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1. Einleitung

Die Untersuchung der Potentialfl&chen von kleinen Molekiilen
und der Prozesse, die lber die Potentialfldchen ablaufen,
ist von grundlegender Bedeutung flir die Molekiilphysik, da
die physikalischen Eigenschaften der Molekiile wesentlich
durch die Form und Lage der Potentialflichen bestimmt sind.

Bei der Untersuchung solcher Prozesse kommen neben den theo-
retischen Methoden unterschiedliche experimentelle Methoden
zur Anwendung:

Zur Anregung der Molekiile konnen insbesondere Photonen, Elek-
tronen und Ionen benutzt werden. Die Untersuchung der Reak-
tionsprodukte (Elektronen, Atome, Molekiile und Ionen) kann
durch Energie- und Massenanalyse sowie durch Spektroskopie
der emittierten oder absorbierten Strahlung durchgefiihrt
werden.

Wihrend bei der Photoanregung die bekannten optischen Aus-
wahlregeln (s. Herzberg1) gelten, trifft das filir Elektronen
und Ionen kleiner Energie nicht zu.

In dieser Arbeit geschieht die Anregung der Moleklile durch
monochromatische Photonen im Spektralbereich von 1000 bis

400 &, und die von den Reaktionsprodukten emittierte Fluores-
zenzstrahlung wird spektroskopisch untersucht.

Diese Nachweismethode hat gegeniiber anderen den Vorteil, daB
strahlende neutrale und ionisierte Fragmente nachgewiesen und
die quantenmechanischen Zustdnde der Fragmente bestimmt werden
konnen.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, durch Abschidtzungen, Vorver-
suche mit einer Iinienlichtquelle und einem ersten provisori-
schen Experiment am Synchrotron zu kl&dren, ob Photoreaktionen
wie dissoziative Anregung und Ionisation von Molekiilen mit
Hilfe der Synchrotronstrahlung durch Nachweis der Fluoreszenz-
strahlung untersucht werden konnen. Dabei werden hauptsZchlich
qualitative Untersuchungen durchgefiihrt. Die genauere Unter-
suchung der Wirkungsquerschnitte fiir die Fluoreszenzanregung

- setzt weitere Messungen voraus (s. Abschn. 9).



Die Messung der Fluoreszenzintensitdt in Abh&dngigkeit von

der Energie der Primir- und der Sekunddrphotonen bietet die
Moglichkeit, detaillierte Kenntnisse liber hochliegende Poten-
tialfldchen zu erhalten,

Im Spektralbereich des Vakuum-UV unterhalb von 1050 R ergeben
sich durch das Fehlen von optisch durchldssigen Materialien
und die geringe Reflektivitit der Metalle (Reflektionsgitter)
betrdchtliche experimentelle Schwierigkeiten. Hinzu kommt,

daB es nur wenige geeignete kontinuierliche ILichtquellen fur
diesen Spektralbereich gibt (s. SamSOnz). Bei der Untersuchung
der Fluoreszenz von Molekiilen muB auBerdem bei geringem Druck
des Gases gemessen werden, um einen wesentlichen EinfluB von
Sekundirprozessen wie z.,B. StoBldschung zu vermeiden. Bei fri-
heren Untersuchungen der Fluoreszenz von Molekiilen (z.B. Beyer
und Welge3’4) wurden deshalb intensive ILinienlichtquellen ver-
wendet. Um Strukturen im Verlauf des Wirkungsquerschnittes fir
Fluoreszenzanregung festzustellen, ist es aber notwendig, die
Photonenenergie kontinuierlich zu variieren, wobei gleichzeitig
eine méglichst schmale Energieverteilung erwiinscht ist.

Das Interesse an Reaktionen, wie dissoziative Anregung und Bil-
dung angeregter Ionen, ist fur 002 stark angestiegen, seitdem
von Barth et a1.5’6 mit den Marssonden Mariner 6, 7 und 9 Spek-
tren der UV-Strahlung der oberen Marsatmosphdre aufgenommen
wurden.,

Beim N2O ist das Interesse mehr auf allgemeine molekiilphysika-
lische Aspekte gerichtet; N,O stellt fir molekiilphysikalische
Untersuchungen ein sehr geeignetes Objekt dar, weil es mehrere
Méglichkeiten der Fluoreszenzanregung bei den verschiedenen
Dissoziations- und Ionisationsprozessen durch Vakuum-UV Photonen
(A < 1000 R) besitzt. Die Strahlung der atomaren Dissoziations-
fragmente im Vakuum-UV ist weitgehend frei von Uberlagerung
durch Molekiilstrahlung., Sie wird hier bei ldngeren Wellenldn-

gen als 1050 % beobachtet.
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2, Dissoziative Anregung durch Photonen

2.1 Photoabsorption in Gasen

Die Absorption von Vakuum-UV Photonen durch Gasmolekiile

im elektronischen Grundzustand kann folgende Prozesse be-

wirken, die zur Emission von sichtbarem oder ultraviolettem

Licht filhren kdnnen:

a) direkte dissoziative Anregung,

b) priddissoziative Anregung, d.h. Anregung diskreter mole-
kularer Zustdnde, von denen aus strahlungslose Uberginge
in ein Dissoziationskontinuum stattfinden,

¢) direkte Ionisation, die zu elektronisch angeregten Ionen-
zustidnden flhrt,

d) Anregung durch Prd- oder Autoionisation, d.h. eine Anregung
diskreter molekularer Zustdnde, der ein strahlungsloser
bergang in ein Ionisationskontinuum folgt,

e) dissoziative Ionisation mit gleichzeitiger Anregung,

f) Anregung von Fluoreszenzstrahlung des Muttermolekiils.

Die direkten Anregungsprozesse a, ¢ und e) sind mit einer kon-
tinuierlichen Absorption iiber einen gewissen Energiebereich

der Primdrphotonen verbunden, wdhrend bei den Prozessen b, d
und f) sich die Anregung diskreter Zustdnde auch als entspre-
chend scharfe Strukturen in den Absorptionsspektren bemerkbar
machen,

In diesem Abschnitt werden die Prozesse a, b und e) niher be-
schrieben, im Abschnitt 3 die Prozesse c und d).

Fiir stabile molekulare Zustidnde ist ein Zerfall unter Emission
von Strahlung (ProzeB f) nur wahrscheinlich, wenn keine erlaub-
ten Mdglichkeiten der (schnelleren) Prddissoziation oder
-ionisation bestehen. Bei diesen Messungen wurden wie zu erwar-
ten keine Hinweise auf Strahlung des Muttermolekilils bei Photo-
nenenergien zwischen 12,4 und 31,0 eV (s. Abschn. 5) gefunden.

Unter einem dissoziativen Anregungsprozefl versteht man einen
ProzeB, bei dem ein Molekilil nach vorheriger Anregung in Bruch-
stiicke dissoziert, von denen mindestens eines elektronisch an-

‘geregt ist.
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2.2 Betrachtung der Dissoziation im Raum der
Potentialflichen

Eine qualitative Betrachtung der Dissoziation 148t sich be-
sonders gut im Raum der Potentialenergiefldchen durchfiihren.
Ein aus N Atomen bestehendes Molekiil hat f = 3N-6 (3N-5 fiir
lineare Molekiile) innere Freiheitsgrade. Zusammen mit der
Energieachse spannen sie einen (f + 1)-dimensionalen Raum
auf, in dem die f-dimensionalen Potentialhyperfldchen liegen.

Hier soll nur der Fall der linearen dreiatomigen Molekiile, die
auch in den elektronisch angeregten Zustidnden linear sind,
speziell XYY und YXY betrachtet werden. Dabei werden nur Schwin-
gungen lings der Symmetrieachse beriicksichtigt, also Biege-
schwingungen vernachldssigt (v2=0). Dann ist die potentielle
Energie nur noch eine Funktion der beiden Bindungsabsténde

r, und L und die Potentialfliche ist in dieser Ndherung als
Fliche im dreidimensionalen Raum darstellbar.

Nach Herzberg! (Bd. III, S. 429 ff.) ist es durch eine bestimm-
te Wahl des Winkels zwischen der r,- und r,-Achse (und ver-
achiedener Skalen bei unsymmetrischen Molekiilen) moglich, daB
der Massenpunkt bei seiner Bewegung auf der Potentialfléche
sowohl die potentielle als auch die kinetische Energie der
Atome des Molekiils repridsentiert. Aus diesem Bild der Potential-
flichen folgt fiir das symmetrische Molekiul YXY, daB eine Anre-
gung der symmetrischen Streckschwingung (v4) zu einer Schwin-
gung des Bildpunktes léngs der Diagonalen (r1(Y-XY)=r2(YX—Y))
der beiden Koordinaten fiihrt, die bei hoheren Anregungen zur
totalen Dissoziation filhren kann.

Die Anregung von antisymmetrischen Schwingungen (v3) fithrt zu
Schwingungen rechtwinklig zur Diagonalen vom Minimum der Poten-
tialfldche aus. Hochangeregte Vs Schwingungen filhren zu kompli-
zierten Iissajous Bewegungen des Massenpunktes (Uberlagerung
von symmetrischen und antisymmetrischen Schwingungen mit ver-
schiedenen Amplituden und Phasen), da er sich nach einer Hin-
bewegung nicht in gleicher Richtung, sondern in Richtung des
grofBten Gefdlles zurlickbewegt. '
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Sowohl der Dissoziationsprozef3, der zu Fragmenten im elektro-
nischen Grundzustand, als auch der, der zu angeregten (ein-
schlieBlich ionisierten) Fragmenten filhrt, kann folgendermafBen
gesehen werden. Als Ergebnis der Absorption eines Photons durch
ein Molekiil im Grundzustand erscheint der Bildpunkt des ange-
regten Molekiils auf einer energetisch hdherliegenden Potentisl-
kurve mit einer bestimmten Symmetrie und Multiplizitit.

