga Schwer-

punkt in gerade und ungerade Zustände eingeteilt werden,

für die die folgenden Auawahlregeln geltent

g— ~u , g*+»g , u»+-u . (1?)



Für LS -Kopplung (Hundsohe Kopplungsfalle a und b), venn A

definiert ist, gilt

(18)M- 0,±1 und AS - 0,

solange die Spin-Bahn-Veohselvirkung achwach ist.

Für £ -Zustande (/t-A*- 0) gilt außerdem noch t

E+—E*Z-— r- r*~£-.
Die Anwendung diaaar Hegeln auf die Anregung ron H„ im
Orundzuatand X 1sd 2i ergibt s. B., daß nur £ - und
TT -Zustände daa neutralen MolekttlB optisch angeregt werden

können.

4-4 Holekulare Anregunga- und Zerfallaproieeee bei
selektiver Photoanregung

Eine Besiehung zwischen der Theorie der Photoanregung und

den durch Spektroskopie zugänglichen Daten wird durch den

Abaorptionaqueraehnitt Ö (A) vermittelt, der durch das

Lambert-Beer'ach« Ceaetz definiert iatt

(20)

wobei IQ( A ) die einfallende Photonenrate,

die tranamittierte Photoneurate,

n die Anzahl der absorbierenden Mole-
küle Je Voluaeneinheit und

/ die Abaorptionaweglänge iat.

Experimentell erhält man den Atosorptionaquersehnitt 0 (A)

doroh Bestimmung des Quotienten I/I in Transmiasionsspek-

tren. Der über den Vellenlingenbereioh de B Linienprofils in-

tegriert« Abaorptionaquerschnitt iat direkt proportional zum

Quadrat des tTbergangamatrixelementes.

Solange die Energie der anregenden Photonen kleiner ala die

Disaoziatlons- bzw. loniaationaenergie dea Moleküle iat,

können nur diskrete gebunden« Molekülzustande angeregt werden,

die bei auareichend niedrigen Gasdrücken hauptsächlich durch

EBiaaion Ton Fluoreazenz deaktiviert werden. Venn die Photo-

nenenergie gröfier ala die niedrigste Diasoziatlons- b«w.

lonisationsenergie de« Moleküls ist« wird die Anregung weite-

rer Zustände möglich, die sich infolge der kontinuierlichen

Aufnahme von kinetischer Energie durch die Diaaoziationsfrag-

mente bzw. daa Photoelektron als breite Struktur im Absorp-

tionsspektrum bemerkbar machen.

Der GesamtabBorptionsqnersohnitt tf läßt sich gemäß der fol-

genden Ungleichung in die T«ilabaorptionsprozeas« aufgliedernt

(21)

wobei Cf der Seaaatabeorptionsquerschnitt für all«
Prozesse, bei denen dem Molekül durch Photonen-
absorption Energie zugeführt wird,

0. der Auregungaquerschnitt für die Emission von
Fluoreszenz,

Ö, der Anregungequerschnitt für die Photodisso-
ziation in Atome und/oder Ionen und

<3, der Anregungaquerschnitt für Photoioniaation
iat, einschließlich der Bildung vibronisoh an-
geregter Ionen und dar Bildung von Fragmentionen.

In der Ungleichung gilt das Gleichheitszeichen, wenn die Ab-

sorptionsprozeese, die zur Fluoreazenzemlssion, sur Dissozia-

tion und Ionisation des Moleküls führen, getrennt voneinander

verlaufen. Die genannten Prozesse können jedoch auch gleich-

zeitig auftreten mit der Folge, daß der Gesamtabsorptions-

quarsohnitt dann kleiner ala die Summe der Teilquerschnitte

ist. So können z.B. zum Flnoreszenzanregungaquerschnitt CL

die folgenden Prozesse beitragen!

1. die Fluoreazenzemission von angeregten neutralen Molekülen,

2. die Photodissoziation, bei denen mindestens ein angeregtes,
nicht metastabileB Fragment (Atom oder Ion) entateht und

3. die Photoionisation, die zu angeregten, strahlongafihigen
Molekülionen führen.
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Dies« drei Arten der Fluoreszenz werden in dieser Arbeit als

Molekülfluoreszenz,

diseotiativ angeregte Fluoreszenz bzw.
Atoa- oder loneafluoreazens und

bezeichnet.

Molekül! onenfluoreazenz

4-5 FlnoreazenzdeaktivierungsprozeBse

Dia in dieser Arbeit angewandte Methode der FluoreszenzSpek-

troskopie bei selektiver Anregung Bit Photonen bietet die

Möglichkeit, Informationen über die unterschiedlichen Zerfalls-

prozease optisch angeregter Molekülzustände zu erhalten, die

aus Absorption»-, Photoelektronenspektroskopie sowie Photoiöai-

aationeneaBungen allein nicht zu gewinnen sind* Aus einer ver-

breiterten Absorptionslinie z.B* kann nicht geschlossen werden,

ob die Lebensdauer des angeregten Kolekülzuatandes durch Prä-*

dissoziatioo oder Autoionisfttion verkürzt wurde. Demgegenüber

gestattet ein i» Fluoreszenzanregungsspektrum für dissoziative

Anregung oder Bildung angeregter MolekQlionea bei der Energie

des Molekülzustandes auftretander Peak neistens die eindeutige

Bestimmung des deaktivierenden Prozesses und unter bestimmten

Voraussetzungen auch die Bestimmung des Verzweigungaverhält-

nisses bei konkurrierenden Prozessen.

Da die Fluoreazenzemissioa oft nur ein Teilprozeß einer Fol-

ge von Zerfallaprozesaen ist, gelingt äs häufig »it Hilfe der

Fluoreszenzspektroskopi9, auch atrahlungBloce Prozesse via Prä-

dissoziation und Autoioniaation (B. Abschn. 4.6) zu untersuchen

und Über den Verlauf der Potential kurven dar beteiligten ange-

regten Zustände Aussagen zu machen.

In der folgenden Übersicht sind für ein fiktives zweiatomiges

Molekül AB die DeaktivierongBprozesae aufgeführt, bei denen die

absorbierte Fhotonenenergie zumindest teilweise ale Fluoreszenz

emittiert wird und die daher mit der Methode der Fluoreszenz-
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Übersicht der wichtigsten Deaktivierungsprozesse,
die mit Emission von Fluoreszenz verbunden sind.

[(*•*)"* •• 1

(5) \ \

®

1 * B*** •"

A**t B * t"

1*» B* + •"

A* * B** •"

— - *
^A*

— A
— A*

* fl* t •" * ht f 1

* j * .- * h», j- 4mtb

* B* * •" * h". 1
+ B + •" * hwg j" 5**

AB

AB

Molekül im vibronisehen Grundzustand

Molekül in einem vibroniach angeregten Zustand
(z.B. Rydberg-Zustand)

Molekül in einem tiefer liegenden elektronisch
angeregten Zustand oder im elektronischen
Grundzuatand

Molekül im Disaoziationekontinuum dea Grundzustandes

instabiles hochangeregtes Molekül bzw. Holekülion,
(").
bzw. (AB+) j das bei der ersten Schwingung zerfallt

A,B
bzw. A ,BT

\e bzw. Ionen im Grundzustand oder in metasta-
/ bilen Zuständen

in angeregten, strahlungsfähigen

bzw. A

AB+

AB+*

> +*!>,B / Zustanden

Molekülion in elektronischen Grundzuatand

Holekülion im vibroniacb angeregten Zustand

h v.
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Spektroskopie untersucht werden können (vgl, MOORE und

HUMMEL (1973)). In der Übersicht werden die Prozesse, bei

denen die Fragmente oder Ionen i» elektronischen Grundzu-

stand oder einem metastabilen Zustand auftraten, nicht

alt aufgeführt. Der in der Übersicht nioht berücksichtigte

lonenpaarbildungBprozeß gemäß

AB (X) + hv --A4* B*

kann prinzipiell auch zu angeregten Ionen führen. Da je-

doch schon die Produktionaquerschnitte für ein lonenpaar

i« arundsuatand relativ klein Bind, z.B. ist für 10 dar

Aaregungaqueraohnitt für die Bildung von K •*• 0" mindestens
+ *}

20 mal kleiner als für die Bildung von K + 0 , ist kaum

meßbare Fluoreszenz von diesen Pro»essen zu erwarten.

Die Übersicht ist sinngemäß zu erweitern, wenn bei dar disso-

ziativen Anregung beide Fragmente angeregt sind und zur Fluo-

reszenz beitragen. Ein Prozeß dieser Art wurde von BÖSE (1978)

durch eine Photon-Photon Koinsidenimeasung zweiter Lya-Photonen

nach Anregung alt Elektronen nachgewiesen. Der Anregungsquer-
20 2

schnitt wurde zu 6 • 10 cm abgeschätzt und liegt damit

unterhalb der laohweiagrenze unserer Apparatur.

Bei der Auswahl der dargestellten Prozeaae wurde ferner ange-

nommen, daß die zur spontanen Emission von PluoreszeniBtrah-

lung in Konkurrenz stehende Fluores*enzlÖ sehung durch inela-

Btische Stöße mit anderen Ganolekulen bei hinreichend niedrig

gewähltem Gasdruck zu vernachlässigen iat.

Die in der Übersicht mit Hummern versehenen Prosesse können

folgendermaßen zusammengefaßt werdent

1. Anregung von Holekülfluoreszenz

a) gebunden - gabunden-ttbargänge

b) gebunden - frei-übargiage (Xontinuum)

2. DisBQziative Anregung von Atomflnoreszens

a) direkte Anregung

b) indirekte Anregung durch Prädissoziation

*) Private Mitteilung von Oertel
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5« Anregung von Molekülionenfluoreazenz

a) direkte Photoionisation

b) indirekte Photoioniaation durch Autoionisation

4. Dissoziative Anregung von Ionenfluoreazenz

a) direkte Anregung

b) indirekte Anregung durch Prädiseoziation

5- Dissoziative Anregung von Atomfluoreazenz mit gleich-
leitiger Ionisation

a) direkte Anregung

b) indirekte Anregung durch Prüdiasoziation

4.5.1 Minimalenergie für Fluoreszenzanregung

Die theoretische Hinimalenergie ist die Energie, bei der der

betrachtete FluoreBzenxkanal energetisch VOM Grundxustand aus

zu erreichen ist. Bei der Hol ekülf luore äsen», die inner von

einem reeonant angeregten Molekülzuatand ausgeht, gilt für die

Minimal eaergi e

E'(nflA,v',J'), (22)

wobei E1 (n(A,V ,J' ) die Energie des elektronisch angeregten

Zustande B nßA mit der Schwingungaquantenzahl v< und der Bo-

tationaquantenzahl J* oberhalb des Molekülgrundaus t ein des

X,v"-0,J"-0 bedeutet. Die thermische Hotationsanregung der

Moleküle bei Zimmertemperatur kann gegenüber der Energieua-

aohärfe des Primärmonochromators vernachläasigt werden.

Die Minimalenergie für die dissoziative Anregung von Atom-

bzw. Ionenf luorea zenz ergibt sich gemäß

min « *Atom (23)
bzw.

"Ä - MA-B) + I 3Ion (24)

als Summe aus der Crmndzuatandadlaaoziationsenergie D (A-B)
und der Anregunggenergie E des oberen Hiveaua dea strah-
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4.6.1 Auawahlregeln für strahlungslos« überging«

Für atrahlungsloa« Übergang« galten die Auawahlregaln für

Störungen» die von Kronig hergeleitet wurden (•. HEBZBEBG

(19̂ 0))< Danach müasen die beiden beteiligten Elektronenzu-

atände die gleiche g,u-Symmetrie (vgl. Absehn, 4.3) besitzen.

Falle di« Projektion A de» BahndrehiBpuleea auf die Kernver-

bindungaaohs« definiert ist, muß zue&tzlich gelten

A A- 0,±1 aowie AS - 0,

d.h. diaA-Verte der Zustände müssen gleich aein oder eich

ÜB ±1 unterscheiden, und aie müssen die gleichen Multiplizi-

tat haben.

Tür die etrahlungaloae Wechselwirkung zweier Rotationsniveaus

gilt zusätilioh zu den Auavahlregeln für Elektronenzustände,

daß aie den gleichen Gesamtdrehimpula J auf weisen müssen aowie

gleiches Symmetrieverhalten der Ge»amteigenfunktion bei Spiege-

lung u Koordinatenursprung (Parität der RotationsniYeaus) und

IB Fall« identischer Kerne, gleiches Sjrmmstri «verhalten der

Qesamt«igenfunktion baiüglioh Austausch der Kerne.

Damit die Wahrscheinlichkeit für itrahlungslose Übergänge

deutlich von Hüll verschieden ist, Bussen nicht nur die Aus-

wahlregeln erfüllt sein und die Termenergien übereinstimmen,

sondern auch das Pranck-Condon-Prinzip muB beachtet werden,

d.h. ea BÜaaen aiob die Fötentialkurv«n der beteiligten Zustan-

de schneiden bzw. sehr nahe kommen, damit die Schwingungs-

überlappungaintegrale nicht verschwinden.

4.7 Molekülorbitale von HO und 10

ID der Molekülorbitalapproximation (a. HERZBERO (197?)) vird

die Elektronenkonfiguration dea Moleküls (b*w. des Kolekülions)

durch die Aufzftaltmg der beaetcten Molekülorbitale in ihrer
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energetischen Reihenfolge angegeben. Die Molekülorbital«

werden durch di« Symbol« Ö̂ o', ... be»eiohnet, entsprechend

der Projektion des elektronischen Bahndrehimpulse s auf die

Xernverbiadungaaob.se. Ö -Orbitale können mit maximal 2 Elek-

tronen, TT -Orbital« mit maximal 4 Elektronen beaetst sein.

Der Grundsustand dea HO-Moleküls wird repräsentiert durch
aie Elektronenkonfiguration (vgl. BEI OK (1959))
(1Ö)2 (2a)2 (30)2 (40>2 (5ö)2 (tir)4 2r X 2TT
bzw.

(01s)2 (O1a)2 (Ö2a)2 (O*2a)2 (ö2p)2 (1T2P)4 ir*2p X 27T .

Die zweite Schreibweise, die auf Mulliken zurückgeht, läßt

die Herkunft der Molekülorbitale aus den Atomorbitalen des

vereinigten Atoms erkennen. Die niohtbindenden Orbitale sind
*

durch gekennzeichnet.

Die Ionisierung eines Elektrons au« dem 2ir -Orbital (dazu sind

9,25 eV erforderlich) führt zum Molekülion B0+ im Grundzustand

Mit der Elektronenkonfiguration

...(40)2 (5<J)2 (1-rr)4 X 1Z* .

Dieser Molekülionengrundzustand wird auch kurz

(2fr) X Z geschrieben.

Entsprechend werden die elektronisch angeregten Melekülionen-

zustände durch die Ionisation von Elektronen aus den inneren

Molekülorbitalen gebildet

(4ö) (Irr) bzw.

(4o) bzw.

(4<0 (5e)2 (Irr)4 2-Ft b«w.



- 60 -

Rydberg-Zuatände eines Molekül a (vgl. DUHCAff (1971)) ent-

stehen durch Anregung eines Elektrons in ein Molekülorbi-

tal, in den sich das Elektron bei relativ großen Abstand

IN nahezu sphärischen Feld des Molekülionenruapfea bewegt.