Die klassische Interpretation des Franck-Condon Prinzips be-
sagt nun, daB die Geometrie des Molekiils beim Erscheinen des
Bildpunktes auf der oberen Potentialfliche nahezu mit der des
Molekiils im elektronischen Grundzustand iibereinstimmt und daR
das Molekiil in diesem Augenblick nur wenig kinetische Energie
besitzt, wenn sich das Molekiil vor der Absorption in einem

Gas bei Zimmertemperatur befindet. Diese Bedingungen werden nur
durch nahezu senkrechte Uberginge erfiillt.

Als Minimalenergie Emin fiir eine bestimmte dissoziative An-
regung wird im folgenden die gesamte potentielle Energie der
separierten Fragmente bezeichnet, also die Summe aus der betref-
fenden Dissoziationsenergie D, den elektronischen Anregungsener-

gien E der Fragmente sowie gegebenenfalls den Ionisierungs-

Anreg.
energien I der ionisierten Fragmente.

Meist setzt die Anregung der Strahlung erst bei einer hodheren
Energie, der sogenannten Auftritts—- oder Einsatzenergie, ein.
Die Einsatzenergie iibersteigt die Minimalenergie um die Uber-
schuBenergie. Die GroRe der {berschuBenergie ergibt sich aus
der Form und der ILage der Potentialflichen sowie der Art der
Dissoziation.

Wenn die Energie, die das Molekiil nach der Anregung besitzt,
hoher als die Minimalenergie der betreffenden dissogziativen An-
regung ist und keine energetisch hdoheren Potentialbarrieren
dazwischenliegen, kann das Molekiil anschlieBend in einer einzi-
gen Halbschwingung des reprdsentativen Punktes ohne kompli-
zierte Iissajous Bewegung dissoziieren. Dann handelt es sich

um eine direkte dissoziative Anregung, die nach Herzberg7

(Bd. ITI, S. 445) typischerweise innerhalb von 10712
erfolgt, nachdem das Molekiil in den instabilen Zustand ge-

= 10_13 s

bracht wurde.
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Im folgenden soll der Einflufl der Form und der Lage der
oberen Potentialfldchen auf den Ablauf der dissoziativen

Anregung und die Zusammenhidnge zwischen den dabei auftre-

tenden Energien n&her betrachtet werden.
Bei der Dissogziation, hier speziell der dissogziativen An-

regung,

kann man zwischen zwei Grenzfidllen hinsichtlich der

Form der Potentialflidche des angeregten Zustandes unterschei-

den von der aus die Dissoziation beginnt.
I. Der angeregte Molekiilzustand ist instabil (abstoBend) oder

besitzt nur ein flaches Minimum.

Die Abbildungen 1 a, b, ¢ zeigen fir das fiktive Molekiil
XYY schematisch und stark vereinfacht jeweils ebene Schnit-
te im Raum der Potentialfl&chen, die parallel zur Energie-
achse liegen und das Minimum der Potentialfl&che des Grund-
zustandes enthalten (s. Abb. 2).

Abb.1a Abb. 1b Abb. 1¢

m
> M

N
\\ XS Yy \X<2

Abb, 1 a, b, c

2 =
E(X)
\‘-~._1 X%y XY+Y*
— 1 1 T
X+Y+Y ELY)
E(X) —
XY+Y
T DIX-Y-Y) / S—
XY; | XHYY XY, XY, D(XY-Y)
D{X-YY] ‘ - / N
M (X-YY) h=h M2 (xv-Y)

Schematische Darstellung von ebenen Schnitten
im Raum der Potentialfl&dchen eines fiktiven
Molekiils XYY. Die senkrechten Linien geben
ndherungsweise den Franck-Condon Bereich an.

Mx-vY)

/

I
#-

Abb., 2 Orientierung der Schnitte
//g’ a, b und ¢ im Raum der
Potentialflichen

c
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Bei der Abbildung 1 a verliduft cer Schnitt parazllel zur
r,-Koordinate (dabei wird vorausgesetzt, daB die Gleich-
gevichtsabstidnde XY-Y und Y-Y iibereinstimmen), bei Abtil-
dung 1 b etwa in Richtung der Diagonalen gzwischer der

T, - und der r2—Koordinate und bei Abbildung 1 ¢ varallel
Zur r2-Koordinate. Beim symmetrischen Moleklil YXY unter-
scheiden sich die Dissogziationen in Y und ¥Y sowie Y¥ und
Y nicht bezliglich der Energie. Die Dissoziation in Y, und
¥ (interne Rekombination) tritt nur auf, wenn gewinkelte
Zustinde beteiligt sind.

In der Abbildung 1 a, b, c ist der Einfachheit halber das
bzw. ein atomares Fragment als angeregt angenommen worden.
Wenn das molekulare Fragment (Abb. 1 a, c) oder ein anderes
atomares Fragment angeregt ist, muB die entsprechende An-
regungsenergie an die Stelle der eingezeichneten treten.
Wie man erkennt, gilt in allen drei FZllen, daB beili einer
Anregung innerhalb des Franck-Condon Bereiches die direkte

dissoziative Anregung moglich ist.

ITI. Der angeregte Molekililzustand besitzt eine stabile
Gleichgewichtskonfiguration (ausgeprigtes Minimum der
potentiellen Energie).

a) Fine direkte dissoziative Anregung ist in diesem Fall
nur moglick, wenn dags Minimum der Potentialfliche im
Vergleich zu dem des Grundzustandes bei groReren ry-
und/oder r,-Werten liegt. Qualitativ gilt dann die
Abbildung 3% flir alle Schnitte a, b und ¢ oder mindestens
fir eine der partiellen Dissoziationen, nimlich daf die
potentielle Energie bei Anregung im Franck-Condon Re-
reich gréfler als die Minimalenergie sein kann.

Abb., 3 Franck-Condon Uber-

\ gang auf den abstos-
\\ cenden Teil einer

PotentialflZche mit

N—" Minimum

il
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b) Falls die Anregung innerhalb des Franck-Condon Bereiches
zu potentiellen Energien des Systems filhrt, die kleiner
sind als die Minimalenergien der betreffenden Dissozia-
tionsmoglichkeiten, entsteht ein angeregter gebundener
Molekililzustand und es setzt eine ILissajous-Bewegung des
Bildpunktes ein, die auBer bei reiner Anregung der v1
Schwingung jeden Punkt der Potentialfliche mit kleinerer
potentieller Energie als die des Systems (falls nicht durch
eine Potentialbarriere getrennt) erreichen kann,

Wenn der Bildpunkt sich dabei einer anderen instabilen
Potentialflédche, die zu einem anderen elektronischen Zu-
stand gehdrt, geniigend nihert (z.B. bei einer Durchdrin-
gung zweier Potentialfl&chen), so ist bei Erfiillung der
Auswahlregeln fiir strahlungslose Uberginge (s. Herzberg7)
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit ein Ubergang auf
diese Potentialfldche mit anschliefender Dissoziation még-
lich. Diesen Vorgang nennt man nach Herzberg Pridissozia-
tion durch elektronischen Ubergang (s. Abb. 4).

:
\ X+YY
cfi_ \§§ E'(X)

X+YY

* E(X)
X—> X+hy;

X+YY
D(X-YY)

Ok M(X-yY)

Abb. 4 Schematische Darstellung eines méglichen prddissozia-
tiven Zerfalls von XY) nach X+ Y, und des Verlaufes
des Fluoreszenzwirkunésquerschnit%es GFl
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Weitere Moglichkeiten des Zerfalls von angeregten gebunde-
nen Molekiilzustédnden auBer der Pridissoziation sind der
Ubergang auf tieferliegende Zustédnde unter Emissior von
Strahlung sowie die Préd- oder Autoionisierung (s. Abschn.3).
Ein strahlender Zerfall ist unwahrscheinlich, wenn die Mog-
lichkeit der Prddissoziation oder -ionisation besteht, da
die Lebensdauer flir strahlungslose Uberginge meist wesent-
lich kirger ist.

Die Fdlle I und IJ bilden beim dreiatomigen lMolekiil nur die
Grenzfdlle, Es =ind auch Fdlle dazwischen miéglich, z.B. daf
die obere Potentialfliche filir mindestens eine der partiellen
Dissoziationen instabil ist, beziiglich der totalen Tissoczia-
tion aber ein Potentialminimum besteht (s. Abb. 5 a und b).

Abb, 5a Abb.5b
E E
%*
XY
\ z 1 X ysy
N x |
X+YY
E(X) X+Y+Y
| XY, X+YY ‘ D(X-Y-Y)
~ |DIX-YY) . _ .
" (X-YY) Fi=ry

Abb. 5 a und b Schematische Darstellung von Schnitten zur
Erléduterung des Grenzfalles., Orientierung
der Schnitte wie bei Abb. 1 2z und b
Die Gestalt der Potentialflidche zeigt zwei Tiler, die etwa
parallel zu den Ty und rz—Koordinaten im Abstand der XZindungs-
lidnge X=Y bzw. Y=Y verlaufen und dazwischen fiir grofie Verte von
r, und r, ein ausgedehntes Plateau. Eei dieser Potentialfliche
filhrt fast jede Anregung durch Photonen zu einer partiellen

Dissoziation.
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Wenn die potentielle Energie des Molekiils im angeregten
Zustand die Minimalenergie der betreffenden Dissoziation
iibersteigt, so wird die UberschuBenergie auf die Dissozia-
tionsprodukte ilbertragen.

Bei der partiellen Dissoziation von dreiatomigen Molekiilen
teilt sich die UberschuBenergie in kinetische Energie der
beiden Fragmente und in Schwingungsenergie des molekularen
Fragmentes auf,

Zur Anregung der Schwingungen des molekularen Fragmentes bei
der direkten partiellen Dissoziation gibt Herzberg7(Bd. 11T,
S. 448) eine anschauliche Erkl&irung. Danach ist es sehr
wahrscheinlich, daB der Bildpunkt des Systems nicht direkt
dem Verlauf des Tales folgt, sondern dabei eine "sekundére"
Schwingung zwischen den Seiten des Tales ausfilhrt. Die "sekun-
ddre" Schwingung bleibt auch bei grofien Werten von r, (oder
r2) erhalten und korrespondiert mit der Schwingungsenergie
des molekularen Fragmentes, welches bei dem Dissoziations-

prozefl entsteht.