Diese sogenannten Rjdberg-Orbi tale werden durch die Quan-

tenxahlen des Hydberg-Elektrons charakterisiert, wobei n

eine Laufsahl (Meist ideatiaoh mit der Hauptquantenzahl des

vereinigten Atoms), # die entsprechende lebenquantenzahl und

X die Projektion dea Bahndrehimpulses dee Rydberg-£lektrona

auf die Molekülacha« ist. Di* molekularen Rydberg-2uatände

können wie bei den Wasserstoff ähnlichen Atomen in Serien

•i t steigenden n zusammengefaßt werden; die Energie dea

Schwingungsniveau s v1 einer n tf A -Serie ist näherungsweise

gegeben durch

I(v ')

Ey

(27)

ist die Energie des Schwingungsniveaus v1 des Mole
kül ionenznstan de s, gegen den die Rydberg-Serie kon
vergiert,
ist die Rydberg-Kon staute und
der Quantendefekt, der vo« Bahndrehiapuls £ und
dessen Projektion A auf die Molekülachse abhängt.

4.8 Potentialkurven des H„ ond HO

In der Abb. 19 sind die Fotentialkurven dea H_-Moleküls einge-

zeichnet (nach SHARP (1971)}, die in Zusammenhang ait den in
dieser Arbeit untersuchten Prozessen interessant sind. Genäß
den optischen Auswahlrege In (s. Abschn. 4.?) können vom

Crundzustand aus durch Einzelphotonenabsorption nur npo" Z -
1 **

und nprr TT^-Zustände angeregt werden, die als Serien von
Rydlerg-Zuständen aufgefaßt werden können.
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Es ist üblich, die Zustande der npS £ -Serien mit n - 2,3,4..,

ala B, B1, B", ... und die der npTT TT -Serien ait n - 2,3,4,5,,

ala C, D, D1, S", ... zu bezeichnen.

Abb. 19 Vereinfachtes Potentialkurvenachena von H.
(nach SHARP (1971))
9er Maßetab der Energieskala wechselt bei 11 eV.

Die Abb. 20 zeigt eine Reproduktion der Potentialkurven des HO

und NO* nach GILHORE (1965). Unter der Voraussetzung dar Spiner-
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haltung können durch Photonenabsorption TOB Grundsustaad X TT

de« HO aus nur die I0-Zustaad« I", L+ und 2]J angeregt verdea.

Abb. 20 Potentialkurren des HO und des 10 nach GILHOBE
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5. Diakuaaion der KeBergebnisse

5*1 Bildung angeregter Molekulionenrostände in 10

Die Abb. 21 bsw. 22 «eigen die Anregungsapektren der 3oh»in-

gungsniveaui v'-O b«v. 1 des 10* A V-MolekUionensuitaades

aufgeBonen bei «elektiTer Anregung im Bereich TOB 53 BB bis

69 na. Itor scharfe Einsati der Strahlung jeweils unaittelbar

bei der Miniaalenorgie TOB 18(J2 eV (T'-O) und 18,52 e7 (r'-l]

(Tgl. Abb. 20) bestätigt die Identifizierung als HoleküUon*n-

ANREGUNGSENERGIE (eV)
2i 23 22 21 20 S W

4000

3000

2000

i «00

NO* i 3
(4of-n*

NO

60 65 70

ANREGUNGSWELLENLANGE (nm)

ibb. 21 Boraiert«! AnregungeipektruB für dae SehvingungB-
niveau v'-O des 10* A 1TT-Molekülionen»u»t»nde«

ZUB Vergleich «lud die TOB 3ASUOMA et al. (1974)
klassifizierten Brdberg-Serien und ihre geBeia-
•aae lonTergeasgrenae eingetragen. Sie theoreti-
sche MlniBalenergie hei 18,32 e7 ist duroh einen
Bankrechten Strich gekennzeiehaet.



- 64 -

fluoreszenz, die aufgrund der in Fluoreszenzapektrua
(a. Abechn. 3.2) geaeesenen Wellenlänge dar Banden vorge-

wurde. Bai der FluoreszenzStrahlung i» Anregungs-

ANREGUNGSENERGIE feV)
22 21 20 19

2000

ANREGUNGSWELLENLÄNGE (nm)

Abb. 22 Borniertes Anregungaspektrum für daa Schwingungs-
niveau V-1 des SO*A *TT-Molekulionenzustandes
EB sind dieselben Rydb*rgzustände vie in Abb. 21
eingetragen. Dia theoretische Minimalenergie be-
trägt hier 18,52 eT.

epektrum für daa Sobwingungsniveau v'-1, die schon unterhalb
dar MiniBalenergie schwach einsetzt, handelt ea aioh nicht ÜB
Strahlung der 1,0-Bande, sondern der Einsatz bei 18,32 e?
deutet darauf hin, daß ea Strahlung der i» Fluoreasenxspektrua
benachbarten 0,0-Bande ist, dl« VOB SekundftrBOnoohroaator nicht
vollständig getrennt vird. Der sprunghafte Anstieg innerhalb der
Bandbreite der anregenden Strahlung iat typisch für die direkte
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Ionisation, auf die auch das überwiegende Kontinuun im weite-

ren Verlauf der Anregungaapektren zurückgeführt wird.

Die Kontinua in den beiden Anregungaspaktren lassen keine

Stufen erkennen, die auf Kaskadenbeiträge hinweisen wurden.

Damit besteht UbereinstiBaung Bit Lebensdauermessungen von

HESSER (1968), aus denen auch folgte, daß der B0+ A—X Ober-

gang kaakadenfrei ist. Die dem Kontinuua überlagerten Struk-

turen werden der Anregung von diskreten Molekülzuständen und

anschließender Autoioniaation zugeschrieben. Die Strukturen

treten bei aolchen Energien auf, bei denen auch von SABAYARA

und PBICE (1972) und SASAHÜMA et al. (1974) in Absorption

Rydberg-Serien des HO beobachtet wurden. Diese Rydberg-Serien

entstehen bei der Anregung eines 4ö-Elektrons (bzw. eines

0*2s-Elelctrons in der BeseichnungBweise nach Mulliken) i&

npö-, npir-, ndo~- und ndrr-Brdberg-Orbitale, deren gemeinsame

Konvergenzgrenze der (40)" Molekülionenzustand bei 21,72 e?

ist (vgl, Abb. 21 und 22). Ob ea oicb bei diesem Molekülionen-

zustand ÜB einen (40)" TT- oder T̂l-Zustand bandelt, iat noch

nicht eindeutig geklärt. Sine neue theoretische Beutung der

Photoelektronenspektren von E5Q7IST et al. (1970) durch

LEFEJBVRE-BHIOF (1971) diskutiert eine weitere Konvergenz-

grenxe bei 23,3 eT.

Da i* AnregungsSpektrum Abb. 21 und 22 nur jeweils ein selek-

tiver FluoreBzenzkanal beobachtet wird, naalich die Schwin-

gungazustände v'-O und 1 des NO A IT-Zustandes, iat zu er-

warten, daß aich Brdberg-Znstande durch Autoioniaation in

FlnoreazenzanregungsBpektren besser als in Absorptionsspek-

tren beobachten lasaen, weil zum Geaaatabsorptionsquer-

sohnitt zusätzlich die Anregung in die verschiedenen Kontinua

der einzelnen Schwingungen!veaus des lonengrundzuständes

H0+ X Z* und in mehrere Dlssoziationskontinua beiträgt. In

den geaeaaenen AnregungsSpektren (Abb. 21 und 22) sind außer

den bereits identifizierten Bydberg-Zuständen und insbesondere

oberhalb von 21,7 eV keine weiteren Strukturen festzustellen,

deren Energiewerte mit einer Hydberg-Formel (B. Abschn. 4.6)

beschrieben werden könnten.
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Bei den Energien der ndfl*-Hvdberg-Serie, die TOD SASA1TOHA
et al. (1974) IQ Absorption als die intensivste beobach-
tet wurde, sind im AnregungsSpektrum (s. Abb. 21} für den
SO* A 1TT»v'-0 Zustand für n - 3,.,.,6 deutlich asymmetri-
sche Strukturen «it ausgeprägten Hinima und Maxima zu er-
kennen. Wegen der begransten Auflösung des Primärmonochro-
matora i»t ea aber nicht Möglich, den Profilparameter q
für dieae Profile nach der Theorie von Fano und Cooper
(vgl. Abschn. 4.6) anzugeben. Die Strukturen der np£-Serien
zeigen demgegenüber ein verbreitertes, aber relativ symme-
trisches Profil. Besonders deutlich sind im Spektrum die
3pö- und 3pff-Zustände zu erkennen, während die (auch in
Absorption) nicht getrennten 4pö- und 4pir-Zustände mit
dem Minimum der "window"-Struktur des Jdn-Zuatanda zusammen-
fällt. Entsprechend verhält ea sich mit dem 5p£-ZuBtand,
der nahe beim 4dir-Zustand liegt.

Aus der verschiedenen Form der Strukturen der ndir- und der
np£-Serien läßt sich nach der Fano-Coopersehen Theorie
(Gl.(26)in Abschn. 4.6) schließen, daß bei den ndir-Zuatänden
eine starke Wechselwirkung zwischen dem Kontinuum und den
diskreten autoionisierenden Zuständen besteht, während diese
Wechselwirkung bei den npJ-Zuständen beträchtlich achväoher

erscheint. Auch die in Absorption von SASANüHA et al. (1974)
als intensitätaschwach bezeichneten 3de- und 4do-Zustände
aind im Anregungespektrum zu beobachten, jedoch sind sie den
Mazima der "window"-Strukturen der ndir-Serie Überlagert, so
daß nicht sicher zu bestimmen ist, ob ihr Profil symmetrisch
ist. Diese Beobachtungen sind in Übereinstimmung mit Interpreta-
tionen der Absorptionsspektren von HARAYAHA und PHIC1 (1972).

Während bei der Anregung des HO* A TT,v'-1-Zu8tands (s. Abb.
22) der Verlauf des auf direkte Photoionisation zurückzufüh-
renden Kontinuuna dem Spektrum für v-0 sehr ähnlich ist,
zeigt sich ein deutlich anderer Einfluß der Autoionisation
auf das Anreguagaapektrumt Die intensive ndir-Serie, die bei

der v'-O Anregung (s. Abb. 2l) tiefe Minima auf der kurzwel-
ligen Seite der Strukturen erzeugt, seigt hier kaum ausge-
prägt« Minima, dafür aber höhere Haxima. Ton den übrigen im
Absorption und bei Anregung de« liveaus v'-O beobachteten
Rrdberg-Serien acheint nur der verbreiterte 3pO*-Znetand und
der 4p-Zuatand mit dem Kontinuua zu veoneelwlrken, d.h. die
Autoioniaation der Zustände der ndö- und der upir-Sarien in
da» zum Schwingung» tust and V-1 gehörende loniaationakonti-
nuum de* FO A Tf-Zustands ist deutlich geringer als bei v'-O.

5*2 Bltsoziative Anregung von Atomfluore»»en» in HO

Die Diakusaion der Anregungsapektren für diaaoaiativ angereg-
te Atomfluoreaxenz wird anhand dea in Abb. 2J dargestellten
vereinfachten Termsohemas der neutralen H- und 0-Atome durch-
geführt. Die Terme mit ihren Energien in eV und ihren Elek-

nm

60

70

100

150

eV
15

LÜ

10

NI 01

20

-üJ

t
15

10

"6.49L 0L

Abb. 23 Vereinfachtes Termtchema der neutralen S- und
0-Atome nach STBIGAIOY und STEHTITSKII (1968)
(näheres a. Text)



- 68 -

tronenkonfigurationen wurden den Tabellen von STBIGAHOV und
S7BNTITSKII (1966) entnommen. Die Hultipletttibergänge im
VW Bind durch Pfeile angegeben und mit ihren mittleren Wel-
lenlängen in na versehen. Nur die Multipletts mit nicht ein-
geklammerten Wellenlängenangaben konnten in dieser Arbeit
eindeutig beobachtet werden. Der gestrichelt eingezeichnete
OI-ttbergang mit X - 044,6 nm wird in Abschnitt 5-2.4 Be-
handelt. Die Skala der Anregungaenergie B. berücksichtigt
die Grundzustandsdisaoziationsenergi« D (N-O) - 6,49 e7 und
gestattet somit das direkte Ablesen der Minimalenergie für
Atomfluoreszenz (a. Absohn. 4»5»1) - Die Minimalenergien für
die Atommultipletts, für die Anreguugsapektren aufgenommen
wurden, sind in Tabelle 2 angegeben.

Tab. 2 Berechnete Mininalenergien E , für die Anregung
der beobachteten Atomfluoresxenz in HO

Hultiplett

CÄ in na )

01 150,4

SI 120,0

KI 149,3

KI 124,3

»
EAtom
( .T)

9,52

10,33
10,69
12,36

^tom
în
( .T)

16,01

16,82

17,18
18,85

*nax
(n»)

77,44

73,71
72,17
65,78

5.2.1 Diasoziative Anregung der KI 124,3 na-Fluoreszenz

Die ausgeprägten Strukturen des AnregungsSpektrums der
VI 124,3 nm-Fluoreszenz, die bei der diasoziativen Anregung
von tf(2p2 3s1 2D) entsteht (s. Abb. 24), liegen ebenfalls in
Anregungaenergiebereich der Molekülionenfluoreazenz (a. Ab-
scon. 5*1), da die Hinimalenergie mit 18,85 eV einen vergleich-
baren Vert aufweißt.
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23

ANREGUNGSENERGIE (eV)
22 2) 20 B

1500

«00

500

M"
NO*

— liö) -ndö

3pf 3pn „ ,-i
— r - (in) ^r

50 55 60 65

ANREGUNGSWELLENLÄNGE (nm)

Abb. 24 Hormlertes AnreguDgsspektrum für SI 124,? &•-
Atomfluoreszenz
Zu« Vergleich sind die von SASASOMA et al. (1974)
klassifizierten Rrdberg-Serien und ihre gemein-
same Eonvergenzgrense eingetragen. Die theoreti-
sche Minimaleuergie bei 18,85 «V iet durch einen
senkrechten Strich gekennzeichnet.

Tom Einsatz bia zur einer Anregungsenergie von 20,82 e7 kann
daa 0-Atom nur im 2p4 ^P-Grundzustand gebildet werden (s. Abb.

9 'y
23). Der strahlende H(2p 3»' D)-Zustand kann durch direkte
Dissoziation, durch Prädiasoziation oder über Kaskaden von
höher angeregten Zuständen aus besetzt werden.
Im Anregungsenergiebereich oberhalb der Minimalenergie, aber
noch unterhalb dea Einsatzes einer Kaskade, kann der Anregungs-
prozeS folgendermaßen formuliert werden*
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Wie bei* Anregungsspektrum für II 149»? nm-?lnoreszenz
(•. Abb. 25) ist wieder «in« weitgehende Übereinstimmung
der energetischen Lagen der Zustande der ]f-Serien mit

v'-O und 1 sowie der Progression VII mit den beobachteten

Strukturen des AnregungsSpektrums festzustellen. Da auch
der relative Intensität«verlauf der Strukturen in den An-

regungaSpektren für HI 149*3 nm und HI 120,0 am ähnlich
ist, liegt es nahe anzunehmen, daB ea dieselben Molekülzu-

atönde sind, deren Pradissoziation in beiden Anregungsspek-
tren beobachtet wird.