Zur Aufteilung der kinetischen Energie auf das atomare Frag-
ment mit der Masse m und das molekulare Fragment mit der
Masse M gilt, daB nach der Impuls- und Energieerhaltung das
leichtere Fragment m den groBeren Anteil M/(m+M) von der ge-
samten kinetischen Energie ibernimmt.

Bei der Aufteilung der UberschuBenergie in kinetische Energie

und Schwingungsenergie sind nach Shuler et a1.8 zwel Grenz-

fdlle zu unterscheiden:

1. Eine starke Kopplung zwischen den Fragmenten bzw. lange
Dauer der Dissogziation fiihrt zu einer statistischen Ver-
teilung der verfiigbaren Energie auf die kinetische Energie
und die inneren Freiheitsgrade (hier nur Schwingungsener-
gie des molekularen Fragmentes).

2. Eine sehr kurze Lebensdauver des angeregten Zustandes bzw.
eine schwache Wechselwirkung zwischen den Fragmenten fihrt
zu einem Prozef, der als der zweite Teil eines StoBes von
A + BC vom Augenblick des kleinsten gegenseitigen Abstan-
des an betrachtet werden kann.
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Rei der totalen Dissoziation von dreiatomigen Moleklilen
verteilt sich die {berschufenergie als kinetische Fner-
gie auf die drei Fragmente. Die Verteilung ist nicht vor-
bestimmt; z.B. kann bei drei gleickgroflen lMassen der An-
teil der kinetischen Energie eines Fragments zwischen
Null und 2/3 der {lberschuBenergie betragen.
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3, Photoionisierung in angeregte Zustédnde

In diesem Abschnitt wird die Bildung von angeregten Ionen-
zustinden, die bei der Absorption von Photonen durch Mole-
kiile im Grundzustand entstehen, ndher erldutert.

3,1 Molekiilorbitale

FEine Moglichkeit der theoretischen Behandlung der Molekiile

ist die Molekiilorbital-Approximation, die sich besonders gut
fiir die Diskussion der verschiedenen Ionisationsprozesse, ins-
besondere der direkten Ionisation und der Autoionisation eig-
net.

Der Molekiilorbital-Approximation in einfachster Naherung

liegt zugrunde, daB sich jedes Blektron unabhdngig von den
anderen im gemeinsamen Potential der Kerne und einem gemittel-
ten Potential der restlichen Elektronen bewegt.

Die sich ergebenden Ein-Elektronen-Schrodinger Gleichungen
sind gendhert lésbar und ergeben die sogenannten Molekiilorbi-
tale, die dann unter Berilicksichtigung des Pauli-Pringips in der
Reihenfolge steigender Energie bis zur Kompensation der Kern-
ladung mit Elektronen aufgefiillt werden.

Die Molekiilorbitale-Eigenfunktionen kénnen als bindend, nicht-
bindend oder antibindend charakterisiert werden. Das auBert
sich dadurch, daB sich nach der Entfernung eines Elektrons

aus einem bestimmten Molekiilorbital ein vergrdéBerter, ein un-
verinderter oder ein verkleinerter Gleichgewichtsbindungsab-

stand des Molekiilions einstellt.

Nach dem Theorem von Koo;pmans9 gilt, daB der berechnete Ener-
gieorbitaleigenwert gleich dem Wert der Ionisierungsenergie des
betreffenden Molekiilorbitals ist. Als Ionisierungspotential

wird in dieser Arbeit jeweils die Energiedifferenz zwischen dem
_Molekﬁlgrundzustand und den betreffenden elektronischen Ionen-
zustidnden angegeben,

Auf experimentelle Weise kann man Informationen iiber die bei

der Photoionisation erreichbaren elektronischen und schwingungs-
miBRigen Zustdnde des Molekililions aus den Photoelektronspektren
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(Bestimmung der kinetischen Energie der Photoelektronen

bei konstanter Photonenenergie) oder aus den Absorptions-
spektren im Vakuum-UV (Konvergenzgrenze von Rydberg-Serien)
erhalten,

Die Molekiile CO2 und N20 haben jeweils 16 Valenzelektronen
und sind wie ihre Molekiilionen (15 Valenzelektronen) in (ber-

1o

einstimmung mit der Regel von Walsh linear,

%.2 Direkte Pnotoionisation

Die direkte Photoionisation eines dreiatomigen Molekiils kann
wie folgt im Raum der Potentialflidchen (Abschn. 2) betrachtet
werden. Wenn die Energie des absorbierten Photons grofler ist
als die potentielle Energie des elektronischen Ionengrundzu-
standes fir v'= O und die Potentialfldche dieses Ionenzustan-
des mit einem vertikalen Franck-Condon Ubergang mindestens er-
reicht werden kann, findet mit einer gewissen Wahrscheinlich-
keit ein Ubergang in ein Ionisationskontinuum statt. Bei aus-
reichender Photonenenergie kann das gebildete Molekiilion auch
elektronisch und/oder schwingungsmiBig angeregt sein. Die Dif-
ferenz zwischen der Energie des absorbierten Fhotons und der
betreffenden Ionisierungs- und Schwingungsenergie des Molekiil-
ions tritt als kinetische Energie des Photoelektrons auf, da
das Ion aus Griinden der Energie- und Impulserhaltung nur ver-
nachléssigbar wenig kinetische Energie iibernimmt. Durch diese
Ubertragung der iiberschiissigen Energie auf das Photoelektron
kommt es bei der direkten Photoionisation zur kontinuierlichen

Absorption.,

%.% Autoionisation

Die Anregung von diskreten gebundenen Molekiilzustinden, deren
Energie grdéfBer als das niedrigste Ionisierungspotential ist,
kann zu strahlungslosen Ubergidngen ins Kontinu.m bei gleich-
zeitiger Emission eines Photoelektrons fithren. Diesen Vorgang
einer indirekten JTonisation nennt man Auvtoionisation.,

Bei diesen hochliegenden molekularen Zustinden handelt es sich
hier meist um Rydberg-Zustédnde. Serien von Rydberg-Zustinden
“entstehen bei der Anregung eines Elektrons in energetisch hsher-

liegende Orbitale (groBere Hauptquantenzahl), die im Grundzu-
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stand nicht besetzt sind. Die Energien der Rydberg-Zustinde
konvergieren gegen die Ionisierungsenergie, die zur voll-
stdndigen Entfernung des betreffenden Elektrons notwendig
ist.

Niherungsweise konnen die Energieniveaus einer Rydberg-Serie
in Anlehnung an wasserstoffdhnliche Atome angegeben werden

durch

E =1 -R/(n - d}e

mit n als Hauptquantenzahl, I als Ionisierungsenergie des
Orbitals, aus dem das Elektron stammt, der Rydbergkonstanten
R und dem Quantendefekt d . Der Quantendefekt ergibt sich
aus der teilweisen Abschirmung der Ladungen der Kerne durch
die inneren Elektronen. Seine GroBe ist hauptsichlich abhdn-
gig von der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Rydberg-Elek-
trons in der Nihe der Kerne und damit vom Bahndrehimpuls 1
und dessen Projektion A auf die Molekiilachse.

Nach Lindholm11 ist die GroBe des Quantendefekts d fast nur
durch das Rydberg-Orbital gegeben, weitgehend unabhéngig
davon, aus welchem Orbital das Elektron stammt. Fir die
Molekiile 002 und N20 gibt er folgende Quantendefekte an:

Rydberg-Zustand 002 N2O
nsd ca.1,00 1,00
npd 0471 0,68
npn 0,56 0,58
ndé o B 4| By o1
ndir 0,07 0,06
ndd 0,00 -
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4, Beschreibung der Vorversuche mit der Linienlichtquelle

4.1 Bemerkungen zu den Vorversuchen

Wie schon in der Einleitung erwdhnt, war es das Ziel dieser
Arbeit, experimentell die Moglichkeit zu priifen, bei der zur
Zeit verfiligbaren Intensit&t der Synchrotronstrahlung

(s. Abschn. 5.2.2) die dissoziative Anregung und die Ionisa-
tion von kleinen Molekiilen mittels Fluoreszenzbeobachtung zu
untersuchen,

Obwohl bei den Vorversuchen mit der Linienlichtouelle die Ver-
suchsbedingungen nicht optimal waren (z.R. fehlendes Kontinuum,
zu geringe Energie der Photonen), sprach fiir die Durchfiihrung
dieser Vorversuche, dafl sie organisatorisch wesentlich ein-
facher zu handhaben waren.

Da von vornherein feststand, daB nur eine sehr beschrinkte
MeBzeit am Deutschen Elektronen-Synchrotron DESY zur Verfiigung
stehen wiirde, sollten die Vorversuche durch die betriebsmiBige
Erprobung vieler Teile der MeBeinrichtung auch dazu dienen,
die MeBzeit am DESY mdglichst effektiv zu nutgzen.

Andererseits war es von Anfang an beabsichtigt, die Vorver-
suche nur so lange voranzutreiben, bis zu entscheiden war, ob
es sinnvoll ist, ein Experiment mit der Synchrotronstrahlung
am DESY durchszufiihren.,

Fir diese Entscheidung geniligte eine wenig aufwendige Schreiber-
registrierung der gemessenen Z&hlraten, obwohl die Aussage-
kraft der Schreiberkurve durch die statistischen Schwankurgen
bei geringen Zihlraten nachlifit.

Auch bei der Druckmessung war es ausreichend, den Druck grob
zu bestimmen uné die lMessung der Druckabhingigkeit der Fluores-
zenz zurilickzustellen. Zur Klarung der Frage der Abhingigkeit
des Druckes im Vakuum-Monochromator vom Druck in cder Fluores-
zenzkammer, die besonders im Hinblick auf das DESY-Experiment
wichtig ist (Druck im Strahlrohr darf nicht groBer als unge-
fahr 10"6 Torr werden), reichte ebenfalls eine grifenordnungs-

miaBige Bestimmung des Druckes aus,
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4,2 Das MeBprinzip

Die UV-Strahlung einer Iichtquelle wird mit einem Vakuum-
Monochromator (Primdrmonochromator) spektral zerlegt und
gelangt in eine direkt an den Austrittsspalt des Monochro-
mators anschlieBende Fluoreszenzkammer, durch die das Mef3=
gas stromt.