3.2.4 Dissoziative Anregung der 01 130,4 nm-Fluoreaxens

Sie Abb. 27 zeigt das Anregungsspektrum für die 01 130,4 nm-
Pluoreszenz, die TOB angeregten Zustand 0(2p5 2a 3°) aus-

geht.

Unmittelbar oberhalb der Minimalenergie von 16,01 eT kaut
der elektronische Zustand der beiden Dissoziationsfrag-
mente eindeutig angegeben werdent Das nicht strahlende

H-Atom kann sich nur im Grundaustand befinden, denn erst
wenn die Anregungaenergie die Minimalenergie um mindestens
2,38 eT übersteigt, kann das H-Atom bei der Dissoziation

» A -

auch im metastabilen 2p D -Zustand entstehen (vgl. Abb. 23)•

Mit zunehmender Anregungsenergie können solche HolekÜlsu-

stande angeregt werden, die nach der Dissoziation aber Kas-

kaden ebenfalls zur Besetzung des strahlenden 0(2p3 3s S )-

Zustandea beitragen, wenn die Anregungsenergie um mindestens

1,47 eV größer als die Miniaalenergie ist.

Somit aind innerhalb des Energiebereiches von 16,01 eT bia

17,43 e7 die elektronischen Zustande beider Dissoziations-

fragmente eindeutig bekannt, und mit Hilfe der Hegeln von

Wigner und Witmer (a. HEHZBEBO (1950)) können die möglichen

elektronischen Zustande des dissoziierenden Moleküls ange-

geben werden. Während die Anwendung der Regeln in den meisten

O

K

8*o
intz

LiJ
K

6000

tooo

2000
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ANREGUNGSENERGIE (eV)
W 17 K

NO*A'TT V-SERE
„. ,, 6 5 4 3 NCTb'n SERIE

• - 1 1 - 5 4 3 V=0 l " ' " }

V

NO vi i i i i i
VD 1 M 1 1

•

1,

6 5 4

70 75

ANREGUNGSWELLENLANGE (nm)

Abb. 27 Hormiertea Anregnagsspektrum für 01 1)0,4 »-
Atomfluoreazens

Die Abb. enthält die $- und ß-Serien mit ihren
Konvergeazgrenzen, die Progressionen T,TI,TII
sowie einige nicht ideatifidertea Bamden nach
H0BKB (196l). Ber durch eine geatriohelte Linie
gekennzeichnete Bnergiebereich »wischen der Mi-
nimalenergie bei 16,01 eT bia 17,48 eV wird im
Text erläutert.

anderen Fallen die Vielzahl der möglichen Zustande kaum ein-

sehrankt, können hier aas 5S° und 4S° nur 2'4'6£+-Zaatande
konstruiert werden.Setit man bei der optischen Anregumg die
Spinerhaltung voraus, so verbleiben nur I+-Zustäude ala
•Ögliohe Zwiaehe&suatände, Über die die Anregung von
0(2p3 3s 53°) verläuft.
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I« Anregungeenergiebe reich zwischen 16,01 e? und 17,48 eV,

dar in Abb. 27 gekennzeichnet ist, kann daher der Anregungs-

prozeB wie folgt formuliert werden t

IO(X 2TT) + hv — !

2+KO(I+)

oder

5s V)

4 30(2p P)

S(2p3 4S°)

bv (150,4 n»)
B

Der Pfeil "a" entspricht der direkten Photodiasoziation,

"b" kennzeichnet die Pradissoziation.
O

Während aua den Molekülgrnndssustand TTdie H0*-Zustände
9 ? 9
Z, Tund A optisch anregbar sind» können nur die N0*-Zu-

st&nde £+ oder TT" die beobachteten Strukturen in den Anre-
gungaepektrum hervorrufen; die Beschränkung auf 2? bzw. die

entsprechende A-Koaponente « von TT könnt durch die bei der
S"!— r* F+ TT*Pradiaeoziation zu beachtende Ausvahlregel ^- <*~>"^- } &. **•//

zustande.

Eine Zuordnung der beobachteten Peaks in Anregungsapektru»

für 01 150,4 nm-Fluoreazenz wird durch die Vielzahl der noch

nicht identifizierten Banden erschwert, so daß der Beitrag

der Zustände der ß-Serie aur Prädiseoziation kaun abzuschätzen

ist. Die tfbereinatimmung nit der Progression T ist jedoch

deutlich zu erkennen.

Selektiv angeregte Kon t inuuns Strahlung des B -»• X-Öbergangs
in H

Wie schon im Kap. 3-3 erwähnt, iat bei der selektiven Anregung

einzelner Schwingungen! reaue V des B £^-Zustande8 von H2

fluoresienz Strahlung zu beobachten, die nicht den bekannten
v',vH-Banden des Lynan-SyteBe zugeordnet werden kann. Die Deu-

tung dieser Strahlung als Kontinunneatrahlung, die beim Über-
gang ins Diaaoziationakontinuum des arondzuatandes enteteht,
ist deshalb besonders interessant, weil dieser Disaoziations-

- 77 -

nechanianus nach STECHER und WILLIAMS (1967) der wesentliche

Prozeß für die Dissoziation der interstellaren Waaserstoff-

nolekfile in HI-Gebieten ist. SPITZER (1948} wies darauf hin,

daß die oberhalb 14,7 e? mögliche Photodissoziation in H(ls)-

und H (2/) -Atome in den HI-Gebieten wirksam verhindert wird,

weil die Einaatzenergie dea lonisationakontinuuns des atonaren

Wasserstoffs nur 15,6 e7 beträgt und der atomare Wasserstoff

somit den molekularen Wasserstoff vor interstellarer Strahlung

mit Photonenenergien oberhalb 15,6 eV ab schirat.

Wie aua dem vereinfachten Potential kurven schema für H„

(a. Abb. 28) hervorgeht, kann die Photo diseoziation in zvei

H(le)-Atome, die als direkter Dipoltibergang verboten ist,

durch Anregung in ein B,v>-Hiveau bis zur Grenze von 15,6 eV

und anschließenden strahlenden Übergang in das Diasoziationa-

kontinuum des Grnndxuatandes auch in einen HI-Gebiet stattfin-

den. Als Beispiel für einen solchen Prozeß ist in Abb. 23 die

Anregung des B,v'-7 Hiveaus vom Grundzustand X,v"«0 ans und

der anschließende Übergang in ein nit k" gekennzeichnetes

Kontinuumsniveau, dessen Energie oberhalb der Grundzustands-

energie D (X) nit E. „ bezeichnet ist, durch Pfeile angegeben.

Dieser Disaoziationsprozeß wurde von DALGAHNO und STEFHEKS

(1970), DALGARVO, BERZBEBG und STEPHEHS (1970), sowie

STEPHEHS (1970) theoretisch behandelt. Die Autoren berechnen

die übergangawahracheinlichkeiten für einen atrahlenden Über-

gang von einem diskreten Schwingungsniveau v1 mit der Eigen-

fnnktion T , und der Energie E , zu einem Schwingungsniveau

in Kontinuun nit der Eigenfunktion L̂.»» dem Impuls nk" und

der Energie E.n nach Gl. (29) i

(29)

wobei M

S

D(r)

die reduzierte Masse,

die kinetische Energie der dissoziierten Atome
und

das elektronische tfbergangamoment ist, dessen
Abhängigkeit von Kernabstand r berücksichtigt
wird.
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âg•P.
ttBW

ß
 +ßttrtp
.

n>-̂S
1•4—
1

WM
-

BP
.

MH
-

OeraH
-

OH
-

"5
-

^4rt<BB*4MaonMaBN•öaprrt-

BP
J

W4SHaSH
-

^

HBP
.

a4efer

V
*J
oBH

-
Bp
.

p
.

M
-

o
-

ttHf
i

9
tH
-

Oer§•4•daprrt«Bt«OerSt*ttaî
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A_(B,v',J'-0) eingetragen. Eia Btrahlender Übergang TOB das
gebundenen B-Zustand tarn gebundenen Grandiuatand iat nur i»
Bereich AlAj, aöglioh, während Strahlung «it A>Aß nach dar
Theoria die Disao*iation dea Wasserstoffmoleküla BUT Folge

hat.

I» kurzwelligen T*il dar Spektren Bind die mittleren Wellen-
langen > , „ einiger diskreter Banden dar v"-Progresaioa eia-
getragen. I» langweil igen Teil der Spektren wird ab T" £ 7 *«•*-
sachlich Strahlung mit A>AJ) beobachtet, die eicht durch direkte
Blektronenflbergänge von den angeregten Scbwingungsniveaus v'
lu irgendeine» v"-»iveau dea Qrundzuatandes erklärt werden
kann. Pur die Deutung diaear Strahlung als die vorhergesagte
Kontiammsemisaioa spricht die gute Übereinstimmung bezüglich
der Lage der Strukturen und ihrer relativen spektralen Inten-
ait&tsverteilung, wie der in Abb. 31 durchgeführte Vergleich
der gemessenen Bit der TOB BiLOlBffO, HHRZBBBG und 5TBPHEHS
(1970) berechneten Kurve für v'-9 verdeutlicht.

Die kleinen unterschiede «wischen den experimentellen und
theoretischen Spektren können »wanglos erklärt werden, wenn
berücksichtigt wird, daB für die Berechnung des theoretischen
Spektrums, abweichend voa Experi»«nt, nur die J'.O—J"-0
Übergänge zugrunde gelegt wurden, und dafi das experimentelle
Spektrum nicht beitiglich der Bullrate korrigiert ist.

Bin weiterer quantitativer Vergleich mit de» Experiment kann
anhand der von MLCAHIO und STEPHESS (1970) berechneten ttber-
gangewahrscheinlichkeiten Ay,kont> und den von ALLISOH und
DALGABMO (1970) berechneten Obergangswahrscheinlichkeiten
A t H (T«l* Absohn. 4.2) durchgeführt werden. Aus den gemes-
senen Spektren für B,v'-7 bis 1J (s. Abb. 30) wurde die Ge-
samtzahl »J^8kr der nachgewiesenen Photonen im diskreten
Spektrum der Banden ait v"-7f«.14 aufaummiert. In konti-
nuierlichen Spektrum wurde entaprechend die Photonenaumme
H!' „ für den Bereich A_(V ) < A<1?5 »n ermittelt. HiermitKont* u
wurden für v1-?,...,!} die experimentellen Quotienten

*ezp.

'diskr.
bestimmt und ia

"kont.
Tab. 3 den entsprechenden theoretischen Quotienten

'theor.
-

v'kont.

gegenübergestellt •

400

300

tft

200

O
u

100

H2:B2pX, v'«9~Xl8(Z;

CONTINUOUS

THEORETICAL

"140 150 XD 160 170

EMISSION WAVELENGTH (nm)

Abb. 31 FluoreszenzSpektrum dee selektiv angeregten Hiveaus
B,v'-9 von H_.
Daa Spektrum iat bezüglich der spektralen «aohveia-
empfindliobkeit der Fluoressensapparatur korrigiert.
Die theoretischen 9bergang«wahrsohelaliohk*itea nach
ALLISOV und DALCiEJTO (19?0) siad bei V-11 aa das
experimentelle Spektrum aagepaBt. Die mit "theoretl-
oal" bezeichnete Korve gibt die voa DALCABIO et al.
(1970) berechnete spektrale Verteilung des Koatinuuma,
angepaßt im absoluten Maximum, wieder.



Vergleich das diskreten und kontinuierlichen
Anteile dea Spektrums IM Experiment und in der
Theorie

B, V

7
S

9
10

11
12

13

avl*exp.

1,92
0,8?
0,60
0,59
0,59
0,42
0,44

Gv**theor.

2,26

1,27
0,59
0,68

0,76
0,36
0,39

Angesichts dea nicht korrigierten Untergrundes iat bei v' -9,

«o das diskrete and das kontinuierliche Spektrum aioh nicht

innerhalb der Bandbreite des Sekundärmonochromators Über-

lappt, die Übereinstimmung zwischen Heaaung und Theorie aehr

gut. Auch bei den anderen S chwingunga zuständen iat die Über-

einstimmung zufriedenstellend, wenn man die Überlappung der

beiden Spektrumsteile in der Fähe TOD A- berücksichtigt.

Ala veiter« DeutungsrnSglichkeit der oberhalb von A_ auftre-

tenden Strahlung kommt die energetisch Begliche und optisch

erlaubte Kaskade

mit v'1> v" in Betracht, die im folgenden diskutiert werden

soll. Der Übergang E,P~B,T'2 bewirkt nach DIEKE (1936 und

1949) die Besetzung der B, v' -Niveaus mit v' 4 6. Von diesen

Niveaus aus sind bei direkter selektiver Anregung (B. Abb. 11

in Abachu. 3*3) inten ei vt Banden des Lynan-Syatema gmesaen

worden, die aufgrund ihrer Wellenlänge für den B, v1 „ — X,v"-
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Übergang der Kaskade in Frage kommen. Wie aber die folgende

Diskussion ergibt, ist die Deutung für Strahlung oberhalb

A. mit Hilfe der Kaskade nicht aehr wahrscheinlich gegenüber

der Deutung ala Kontinuumsatrahlung.
1. Der für die Kaskade notwendige B—E,F-Übergang steht in

Konkurrenz zu dem B— X-Übergang im VITV. Daa Intensitäta-

rerhältnis wird ganz überwiegend durch den Paktor

\t bestimmt, der je nacht »
den beteiligten Schwingungßquantenzahlen zwischen 10 und

106 liegt, so daß die Kaskade kaum meBbar sein durfte.

2. Bei Anregung dea Niveaus B,v'-7 (Abb. 32) tritt ein deut-

liches Maxinrum oberhalb der Grenzwellenlänge auf, obwohl

hier die Kaskade energetisch gar nicht möglich iat, da

B'(B,v'.7,J'*4) < E'(E,P,v'.0,J-0) gilt (vgl. Abb. 19 in

Abachn. 4.8). M.ese Strahlung kann nur durch einen gebunden-

frei-übergang gedeutet werden.

5.4 Diskuasion der H„-Molekülfluoreazenz

Zur Molekülfluoreszenz in 0_ bei Photonenabaorption können drei

unterschiedliche Anregungs- und Emissionaprozesse beitragen,

die im folgenden diskutiert werden. Anschließend wird der Ver-

such unternommen, die Anregungs Spektren mit Hilfe dieser Pro-

zesse zu interpretieren.

5.4.1 Direkte Anregung und Emission diskreter Banden

Bei diese» Prozeß wird ein Sohwingunganiveau eines elektro-

nisch angeregten Zustandea vom Grundzustand aua direkt ange-

regt und im Anregungsspektrum bei der Energie dieses v*-Niveaus

Fluoreszenz aller T',7M-Banden beobachtet, deren Wellenlängen
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Abb. 32 Fluoreazanzspektrum de» selektiv angeregten
Hiveaua fl,v'«7 von H_.

Daa Spektrum iat bezüglich dar spektralen Saoh-
weiaempfindlichkeit der Fluoreazenzapparatur kor-
rigiert. Dia theoretiaohea Übergangawahrachein-
lichkeiten nach ALLISOI und DALGABBO (1970) aind
bei v"-10 an d«a experimentelle Spektrum angepaßt,

innerhalb dar Bandbreit« daa Sekundärmonochromators bei der

gewählten Wellenlänge A liegen. Ea aind um ao höhere Paaka

zu erwarten, je kleiner die Differenz zwischen A und der »itt-
_^ B

leren Wellenlänge A , „ der T* ,v"-Bande ist. Wie den H.-Poten-

tialkurvenachema entnommen werden kann» iat ein Beitrag dieses
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Prozeaaea zu den Strukturen in den Anregungaapektren nur mög-

lich, wenn die Energie E'(npA) des angeregten Vivaaus kleiner

ala die SUBB« aua Diaaoziationaanergie daa Grundaustandea

D (X) und der Photonenenergie hy der beobachteten Fluoreszenz

ist, alao

E'(npA) < DQ(X) + hv8 gilt.