Die Fluoreszenz wird entweder integral mit einem Photomulti-
plier beobachtet oder zundchst mit einem Sekundédrmonochroma-
tor oder einem ILiF-Filter selektiert und dann mit einem Pho-

to- oder Kanzlelektronenmultiplier nachgewiesen.

4.% Abschitzungen der Zidhlraten

Die Iichtquelle und der Monochromator (s. Abschn. 4.4.1) lie-

1e durchgefiihrten Bestimmung der

8

fern nach einer von Miiller
Intensitit am Austrittsspalt etwa 1o
Fiir die Abschitzung werden folgende Werte der Parameter ange-
nommen: Ein Druck in der Fluoresgenzkammer von 5 - 10”2 Torr

entsprechend einer Teilchendichte n von etwa 2 * 101° em™ bei

Photonen/s.

Zimmertemperatur, ein Wirkungsquerschnitt fir Fluoreszenzan-
regung 5?1 von 1 Mb*; eine Strecke 1 von 1 cm im Sightbereich
des Multipliers und ein Raumwinkelverlust V von 10 =, gegeben
durch ein Fenster von 2 cm Durchmesser in 5,5 cm Entfernung
von der Mitte der Kammer. Ferner wird von einer Quantenaus-
beute n von 1o % ausgegangen.

Dann ergibt sich bei einer Primdrintensitdt I von 108 Photo-
nen/s entsprechend 6 - 109 Pnotonen/min eine Zd8hlrate 7 gemiB

Z =T n-6+1:Ven

Fl
von etwa 1o” Impulsen/min am Multiplierausgang.

Bei dieser Abschitzung wird die mégliche anisotrope Vertei-

lung der Fluoreszenzstrahlung und die Absorption durch MeB-

gas, Fenster und Linse vernachldssigt.

Die Verwendung eines Sekund&rmonochromators im sichtbaren
Spektralbereich wiirde die Zdhlrate etwa um den Faktor 0,05
vermindern.

*Judge und Lee19 haben einen Wirkungsquergchnitt von 1 bis 4 Mb
im Primdrwellenlidngenbereich von 800-850 R fiir die Bildung ange-

regter CO Triplettzustédnde bei der dissoziativen Anregung von
002 gemessen.,
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4.4 Die MeBanordnung
Die Abbildung 6 zeigt schematisch die experimentelle An-
ordnung, die die UV Lichtquelle, den Vakuum=-Monochromator,

die Fluoreszengkammer und das Nachweis- und Registrier-

system urfaBt,

Kapillartampe

— Differentialpumpsystem

Primdrmono -

chromator .

Seya - Na-Salizylat

Namioka T Multiplier fiir Messung
< B der Primdrintensitat

A A

m
Schnitt A-A Fluoreszenzkammer

Int,

Verstdrker [~ |Schreiber
Ap
Quarz =<

,—l
—’|>«5= 2000- 6000 &
Zahlr.

=i

1

Sekunddrmonochromator —|

Multiplier

Vorver-| | Zdhlraten-| | Schiralls
stdrker| |mefBgerat '_ﬂl,\;‘:

Abb. 6 Schematische Darstellung der MeBanordnung fiir die
Vorversuche
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4,4,1 Die UV Lichtquelle und der Primdrmonochromator

Als UV Lichtquelle dient eine fensterlose Kapillarentladungs-
lampe13, die mit Argon bei einem Druck von etwa % Torr be-
trieben wird. Das durch den Lampenspalt austretende Gas wird
mit einem Differentialpumpsystem vom Vakuum-Monochromator
ferngehalten, so daf mit einer (01di ffusionspumpe ein Vakuum

4 Torr im Monochromator (ohne Argonzustrom aus

besser als 1o~
der Lampe besser als 10_5 Torr) erzeugt werden kann. Der Ein-
fluB des MeBgases wird im Abschnitt 4.4.2 beschrieben.

Die Diffusionspumpe ist durch eine Stickstoffkithlfalle vom
Rezipienten getremnt. Mit diesem Vaku‘uun—Monoch.’c‘omator13

(0,5 m, Seya-Namioka Montierung) werden die ILinien bzw, Iinien-
gruppen des Primdrlichtes selektiert. Es wird ein platinbe-
dampftes Konkavgitter mit 1200 Iinien/mm benutzt; die Wellen-
linge des Blaze in erster Ordnung ist 7Too R. Bei einer ver-
wendeten Spaltweite des Eintritts- und Austrittsspaltes von
0,25 mm ist die PRandbreite etwa 4 . Die zeitlineare Wellen-
lingeneinstellung geschieht mit einem Synchronmotor, der

iiber einen Sinustrieb das Gitter dreht.

Die Abbildung 7 zeigt das TFrim&rspektrum, das mit dem in Ab-
schnitt 4.4.2 beschriebenen Multiplier aufgenommen wurde.

Die Lampe liefert etwa 1o intensive Iinien im WellenlZngenbe-
reich von etwa 800 bis 1080 R, die zur Fluoreszengzrnessung

benutzt werden kdnnen,

£t Abb.7 Primirsvektrum
i der mit Argon
3 | betriebenen

= i | Kapillarentla-
= ; | dungslamne

800 900 1000 1100 A,R)



4,4,2 Die Fluoreszenzkammer

Eine vorhandene Kammer (s. Abb. 6), die direkt an den Aus-
trittsspalt des Primdrmonochromators angeschlossen werden
konnte, wurde mit einem Quarzfenster von 2 cm Durchmesser

zur Beobachtung der Fluoreszenzstrahlung versehen. Um die
relative Intensitdt der anregenden Vakuum-UV Primirstrah-
lung zZu messen, wurde ein mit Natriumsalizylat beschichtetes
Fenster eingebaut, auf das die Primdrovhotonen nach Durch-
laufen der evakuierten Kammer auftreffen. Die Fluoreszensz

des Natriumsalizylats wird mit einem Photomultinlier

(RCA 1728) gemessen., Sie ist wegen der im benutzten Wellen-
liéngenbereich fast konstanten Fluoreszenzausbeute (s. Samson2)
proportional zur Intensitdt (hier gemessen in Photonen/min)
der Primédrstrahlung.

Der verstirkte Multiplierstrom wird geglittet und mit einem
Y(t) Schreiber registriert. Die Abbildung 7 zeigt ein so er-
haltenes Primidrsnektrum der Entladungslamnve.

Allerdings erwies es sich als notwendig, wZhrend der Messung
der Fluoresgzenz des Mefigases das Natriumsalizyvlat abzudecken,
um den Streulichtanteil herabgzusetzen. Die Fluoreszenzkammer
steht liber ein Gaseinlafiventil mit einem GasvorratsgefdfB in
Verbindung. Mit diesem ZinlaBventil kann der Druck einge-
stellt werden, bei dem sich ein Gleichgewichtszustand
zwischen dem zu- und abstromenden Gas bildet. DJebei dient

q
]

cer fustrittsspalt des Primfrmonochromatore als Druckstufe,

Bei diesen Vorversuchen geniligte eine grobe Restimmung des
Druckes in der Fluoreszenzkammer, da nur qualitativ fesige-
gtellt werden sollte, ob eine Fluoreszenzuntersuchung bei

den gegebenen Primérintensitédten und den zur Verfiigung ste-
henden Melgerdten mdéglick ist. Der Gasdruck in der Gaszu-
leitung zuvr Fluoreszenzkammer wurde mit einem Wirmeleitungs-
manometer nach Pirani (ILKE-Autovac-Vakuummeter) gemessen.
Tynische VWerte des Druckes in der Fluoreszenzkammer sind
einige 10_2 Torr., Dabei wird der Druck im Monochromator
weniger vom Gas in der Fluoresgzenzkammer zals von Gas der Ent-
ladungslampe beeinflufllt, das trotz des Differentizlpumpsystem

in den Monochrcmator gelangt.
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Ohne Argonzustrom aus der Lampe ergab sich bei einem
CO,-Druck in der Fluoreszenzkammer vgg etwa 5+ 10”2 Torr
im Monochromator ein Druck von 7 -« 10 Torr, wdhrend ohne
CO, der Druck 6 -10'6 Torr betrug. Daraus lieB sich ab-
schitzen, daB die Vakuumbedingungen am DESY eingehalten
werden konnen,

Fir die Vorversuche wurde CO, (99,998 % Reinheit von der
Firma Edelgas GmbH) ohne weitere Reinigung benutzt.

4.4.% Nachweis und Registrierung der Fluoreszenz

Die Fluoreszenzstrahlung von 002 im Wellenl&ngenbereich wvon
2000 bis etwa 6000 ® wird normal zur Dispersionsebene des
Primdrmonochromators unmittelbar hinter dessen Austritts-
spalt durch das Quarzfenster beobachtet. Durch diese An-
ordnung wird eine Intensitdtsschwichung durch Vorabsorption
weitgehend vermieden.

Weiterhin besteht die Moglichkeit, die noch schmale Bahn

des divergierenden primé&ren Strahlenbiindels, in der die
Fluoreszenz entsteht, mit einer Quarzlinse vergroBert auf
den breiten Eintritisspalt des Sekunddrmonochromators abzu-
bilden. Dadurch kann ein groBerer Raumwinkel, als der durch
das Offnungsverhdltnis des Sekundédrmonochromators festgeleg-
te, ausgenutzt werden. Als Sekunddrmonochromator wurde ein
Pausch & Lomb Monochromator (Katalog-Nr. 33-86-25) mit einem
Gitter fiir das ultraviolette und einem fir das sichtbare
Iicht verwendet. Das optische System dieses Monochromators
besteht aus einem ebenen Gitter, einem konkaven Al—Spiegel

und einer Korrekturlinse.

Tabelle 1 Daten der verwendeten Gitter

Spektralbe- | Blaze- Iinien/mm | Dispersion | Katalog-Nr.,

reich wellenl. E/mm -
1.0rdnung

uv

P000-dooo § | 2500 & 2700 %2 33-86-01

sichtbar

08000 5000 1350 64 33-86-02

Als Detektor fiir die Fluoreszenzstrahlung dient ein EMI-
Multiplier (Typ 6256 8).
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Die kapazitiv ausgekoppelten Impulse des Multipliers gelangen
iiber einen Vorverstédrker in ein ZihlratenmeBgerit (Telefunken
MSPR 1001/2) und werden dort verstdrkt, diskriminiert und mit
widhlbarer Zeitkonstante gemittelt. Die dem Mittelwert der
Zihlrate proportionale Ausgangsspannung wird auf einen Y(t)
Schreiber entweder bei konstanter primdrer Wellenl&nge in Ab-
héngigkeit von der sekunddren VWellenldnge (Fluoreszengspek-
trum) oder bei konstanter sekundirer Wellenlidnge in Abhingig-
keit von der primiren Wellenldnge (Photoanregungsfunktion)
registriert,

Der Gleichlauf von WellenlZngen- unc Fapiervorschub wird
durch die Verwendung von Synchronmotoren gesichert.

Die so gemessene mittlere Untergruncdézihlrate Letrigt bei Kiih-~
lung des Fultipliere mit TPeltierbatterien auf ca. -20° ¢

etwa 20 bis 40 Impulse/min,

4.5 Durchfiihrung uncd Ergebnisse der lMessungen

Die Messungen wurden mit der in Abschnitt 4.4 beschriebenen
MeRBanordnung bei 1o Linien im Prim&rwellenliingenbereichk von
etwa 1080 bis 8oo 3} (11,5 - 15,5 eV) (s. Abtt. 7) durchge-

fiilhrt. Der CO, Druck in der Fluoreszenzkammer betrug etwz

5+ 1077
jedoch aus Intensitétsgriinden auf den Sekunda@rmonochromator
verzichtet und die Abbildung direkt auf die Photoksthode des

Torr. EBei der ersten Avgfiihrung des Vorversuches wurde

Multipliers vorgenommen; die Fluoreszenz alsc integral in

dem Spektralbereich von 2000 bis 6000 R gemeesen, der durch
die Absorption der Iuft einerseits und die nachlassende
Quentenausteute der Photokathode bei kleineren Pnotoenergien
andererseits gegeben ist.

Bei diesem Vorversuch wurde als hochste Zihlrate etwa 104 Im-
pulse /min gemessen. Diese ZZhlrate stimmt gut mit der Ab-
schdtzung im Abschnitt 4.3 iiberein.

Die Abtildung 8 zeigt punktweise die rechnerisch auf gleiche
Primdrintensitét normierte Photoanregungsfunktion der inte-
gral gemessenen Fluoreszenzstrahlung von CO,.

Die Normierungsfaktoren wurden aus drei unabhéngigen Messungen
- gewonnen und konnten auf etwa 1o % bestimmt werden. Die in der
Abbildung 8 angegebenen Fehlerbalken entsprechen diesen Ab-

weichungen,
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Abb. 8 Photoanregungsfunktion der Fluoreszenz von CO,,
gemessen bei den Linien des Prim&rspektrums uhd
rechnerisch auf gleiche Primidrintensitdt normiert

Um zu kldren, welchen Progessen die beobachtete Fluoreszeng

zuzuordnen ist, wurden mit Iiteraturwerten die Minimalener-

gien der in Frage kommenden Anregungsprozesse berechnet und
weitere Messungen durchgefiihrt, bei denen Fluoreszenzspek-
tren aufgenommen wurden.

Zur Berechnung der Minimalenergie (s. Abschn. 2.2) werden

die Dissoziationsenergie D (0-CO) = 5,45 eV nach Herzberg7,

die Werte der Anregungsenergien der CO Zustdnde nach

Krupenie14 und die des Sauerstoffatoms nach Striganov und

Sventitskii ”

In dem zur Verfiigung stehenden Prim&renergiebereich bis

15,5 eV (ca. 800 R) ist Fluoreszenz von angeregten Tonenzu-

verwendet.,

stidnden des 002+ (zurzBildung des ersten elektronisch angereg-
ten Tonenzustandes A T, sind 17,32 eV erforderlich) nicht
moglich, vorausgesetzt, daBl kein kurzwelliges Streulicht

mit Wellenlidngen kiirzer als 716 R in die Fluoreszenzkammer

gelangt.
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Auch von der totalen Iissoziation und der dissoziativen
Tonisation kann keine Fluoreszenz erwartet werden, da
“die fiir diese Prozesse notwendige Photonenenergie nicht
zur Verfiigung steht. Somit bleibt nur die dissoziative
Anregung von CO, als mogliche Quelle der Fluoreszenz-
strahlung, wenn man davon ausgeht, daf die in Absorption
beobachteten Rydberg-Serien nicht zur Emission beitragen.

Die Reaktion

CO, + hvp—+ 0"+ o

2
kann bei den gegebenen Versuchsbedingungen - also einer
Primdarphotonenenergie bis 15,5 eV, einem Nachweisbereich
fiir Fluoreszenzphotonen von etwa 2 bis 6 eV und einem Gas-
-2

druck von 5 - 1o Torr - auch nicht zur Fluoreszenz im be-

" obachteten WellenliZngenbereich beitragen, da dort nur die

verbotenen Uberginge zwischen den Zust&nden 3P, 1D und 18

4 des Sauverstoffatoms energe-

mit der Konfiguration 252 2p
tisch moglich sind.

Molekiile oder Atome in metastabilen Zustdnden tragen hier
nicht zur Fluoreszenz bei, da sie im liberwiegenden MalBle,
bevor sie Strahlung emittieren, den Sichtbereich des Multi-
pliers verlassen oder bei StéBen mit den Kammerwidnden oder
mit COZ—Molekﬁlen ihre Anregungsenergie verlieren.

Das gilt auch fiir den ersten angeregten (metastabilen)

a °M_ Zustand des CO-Molekiils, der gemif
% 3
Co, + hyp—»CO (a ﬂr) + 0 (“P)

gebildet werden kann (Minimalenergie = 11,46 eV).

Der Interkombinationsiibergang CO (a 3Ur—>X 1Z+) (Cameron
Banden) wurde von Lawrenoe16 bei der Photodissoziation von
002 mit He als Puffergas beobachtet.

Die spinverbotene dissoziative Anregung nach
co, (X '5%) + nv =00 (a "M + 0 (P)

ist ab 13,5 eV (920 R) mdglich und der nachfolgende Prozef
co (o "M—co (x 's*) + nv,

(4. positive Gruppe) wurde von Gentieu und Mentall17 unter-
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sucht und tritt auch in den Marsspektren von Barth et a1.6

unterhalb von 1800 2 auf. Der ganz iliberwiegende Teil der
Banden des A - X Systems strahlt im Vakuum-UV, und es ist
deshalb bei den gegebenen Versuchsbedingungen unwahrschein-
lich, Strahlung der CO (A - X) Uberginge nachzuweisen.

Nur die Strahlung der CO (a' 32+, Gl ?Ai und e °5 —-a 3ﬂ)
Bandensysteme, die bei der Reaktion

H
CO? + hvp—*-CO + 0

auftreten, kann also mit der in Abschnitt 4.4 beschriebenen
MeBanordnung beobachtet werden.,

Beim a' °3* Zustand von CO muB allerdings v'2 9 sein, um
beim v'-=0 Ubergang Strahlung mit AS<6ooo R (E>2,07 eV)

zu erhalten.

Statt einer Darstellung des Spektrums wird in Tabelle 2 eine
{Ubersicht gegeben iiber die Information, die aus dem Fluores-
zenzspektrum bei Ah = 876 & (14,15 eV) gewonnen wurde.

Die Wellenlidngenbereiche wurden danach eingeteilt, ob die
gemessene Zidhlrate deutlich groBer als die Untergrundzidhlrate
von etwa 20 Impulsen/min ist. AuBerdem sind die Uberginge an-
gegeben, denen die Fluoreszenz in der nachfolgenden Diskus-

sion zugeordnet wird.

Gitter fiir Wellenldngen- | Zdhlrate moglicher
bereich (A) (Imp./min) ProzefB
2000 = 2800 nur Untergrund g
2800 - 2900 bis 3o co, (B+X)
uv 2900 - 3000 nur Untergrund o ——
3000 - 3300 bis 1oo0 €O, (A—=+X)
3%00 = 4oo0o0 nur Untergrund
4000 - 4600 nur Untergrund
sichtbares | 4600 - 6000 bis 300 co (a',d,e a
Licht 6000 - 6600 bis 60 COE (K-vﬁ) in 2.0rdn.

Tab, 2 {ibersicht iiber das Fluoreszenzspektrum von 002
bei Ap = 876 R

Das Ergebnis der spektralen Zerlegung der Fluoreszensz
stiitzt die Annahme, daB hauptsidchlich die CO (a',d,e—~a)
Ubergidnge zur beobachteten Fluoreszenz beitragen.
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Bei einer Bandbreite des Sekundidrmonochromators von 96 2

im sichtbaren Spektralbereich kénnen die einzelnen Ban-

den nicht aufgelost werden, aber der kurzwellige Einsatsz

der Strahlung bei ca. 4600 % kann den hdchsten energetisch
moglichen Ubergingen,bel Ap = 876 & (B = 14,15 eV) also

den CO Ubergéngen a' (v' = 13)—+a (v" = 0), d (8)+a (0)

und e (6)=+a (0) zugeordnet werden.

Das bedeutet, daB diese Schwingungsniveaus der CO (a',d oder e)
Zustédnde bei der Photodissoziation von CO, angeregt werden.
Allerdings kann aufgrund dieser Messungen keine Aussage
dariiber gemacht werden, in welchem MaBe die a', d oder e Zu-
stédnde zur Fluoreszenz beitragen.

Bei Einstrahlung mit energiereicheren Photonen mit einer
Energie von 15,4% eV (Ap = 804 R) ergibt sich im Fluores-
zenzspektrum eine Verschiebung der kurzwelligen Grenze der
Strahlung der CO (a', d, e-+a) {fbergidnge nach etwa 3700 %,
entsprechend der Anregung hoherer Schwingungsniveaus der
elektroni schen Zustédnde des CO-Molekiils.