5.4*2 Direkte Anregung und Emission eines Kontinnums

Bei den angeregtan (npA,v")-Hiveaua, für die

E'(npA tV) > Do(X) + hv9 iat,

kann die beobachtete FluoreezenzStrahlung nicht durch diskrete
v',v"-B»nden erklärt werden. An ihre Stelle treten strahlende
Übergänge in daa Diaaoziationakontinuum des Grundzuatandes

(s. Abschn. 5*3).

5.4.3 Anregung der Ljrman-Banden über Kaskaden

Sobald die Energie der optisch angeregten (n-pA. jv')-Zustände
die Energie des B,F-Iiveaufl 7-0 von 12,29 «V Übersteigt, kann
die beobachtete FluoressenzStrahlung auch ala TÜV-ttbergang
einer strahlenden Kaskade gedeutet werden (vgl. Abb. 19 in

Abschn. 4.6)t

Falls die SchvingnngsniTeaua zu demselben elektronischen Zustand
( n1 - n-, AI ->L ) gehören, muß v" > v» aein. Allerdings wird
daa Verzveigungaverhältnia vom n.pA1;v'-Zuatand aua hauptsäch-
lich durch den Energiefaktor

/ • ' ( lupA.fT*) - E ' (E ,FJV)
e oc[ — 1—!—!

\) . E'(X;v")

bestirnt, der ein überwiegen des direkten VW-Übergangs zum
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Grundzastaud um mindestens 10 -1 bewirkt.

Einzelne Übergänge der strahlenden Kaskade sind schon beobachtet
vordem Pur den Übergang n-pAgfvl — X,v" kommen nur die bekann-
ten Lyaan-(B-j)- und tferner-(C-X) -Banden in Präge. Die Übergänge
E— B und P— B wurden von DIEKE (1936 und 1949), E— B außerdem
von KLIGLEB und BHODES (1978) beobaobtet. Experimentelle Hinweise
auf n.p/L-~E,P-üb«rgänge, nämlich Übergänge von einzelnen

1 + 1Schwingungsniveau« der B" 4po £ - und nprr TT -Zustände mit
n • 3 t4,5,6 (1,5*, D", D«) su» B,P-Zustand findet man bei BOEBELL
et al. (1977)( wahrend der experimentelle Hachweis eines
B — Et?- oder C — -E,F-Übergangs bisher nicht bekannt ist.

5.4*4 Anregungsspektrum von H^-Molekülfluoreszenz mit
X - 161 nm *

Die Abb. 33 zeigt das Anregungsspektrum für Molekülfluoreszenz

von H- bei X - 161 nm. Bei dieser Einstellung des Sekundärmono-
£ 8

chromators sind innerhalb der Bandbreite von 1,5 nm die
intensivsten Banden der v "-Progressionen mit v'«4,5,6 des
B -* X-Übergangs zu finden (vgl. Abb. 12 in Abschn. 3. 3). Des-
halb war anzunehmen, daß das in Abb. 3? gezeigte Anregungs-
spektrum der Klärung des Anregungsaechaniemus dieser v'-Hiveaue
dienen würde. Zur Fluoreazenzstrahlung bei A - 161 nm tragen nur
die gebunden-gebunden- und die gebunden-frei-tibergänge des
B -*-X-STste«8 bei, ds Pluoreezenz von direkt angeregten gebunden-
gebunden-Übar gangen des C-X- Systems aus energetischen Gründen
nicht möglieh und gebunden- frei -Übergänge aufgrund der theoreti-
schen Berechnungen von DALCAEHO und STBPHEHS (1970) hier auszu-
schließen sind. Der Vergleich der Lage der Strukturen des Anregungs-
spsktrnms mit den in die Abb. 73 eingetragenen Schwingungen! veaua
einiger elektronisch angeregter Singulett-ZuBtande offenbart, daS
unterhalb der Dissotiationsgrenze bei 14,68 eV die meisten Peaks
den B,v'-Riveaus zugeordnet werden können, während die C,V-Hiveaus

keinen erkennbaren Einfluß haben.

I« langwelligen Teil des Anreguogsspektrums werden die in-
tensiven 4,11-, 5,12- und 6,13-Banäen des B — X-übergangs
direkt angeregt. Ab B,v'^7 kann bei direkter Anregung Pluo-
reszenzstrahlung bei A - 161 nm nur noch durch Kontlnuums-
flbergänge hervorgerufen werden. Im Anregungaspektrum werden
die kontinuierlichen Spektren der einzelnen v'-Viveaus Je-
weils bei A - 161 nm abgetastet. Das erjclärt die Abnahme
der PeakhÖhen mit steigendem V im Bereich von v'.7 bis 12t
es findet nämlich eine stetige Verschiebung von einem

ANREGUNGSENERGE (eV)
16 15 14 13 12 It

ÜOO

ANREGUNGSWELLENLÄNGE (nm)

Abb. 33 AnregungsSpektrum für B_-Fluoreszenz mit
X - 161 nm
Zum Vergleich sind einige Sohwingungsnlveaus
der B-,C-,D- und D'-Zuständ« nach SHARP (1971)
und die Dissoziationsgrenze für B(ls) + B(2f)
eingetragen.



Maxiaum bei V-7 und 8 zu einem Minimum bei T'-12 und 1?

statt (vgl. Abb. 30). Die bei B,v'»12 und 13 noch beob-

achtete schwache Fluoreszenz kann auf Kaskadenanregung

(a. Absehn. 5*4*3) und/oder auf direkt angeregte Kontinuums-

strahlung zurückxnfOhren sein. Der weitere Intensität•verlauf

im Anregungsepektrum alt wachsendem v' bis etwa v'-25 wird

durch Extrapolation der spektralen Verteilungen in Abb. 30

nach höheren T' plausibel.

Bein Überschreiten der Dissoziationsgrenze für H(1s) + H(2{)

ist eine deutliche Abnahme der Fluoreszenzintensität zu beob-

achten. Oberhalb dieser Grenze treten nur wenige Peaks auf.

die den Zuständen D 3p* TT1|T'-3,...,6 sowie DMpw 7T tv'.»1 4

zugeordnet werden können. Die Anregung dieser Fluoreszenz

über die Kaskaden

npA —-E,F —B —X

ist sehr wahrscheinlich, da von BOBHEIL et al. (1977) Strah-
lung einiger np>-»E,F-übergäng» beobachtet wurden und nach
den von SPIVDLER (I969a) berechneten Franck-Condon-Faktoren
für das D - X - Bandensystem für D,v'-0 bis 5 keine Kontinuums-
strahlung zu erwarten ist. Für eine Kaskadenanregung sprechen

auch die Lebensdauermesaungen von HESSEE (1968), der für unaelek-
tiv angeregte Strahlung des B -X-Dberganga in Hg bei 158 n»

und 161 nm einen Kaakadenanteil von 14 % angibt.