AuBer der Strahlung der CO (a', @ und e-a) Uberginge, deren
langwelliger Teil wegen der nachlassenden Empfindlichkeit
der Photokathode nicht beobachtet werden konnte, ist nach
Tabelle 2 im Fluoreszenzspektrum mit AD = 876 ! auch noch
Strahlungsintensitdt zu beobachten, die anscheinend nicht
von CO* herriihrt. Msglicherweise handelt es sich dabei um
Strahlung des CO2+, hervorgerufen durch kurzwelliges Streu-
licht. Samson und Gardner18 geben filir die Anregung der

002+ (X und B +¥) Strahlung im Primirwellenlingenbereich
von 675 bis 575 R etwa 25 Mb an und Judge und Leel? fiir die
Anregung der CO (a', d, e+»a) Strahlung bei AD = 876 ﬁ etwa
5,5 Mb. Bei diesem Verh&ltnis der Wirkungsquerschnitte der
002+ und der CO Strahlung von 7 : 1 reicht ein Anteil von
etwa 1 % kurzwelligen Streulichts aus, um die beobachteten

Zdhlraten zu erkliren.



- D =

Die Messungen der Fluoreszenzspektren mit der Iinienlicht-
quelle wurden nicht fortgesetzt und weiter verbessert, da
das Ziel, ndmlich die Bereitstellung der Entscheidungsgrund-
lage fiir weitere Versuche mit der Synchrotronstrahlung er-
reicht war.

Die Vorversuche haben gezeigt, daB es erfolgversprechend
ist, bei Photonenintensitédten ab etwa 108 Photonen/s
photoneninduzierte Dissoziations- und Ionisationsprozesse
mittels Fluoreszenzbeobachtung zu untersuchen, wenn der
Wirkungsquerschnitt fiir diese Prozesse einige Mb und der
Druck einige 1072 Torr betrigh.
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5. Experimente mit der Synchrotronstrahlung

5.1 Das Synchrotron als Vakuum=UV Iichtquelle

Die Synchrotronstrahlung entsteht im Kreisbeschleuniger bei

der radialen Beschleunigung der umlaufenden relativistischen

Elektronen in den Bahnfithrungsmagneten.

Eine ausfiihrliche Diskussion der Eigenschaften der Synchrotron=-

strahlung speziell fiir das DESY ist bei Haensel und Kunzgo

zu finden. Im folgenden sollen nur die wichtigsten Eigenschaf-

ten im Hinblick auf die Verwendung des Synchrotrons als

Vakuum-UV Strahlungsquelle erdrtert werden.

Die Synchrotronstrahlung ist eng in Vorwdrtsrichtung gebiindelt

und wird tangential zur Elektronenbahn abgestrahlt. Das Spek-

trum reicht vom sichtbaren Licht bis zum Rdntgenbereich.

Insbesondere im Spektralbereich des Vakuum-UV ist die Synchro-

tronstrahlung anderen Lichtquellen fiir diesen Bereich

(s. Samsonz) durch folgende Eigenschaften iiberlegen:

1) Das Spektrum der Synchrotronstrahlung bildet ein glattes
Kontinuum ohne Feinstruktur.

2) Die Strahlung ist sehr intensiv verglichen mit anderen Kon-
tinuumlichtquellen im Vakuum-UV.

3) Der Druck in der ILichtquelle ist besser gls 10_6 Torr, daher
sind differentielle Pumpsysteme vor dem Eintrittsspalt des
Vakuum-Monochromators nicht erforderlich.

4) Die Strahlung hat eine theoretisch genau berechenbare Winkel-
und Spektralverteilung.

5) Die Strahlung ist stark polarisiert.

Nachteilig bei der Benutzung des Synchrotrons als UV-Lichtquelle
ist die stark schwankende Intensitdt, die sich bei Strom&nderun-
gen im Beschleuniger sowie bei Anderungen der Geometrie des
Elektronenstrahls ergeben., Eine Optimierung der Versuchsbedin-
gungen ist nicht méglich, da man als Benutzer der Synchrotron-
strahlung meist keinen EinfluB auf die Betriebsbedingung des
GroBbeschleunigers hat.
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AuBerdem ist eine Fernbedienung und -iiberwachung des
Experiments notwendig, da wdhrend cder Messung aus Sicher-
heitsgriinden (Strahlenschutz) die in der Synchrotronebene
liegende Experimentierflédche nicht zugdnglich ist.

5.2 Experimenteller Aufbau

Die experimentelle Anordnung umfaBt das Synchrotron als
Vakuum=UV Lichtquelle, einen Vakuum-Monochromator, die
Fluoreszenzkammer mit einem Channeltron sowie einen Sekun-
ddrmonochromator mit photoelektrischem Nachweis. Die Abb. 9
zeigt den schematischen Aufbau der MeBanordnung.

Jnt

Zdhlraten-l={} Schreibe
mefigerat L:A;I 1

DESY
Elektronenbahn

fhunneltron
C0,,N,0

O'uarz/ Sekundﬁrmon_ochromutor
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(= Ziihlraten-j—| Dividier- L1 sehreiber
As=zooo-aoooA\ mefgerdt| [schaltung ‘—-Ap:s
Multiplier l
Referenz -
signal
Wadsworth
Primdrmonochromator
X ;=400 -1000 A

Abb. 9 Schematischer Aufbau der MeBanordnung

Die Fluoreszenzkammer mit eingebautem Channeltron, der Sekun-
dirmonochromator und der Photomultiplier waren auf einer ge-
meinsamen Grundplatte montiert. Dadurch konnte die optische
Anordnung schon vor dem Einbau justiert werden, so daB ein re-

lativ schneller Einbau der Apparatur zur Messung mdglich war,
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5.2.1 Die UV-Iichtquelle

Fir diese Untersuchungen angeregter Photoionen und ange-
régter Fragmente einer Photodissoziation wird das Synchro-
tron als UV=ILichtquelle im RBereich von 400 - 1000 R

(12,4 - 31,0 eV) benutzt. In diesem Spektralbereich indert
sich die Strahlungsleistung nur wenig mit der Elektronen-
energie (s. Haensel und Kunzzo),Avorausgesetzt die Elektro-
nenenergie ist groBer als etwa 2 GeV.

Das Synchrotron arbeitet im Impulsbetrieb mit einer Wieder-
holungsfrequenz von 50 Hz (Grobstruktur).

5.2.2 Der Vakuum-Monochromator

Zur Zerlegung der Synchrotronstrahlung im Spektralbereich von
400 - 1oo0 R wird der von Skibowski und Steinmann®’ beschrie-
bene Normalinzidenz-Monochromator (modifizierte Wadsworth
Montierung) verwendet, cer iiber ein etwa 4o m langes, evakuier-
tes Strahlrohr mit dem Synchrotron verbunden ist. Die nahezu
parallele Strahlung gelangt Uber einen Planspiegel aus Glas
direkt auf das Konkavgitter, ohne einen Eintrittsspalt zu nas-
sieren., Das mit Gold bedampfte Gitter (1200 Linien/mm) hat
einen Krimmungsradius von 2,2 m; die Wellenlinge fiir den Elaze
in erster Ordnung ist 600 R .

An einem Potentiometer wird eine der Primdrwellenlinge pro-
portionale Spannung abgegriffen und als ¥-Wert filir einen

X-Y Schreiber verwendet; der Schreiber registriert also das
MeBsignal (hier die Zihlrate der Fluoreszenzphotonen) in Ab-
hingigkeit von der Primirwellenlinge AD.

Die Auflésung bei der verwendeten Austrittsspaltweite von

0,5 mm betrdgt nach Skibowski und Steinmann21 D4 R. Am Aus-

trittsspalt ist nach der Absolutmessung von Backhau522 bei

9

600 % eine Intensitit von etwa 1o Photonen/svﬁ bezogen auf

einen Strahlstrom von 30 mA zu erwarten.
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5.2.% Die Fluoreszenzkammer

Fir die Messungen mit der Synchrotronstrahlung muBte eine
neue Fluoreszenzkammer gebaut werden, da die bei den Vor-
versuchen benutzte Kammer wegen des anderen Flanschsystems
und der rdumlichen Abmessung nicht benutzt werden konnte.
Die Abbildung 1o zeigt die Fluoreszenzkammer,

]

Abb. 1o TFluoreszenzkammer dargestellt im MaBstab 1 : 1
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Hinsichtlich der Gasversorgung und der Beobachtung der
Fluoreszenzstrahlung im nahen UV stimmt die neue Fluores-
_ genzkammer mit der in Abschnitt 4.4.2 beschriebenen iiber-
ein, nur der Winkel gzwischen der Beobachtungsrichtung des
gekundirmonochromators und der Primirstrahlrichtung wurde
(wie in der Abb. 10 2zu sehen) von 90° auf etwa 117° gedn-
dert, um die Fluoreszenz moglichst nahe hinter dem Aus-
trittsspalt zu beobachten, der mit der Flanschebene ab=
schliefBt.

Mit einem Kanalelektronenmultiplier (Channeltron, Bendix
Typ CEM 4503), dem ein IiF-Fenster vorgeschaltet ist, wurde
eine weitere Beobachtungsmbglichkeit der Fluoreszenzstrah-
lung im Spektralbereich von 1050 bis etwa 1350 ' geschaffen.
Das LiF-Fenster schlieBt auBerdem das evakuierte Channel-
trongehiuse vakuumdicht gegen die Fluoreszenzkammer ab.

Die Beobachtungsrichtung ist wiederum normal zur Disper=-
sionsebene des primirmonochromators. Auf eine Kontrolle der
Primdrintensitdt in der Fluoreszenzkammer muBte aus Platz-
griinden verzichtet werden. Dafir steht aber eine Referenz-
spannung 2zur Verfiigung, die iber die Photoemission eines
vom undispergierten Primdrstrahl getroffenen CuBe-Blech

ein MaB fiir die zeitlichen Schwankungen der Intensitdt der
Primarstrahlung ist. Die Referengzspannung wurde entweder
zur Kontrolle mitgeschrieben oder fiir eine Dividierschal-
tung (s. Abschn.‘5.2.4) verwendet.

5.2.4 Die Impulsverarbeitung und -registrierung

Die Impulse der Detektoren werden wie beim Vorversuch
(Abschn. 4.4.%) jeweils mit einem vihlratenmeBgerdt ver-
arbeitet.

Um das Signal—zu-Untergrund—Verhéltnis zu verbessern, wird
der Eingang des 7ahlratenmeBgerdtes mit einer Torschaltung
pis auf ausgewdhlte 8 ms der jeweils 10 ms langen Impulse
gesperrt. Wegen ger starken zeitlichen gchwankungen der
Synohrotronstrahlungsintensitét ist es notwendig, die ge-
messenen Zdhlraten auf gleiche Primdarintensitidt zu normieren.
Dazu wird mit einer Dividierschaltung der Quotient aus der

Ausgangsspannung des ZihlratenmeBgerdts und_der Referenz-
spannung (Abschn. 5.2.3) gebildet und mit einem Schreiber
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registriert. Da die Referenzspannung proportional zur
Intensitdt der undispergierten Primdrstrahlung ist,
werden durch die Dividierschaltung nur die zeitlichen
Schwankungen bei konstanter Primdrwellenlédnge ausge-

glichen.

Cad

o

et

I} |
400 600 800
Wellenlinge [A)

Abb. 11 Primdrspektrum am Austrittsspalt des Monochromatoxs.
Die Abbildung wurde der Diplomarbeit von Backhaus
entnommen,

1) Berechnet aus den Stromen einer Messung mit einer
Doppelionisationskammer

2) Mit Na-Salizylat und Multiplier gemessen, im
Maximum an 1) angepalB3t.

In der Abbildung 11 wird ein Verlauf der Primdrintensitdt in
Abhidngigkeit von der Wellenl&nge gezeigt, der von Backhau522
am Austrittsspalt des Monochromators. gemessen wurde. Der
Verlauf ist bestimmt durch die Spektralverteilung der
Synchrotronstrahlung (s. Haensel und Kunzzo), die Reflektivi-

tdt des Vorspiegels und hauptséchlich durch die Eigenschaften
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des Gitters wie Reflektivitdt, Blaze und Zustand (Ver-
schmutzung, Schiddigung durch energiereiche Strahlung).
Da sich einige dieser Eigenschaften im Laufe der Zeit
dndern, kann die Abbildung 11 nur als Anhaltspunkt fiir
die zur Zeit der Messung vorliegenden spektralen Vertei-
lung der Primé@rintensitdt dienen.

Die spektrale Abhédngigkeit der Prim&rintensitit ist in
den Anregungsfunktionen noch enthalten. Um sie zu elimi-
nieren, miiBte die Intensitdt mit konstanter und wellen-
lé&ngenunabhéngi ger Ausbeute hinter dem Austrittsspalt ge-
messen und als BezugsgroBe verwendet werden.Dabei tritt
das Problem auf, daB die zwischen dem Austrittsspalt und
dem Detektor fiir die Primdrintensitdt auftretende Absorp-
tion durch das Meflgas bewirkt, daf bei starker Absorption
eine zu hohe Fluoreszenzphotonenzdhlrate gemessen wird.,

Bei diesem Experiment, bei dem es in erster Linie um die
Erprobung der Durchfiihrbarkeit molekiilspektroskopischer
Untersuchungen geht, konnte darauf verzichtet werden.

5.3 Durchfiihrung der Messungen mit der Synchrotron-
strahlung am DESY

Bei den Messungen mit der Synchrotronstrahlung wurdg CO2

(99,998 % von der Firma Edelgas GmbH) und N,0 (99,4 % von

der Firma Gerling & Holz) als MeBgas verwendet.

Die MeBgase wurden nicht weiter gereinigt, und es wurde

bei Zimmertemperatur gemessen.

Der mit einem fernbedienten GaseinlaBventil einstellbare

Druck in der Fluoreszenzkammer betrug einige 10_2 Toiree,

ohne daR der Druck im Monochromator oder Strahlrohr zu

hoch anstieg (bei einem Druck groBer als etwa 10™0 morr

im Strahlrohr wird das Synchrotron mit einem Schnellschluf3-

ventil vom Strahlrohr getrennt).,
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Es wurden folgende Messungen 1m Primdrwellenlédngenbereich
von 400 bis 1ooo § durchge fithrt s

1)

%)

Bei konstanter Primidrwellenlénge wurde die Abhdngigkeit
der 7Zihlrate der Fluoreszengzphotonen von der sekunddren
Wellenlinge im Spektralbereich von 2000 Dbis 6000 R ge-
messen (Fluoreszenzspektrum). Dabei ist die Zihlrate auf
gleiche Primdrintensitat normiert, jedoch nicht bezliglich
der spektralen Empfindlichkeit des Sekunddrmonochromators
und des Photomultipliers korrigiert.

Bei konstanter Sekunddrwellenlinge im nahen UV (Bandbrei-
te etwa 24 %) wird die Abhingigkeit der Fluoreszenzphoto-
nenzihlrate von der Energie bzw. der Wellenlidnge der Pri-
marstrahlung bestimmt(Photoanregungsfunktion). Bei dieser
MeBmethode ist in den Anregungsfunktionen die Spektralver-
teilung hinter dem Austrittsspalt des Primdrmonochromators
(8nnlich der in Abb. 11 gezeigten) als Faktor enthalten.
Die integrale Messung der Abhingigkeit der Z&hlrate der
Fluoreszenzphotonen im Nachweiswellenlidngenbereich von
1050 % bis etwa 1350 2 von der Wellenldnge der FPrimér-
strahlung wurde durchgefiihrt. Beziiglich der Multiplika-
tion mit der Spektralverteilung der Primdrstrahlung gilt
das unter 2) aufgefiihrte.

Die Messungen nach 1) ergeben die Emissionsspektren von

* (X, 5+%) und 0" (E-X).

Aus den Messungen nach 2) lassen sich Binsatz und Strukturen

im Verlauf der Photoanregungsfunktionen entnehmen.

Tn den Nachweisbereich der MeBmethode 3) fd1llt die intensive
Multiplettstrahlung angeregter Atome, die bei der dissozia-
tiven Anregung von 002 und NZO gebildet werden konnen.

0 . . :
Die wichtigsten Ergebnisse der Experimente wurden bereits

veroffentlic

ned0e 41,
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6. Untersuchung der Flucoreszengstrahlung von 002
im nahen UV

Bei Anregung der Fluoreszenzstrahlung des CO, mit Photonen,
deren Energie gréBer als 17,32 eV (entsprechend einer Primir-
wellenlinge kiirzer als 716 %) ist, wird hauptsidchlich die in-
tensive Strahlung des CO," beobachtet,

Wenn sekunddrseitig in nullter Ordnung gemessen wird, ist auch
bei Primirphotoenergien, die nicht zur Bildung elektronisch
angeregter 002+-Ionen ausreichen, eine schwache Fluoreszenz

zu messen. Die Zahlraten sind um etwa eine GrdBenordnung klei-
ner als bei der Strahlung vom angeregten 002+ (Abschn, 6.2).
Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um Strahlung von ange-
regten CO-Molekiilen, die bei der dissoziativen Anregung von
002 gebildet werden. Wegen der geringen Zihlraten und der bei
Molekiilstrahlung zu erwartenden Verteilung der Strahlungsin-
tensitdt auf viele Banden, konnte diese Strahlung nicht spek-
tral zerlegt und damit identifiziert werden. Es ist aber anzu-
nehmen, daB3 es sich um die bei den Vorversuchen mit der Linien-
lichtquelle beobachtete Fluoreszenz (Abschn. 4.5) handelt.

In den folgenden Abschnitten wird die Bildung angeregter Ionen,
die bei der Reaktion von Photonen mit COQ—Molekﬁlen im Grund-
zustand entstehen, mittels Fluoreszenzbeobachtung untersucht.

6.1 Zustidnde des 002+ und die optisch erlaubten Uberginge
zwischen ihnen

Nach den theoretischen Betrachtungen von MullikenzB, den

24

Rotationsanalysen von Mrozowski®"', den Absorptionsmessungen

25 0 und den Photoelektronspektren von

von Tanaka et al.
Turner und May27 sind die folgenden Ionisationspotentiale des

002 bekannt: (angegeben jeweils fiir den Schwingungsgrundzustand)

¥ 2”§ bei 1%,79 eV entsprechend 899
X 2]Tu. bei 17,32 eV " 716 8
] Zz; bei 18,07 eV n 686 %
s 225 bei 19,38 eV ! 640 R.
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Bisher wurde nur die Strahlung der & = ¥ und E - ¥ Uber-
ginge des C02+ nachgewiesen, wgZhrend die optisch erlaub-
ten Uberginge G - A und C = 3 weder direkt noch indirekt
(s. z.B. Carlson et a1.28) beobachtet wurden. Bine Erkli-
rung fiir diesen Sachverhalt fand Eland29, der mit Koinzi-
denzmessungen von Photoelektronen und -ionen nachwies, daf

. e + o . s ..
der C-Zustand von 002 vollstdndig préddissoziiert.

6.2 Das Emissionsspektrum von 002+
Die Abbildung 12 zeigt das CO,” Emissionsspektrum, das mit
dem in Abschnitt 5.3% unter 1) beschriebenen Verfahren bei

-2 . .
einem 002 Druck von etwa 7+« 1o Torr und einer Primirwel-

lenldnge von 652 R entsprechend einer FPhotonenenergie

von
etwa 19 eV, aufgenommen wurde.
g
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Abb. 12 002+ Emissionsspektrum angeregt in 002 durch

Tie

co

Phbtonen (A = 652 R ca. 19 eV)

Photonenenergie reicht aus, um elektronisch angeregte
oL

0, Tonen in den & ﬁ' und B 22; Zustinden mit angeregten

Schwinegungsniveaus zu bllden. Beobachtet wird die intensive
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stranlung des # o5t 2«-1{ T’ 572, 1/ Dubletts bei 2890 R
und des A 'W -~ X ﬂé Bandensystems von CO im Spektral-
bereich von 3000 bis 4000 R Die punktierten Teile der
MeBkurve stammen von einer Wiederholungsmessung. Im oberen
Teil der Abblldung 12 ist die Lage der Nullinien des Randen-—
systems N ( ﬂ'1/2 s P 1/2 g) Systems nach Judge et al.
eingetragen. Die entsprechenden (meist schwicheren) (berginge
des 2W5/211*>2ﬂ5/2 e Systems liegen bei etwas kiirzeren Wel-
lenlingen; die Abstédnde konnen in der Abbildung 12 nicht maB-
stiblich dargestellt werden.