5.4.5 Anregung von H„-Molekülfluoreszenz mit A • 139*5 nm
£. S

Das Anregungsapektrum für Molekülfluoreszenz von H_, aufgenom-

men mit der Sekundärnonochromatoreinstsllung \ 139*5 nm. ist
D

in Abb. 34 zu sehen. Während bei Anregung von H.-Fluoreazenz

mit A « 161 na (s. Abb. 33) bevorzugt Fluoreszenz von den
8

Hiveaus B,v'-4,5,6 gemessen wird, tritt bei \ 139»5 ö"
S

hauptsächlich Fluoreszenz vom B.v'«0 Niveau auf. Bei Anregung

über Kaskaden (s. Abschn. 5.4.3) ist gerade die Besetzung dieses

Ilveaua zu erwarten, da nach den Franck-Condon- Faktoren von

SPIHDLBE (1969 b) die 0,0.» 1,0- und 2,0-Band«n des E-B-

ttbergangs xu den intensivsten der jeweiligen v"-Progrea-

•Ionen zählen.

Die Strukturen im langwelligen Teil des Aaregungaspektrums

(Abb. 34) bis B,V-16 können auf die direkte Anregung der

B-X-Baoden zurückgeführt werden. Ab B.v'^e ist zusätilloh

di« Anregung über Kaskaden (a. Abschn. 5.4.3) möglich,

aber wagen der kleinen Energiedifferenz zwischen E" (B, v'..)

und E'(E,F;v'-0) wenig wahrscheinlich. Bei den direkt ange-

regten Banden Überwiegt deutlich die 0,5-Bande. Obwohl

direkt angeregte C-X-Banden bis C,v'£4 allein aus energe-

tischen Gründen zur Fluoreszenz Strahlung bei 139*5 nm bei-

ANREGUNGSENERGE (eV)

oc

80 90 100 1)0

ANREGUNGSWELLENLÄNGE (nm)

Abb. 34 AnregungsSpektrum für lU-Fluoreazenz mit
Aa - 139,5 n«
B

Es sind die gleichen Zustände wie in Abb. 33
eingezeichnet.



tragen könnten, sind in Anregung»Spektrum keine Hinweise

darauf zu finden. Die Erklärung dafür ist in den sehr ge-

ringen Übergangswahrseheinlichkeiten für diese Banden

(s. ALLISOH und DALGABHO (1970)) zu »eben. Auch Anzeichen

für sebunden-frei-flbergange des C-X-Systems, die nach DALGARHO

und STEPHEHS (1970) ab C,V> 8 au erwarten sind, wurden nicht

gefunden. Die Zunahme der Pealchd'hen, die ab B,v'»l6 xu beob-

achten ist, kann der EontinuumsStrahlung des Übergangs

B,v'—*X,k" zugeschrieben werden.

Die Deutung der Strukturen oberhalb der Lissoziationsgrenze

für H(ls) + H(2«) verläuft analog zu der bei Anregung von

161 na-Fluoreszenz (B. Abschn. 5.4.4). Auch in diese» An-

regungsspektruM für Molekülfluoreszenz von H„ sind deutliche

Hinweise auf Kaskadenanregung nur oberhalb der Dissoziations-

grenae bei 14,68 er festzustellen. Unterhalb dieser Grenze

wird die möglich» Kaskadenanregung durch diskrete und konti-

nuierliche Strahlung der direkt angeregten B,v'-Hiveaus

überdeckt, so dafi eine sichere Zuordnung nicht getroffen

werden kann. Erst mit zeitaufgelösten Fluoreszenzmessungen

ist eine Trennung der direkt angeregten von der über Kaskaden

angeregten Fluoreszenz zu erwarten, da sich die Lebensdauern

ÜB mehr als eine Größenordnung unterscheiden (vgl. HESSSE

(1968) und KLIGLEH und RHODES (1978)).
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6. Zusammenfassung

Für die in dieser Arbeit durchgeführten Fluoreszenzunter-

anchungen an gasförmigen HO und H- mußte eine neue Appara-

tur entwickelt werden, die an einen vorhandenen Primärao-

nochroaator angeschlossen wurde, um die Synchrotronatrah-

lung des Speicherrings DORIS des Deutschen Elektronen-Syn-

chrotrons in Hamburg sur selektiven Anregung mit einer

Halbwertabreite von etwa 0,2 nm zu nutzen. Die Fluoreszenz-

strahlung im Bereich von 118 nm bis 186 nm wurde mit einem

speziell für diese Untersuchungen angepaßten Sekundärmono-

ohromator spektral zerlegt (Halbwertsbreite etwa 1,5 na).

Ziel der Messungen an NO war es, durch Aufnahme von An-

regungsspektren selektierter Fluoreszenzetrahlung, die Ener-

gieabhängigkeit der Bildung angeregter Beaktionsprodnkte

(Molekülion oder dissoziiertes Atom) in definierten Anregungs-

zust&nden zu bestimmen und daraus Informationen über die

strahlungslosen Zerfallsprozesae der hochangeregten gebundenen

Molekülzustände zu gewinnen.

Die Fluoreszenz setzt in allen Anregungsspektren jeweils

bei der theoretischen Minimalenergie ein, d.h. die Dissozia-

tionafragmente bzw. das Fhotoelektron besitzen am Einsatz

keine oder nur wenig kinetische Energie. Es konnte gezeigt

werden, dafi bei der disaoziativen Anregung von Atomfluores-

zenz in HO die Frädisaoziation den bei weiten überwiegenden

Prozeß darstellt. Demgegenüber geschieht die Bildung elek-

tronisch angeregter HO -Molekfilionenzustände hauptsächlich

durch die direkte Photoionisation und weniger durch die Auto-

ionisation, die ebenfalls zum Zerfall der resonant angeregten

Molekülzustande beitragt.

Bei einigen Rrdberg-Zuständen des 10 findet der Zerfall

wahrscheinlich sowohl durch Autoionisation als auch durch

Prädissoziation statt, da bei der Energie dieser Zustände
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ausgeprägte Strukturen IQ beiden AnregungsSpektren festge-

stellt wurden (vgl. SCHHOBAKZEH und ZIETZ (1977) sovie

ZIETZ and SCHHORAHZEH (1977)). Dia experimentellen Daten

können als Eingabewerte für theoretische Berechnung dienen,

bei denen die Paraneter der Potentialkurven und der Kopplung

zwischen ihnen so variiert werden, daß sie daa experimentelle

Spektrum Beglichet gut reproduzieren (vgl. SUKUHAH und

BÖTTCHER (1977))-

Hit der neuen Meßanordnung konnten in H_ erstmals Fluores-

zenzSpektren selektiv angeregter Schwingungsniveaus v* des

B 2p i -Zustandea aufgenommen werden. Die digital gemesse-

nen Intensitäten der v"-Progreasionen dienten durch Vergleich

mit theoretischen tlbergangswahrscheinlichkeiten zur Ermittlung

der spektralen Empfindliohkeitakurve der aus Sekundärmonochro-

nator und VtJV-Detektor bestehenden BachweiBordnung (s. Ab sehn.

3.5). Inhand dar erstmals beobachteten kontinuierlichen Fluo-

reezanzapektren konnte die quantitative experimentelle Bestä-

tigung eines von STECHER und WILLIAMS (1?67) vorgeschlagenen

und von DALGARBO, HEHZBEH6 und STEPHEHS (197°) berechneten

Photodiasoziationsprozeasaa für den interstellaren molekularen

Waeaeretoff in HI-Gebieten erbracht werden (s. Absehn. 5*3).

Die dabei beobachtete Fluoreszenz konnte eindeutig gebunden-

frei-Übergängen in das Dissoziationakontinuum des Grundzustan-

dea des H. zugeordnet werden (s. SCHHORAHZER und ZIETZ (1978)).

Außerdem wurde der Anregungsaechanismus für die Anregung von

H.-Molekülfluoreszenz anhand der erstmals gemessenen Anregungs-

spektren diskutiert (s. Absehn. 5.4). Für die Anregung der

Lynan-Banden des H„ über Kaskaden konnten nur oberhalb, der

DisBoziationsgrenxe für B(1a) + H(2|) bei 14*68 eindeutige

experimentelle Beweise gefunden werden.
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