Die dreiatomigen linearen Molekiile und Ionen besitzen % Nor-=

%0

malschwingungen V,, Vo und x%, und es ist allgemein {iiblich,
mit vy die Quantenzahlen der symmetrischen Streckschwingung,
mit v, die der Riege- und mit Vo die der antisymmetrischen
Streckschwingung anzugeben.

Rei den {ibergingen v', 0, O = V", 0, 0, die in der Abbildung 12
mit v', v" begzeichnet sind, werden also nur symmetrische
Streckschwingungen des 0-C-0" Molekiilions angeregt, wdhrend
bei den Ubergingen v', 0, O = v", 0, 2, die mit v', v in
der Abbildung 12 angegeben sind, auch antisymmetrische
Schwingungen angeregt werden. Entsprechend den Auswahlregeln
(s. Hergberg und Teller31) konnen nur Null oder gerade Zahlen
als Quantenzahl der antisymmetrischen Schwingung auftreten.

Die einzelnen Peaks der beobachteten Strahlung des A -~ T Uber
gangs setzen sich, wie man aus der Abbildung 12 entnehmen kann,
aus Ubergingen zwischen verschiedenen Schwingungsniveaus mit
gleichen Av = v' - v" gzusammen. Das Aufldsungsvermdgen des
sekundiarmonochromators ( 24 2 ) reicht nicht aus, um sie zu
trennen.

Die gleichen strahlungskomponenten findet man auch in den UV
Spektren der oberen Marsatmosphdre (s. Abb. 13), die wihrend
der Mariner 6 und 7 Experimente von Barth et al.  aufgenom-

men wurden.
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MARINER 6 AND 7 UV SPECTROMETER EXPERIMENT
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Abb., 13 UV Spektrum der60beren Marsatmosphidre aufgenommen
von Barth et al. (Bandbreite 20 R)

Barth et al. nehmen an, daB hauptsdchlich die Photoionisa-
tion von C02 und im schwécheren MaBe die Fluoreszenzstreu-
ung an CO2 zur Anregung der 002 Bandensysteme beitragen.

6.3 Die Photoanregungsfunktion des Ubergangs 002+ (B - %)

Um Reaktionsraten fiir Prozesse zwischen Photonen und Mole-
kiilen zu bestimmen, werden Angaben iiber die Anregungspro-
zesse bendtigt. Diese Reaktionsraten werden fiir die Berech-
nung von Modellatmosphdren der Planeten bendtigt.

Eine geeignete Untersuchungsmethode zur Erlangung solcher
Daten stellt die Messung der Photoanregungsfunktion dar,
die im Abschnitt 5.3 unter 2) beschrieben ist.

Die Summe E;j lﬂl——m mit Iem als der Intensitét ge-
vVV“
Vl

messen in Photonen/s ist proportional zur Anzahl der Mole-
kiilionen im Schwingungsniveau v' des angeregten elektro-
nischen Zustandes (Herzberg1, Bd.I, S.203), wenn vorausge-
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setzt werden kann, daB diese Zustéinde nur unter Strahlungs-
emission in den elektronischen Grundzustand zerfallen; also
keine tbertragung der Anregungsenergie bei StdBen und keine
strahlungslosen Uberginge in Dissoziationskontinua statt-
finden., Die erste dieser Voraussetzungen kann durch einen
ausreichend niedrigen Gasdruck erfiillt werden, da dann die
StoBe zwischen angeregten 002+ Ionen und CO2 Molekiilen nicht
merklich zur Entvolkerung der angeregten Niveaus beitrigt.

Die dissoziative Tonisation von 002 in €O + 0% setzt nach
Dibeler und Walker32 erst bei einer Photonenenergie wvon

19,1 eV ein; die Dissoziation in CO* + 0 ist energetisch

erst ab 19,46 eV méglich., Der A-Zustand des 002+ liegt 17,32 eV
iber dem Molekiilgrundzustand. Er kann also nicht dissoziieren.
Da bei der Photoionisation von 002 nur der Schwingungsgrund-
zustand des CO2+ B-Zustandes bei 18,07 eV wesentlich bevil-
xert wird (in Abb, 12 tritt nur der B (0)-¥ (0) {ibergang

auf), ist auch fiir den B-Zustand die Moglichkeit einer Disso-

ziation nicht gegeben.

Falls Kaskaden von hoheren Zustdnden aus zur Bevdlkerung des
oberen Niveaus des beobachteten Uberganges merklich beitragen,
sollte sich das durch eine Zunahme der Steigung bei der ent-
sprechenden Energie des hoheren Zustandes andeuten.

Unter der Annshme einer isotropen Verteilung der Fluoreszenzg-
photonen trotz der stark polarisierten Primdrstrahlung und
bei Kenntnis der absoluten Primd8rstrahlungsintensitidt, der
absoluten Nachweiswahrscheinlichkeit, des genauen Volumens,
aus dem die emitierte Strahlung stammt, sowie des absoluten
Druckes und erforderlichenfalls des Druckgradienten konnte
der absolute Fluoreszenzwirkungsquerschnitt in Abh&ngigkeit
von der Prim&rwellenlédnge angegeben werden., Die Bearbeitung
dieser Fragestellung geht Jedoch iiber den Rahmen dieser Ar-
beit hinaus (s. Abschn. 9).

Die Abbildung 14 zeigt die Photoanregungsfunktion des inten-
siven Ubergangs 002+ (B 255 - X zﬂé) bei 2890 R. Wie schon im
Abschnitt 5.3 erwdhnt, ist die Anregungsfunktion nicht beziig-
lich der spektralen Verteilung der Primidrintensitdt (s. Abb.11)
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korrigiert. Der Abfall der Fluoreszenzzdhlrate nach klirzeren
Wellenldngen hin, ist im wesentlichen durch das Prim&rspek-
trum gegeben; tatsdchlich &ndert sich der Fluoreszenzwirkungs-
querschnitt fiir den B -+ ¥ Ubergang in diesem Wellenlingenbe-
reich kaum (s. z.B. Carlson et a1.28).

Zdhlrate
(Imp./min)
110
0510*
N R . O 10}
500 600 700 A(A)

Abb. 14 Photoanregungsfunktion des Ubergangs CO2+
v 2o+ ~s 2 .
(B, =X Trg) bei A, = 2890 R
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Es wurden keine Hinweise auf Beitrdge von Kaskaden festge-
stellt, in Ubereinstimmung mit Hesser33, der aufgrund von
Lebensdauermessungen feststellte, daB der A- und ﬁ—Zustand
kaskadenfrei ist. Die Anregungsfunktion besitzt bei der
Tonisierungsenergie des B 22?; Zustandes einen steilen An-
stieg, dessen linearer Teil sich iiber etwa 4 £ (bei einer
Bandbreite des Primdrmonochromators von 3,5 R) erstreckt.

Im Kurvenverlauf zeigen sich ausgeprdgte Strukturen, die
energetisch mit einigen Mitgliedern einer von Tanaka e% al.25
gefundenen Rydberg-Serie des 002 tibereinzustimmen scheinen,
und wie die folgende Betrachtung zeigt, auch in einen direk-
ten Zusammenhang gebracht werden konnen.

In einer weiteren Messung wurde versuchsweise die Photoan-
regungsfunktion des 002 (K+X) Ubergangs mit aAv = 2 bei

AS 3280 ﬁ aufgenommen, um zu zeigen, daB auch diese Meg-

sung durchfiihrbar ist.

6.4 Deutung der Strukturen in der Photoanregungsfunktion
des 002+ E + X Ubergangs

Die Elektronenkonfiguration der &ZuBeren Elektronen des

CO, Molekiils im Grundzustand ist

(46,)% (36,0 (1m)* (1) X 'EY,
sie besteht also nur aus abgeschlossenen Molekiilorbitalen.
Bei der Abldsung eines 1ng—Elektrons wird ein Ion im Grund-
zustand i'zﬂé gebildet, wdhrend die Ablésung eines i
36 - oder 4d_-Elektrons jeweils zur Entstehung der angeregten
K2 %Z+ oder G %E; Ionenzustidnde fiihrt. Die 1ng—, 36~
und 46g- Elektronen werden als nichtbindend, die 1n - Elek-
tronen als stark bindend angesehen (s. herzberg7, Turner und
May27). Die 002 Ionen sind in den Ionenzust&nden, die bei
der Ablosung von nichtbindenden Elektronen entstehen, wie
die 002 Molekiile im Grundzustand linear und besitzen nur
wenig vergroferte Gleichgewichtsabsténde.
Im Unterschied dazu fiihrt die Ablosung eines stark bindenden
1Wu— Elektrons zum A zﬂﬁ Zustand des 002+ mit betrdchtlich
. vergriBerten Gleichgewichtsabsténden,
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Der unterschiedliche Bindungscharakter der 1nu— und 36u-
Flektronen erkldrt auch das verschiedene Aussehen der

¥ + ¥ und B =+ ¥ Bandensysteme in Abbildung 12. Die lange
Folge der Sequenzen (av = v' - v" = const.) beim & + X
{ibergang ergibt sich aus der Verschiebung des Minimums
der Potentialfliche des oberen Zustandes zu groBeren Ab-
stinden hin, so daB die groBte Ubergangswahrscheinlich-
keit nach dem Franck-Condon Prinzip nicht mehr wie beim
¥ - X tUbergang fiir den (0, 0)-, sondern fiir den (2, 0)-
filvergang gegeben ist.

Wie im Abschnitt 3.3 beschrieben, kdnnen durch Anregung
von Elektronen in energetisch hdherliegende Orbitale
serien von Rydberg-Zustinden entstehen, die durch die
Hauptquantenzahl n und den Quantendefekt d beschrieben
werden konnen. Aufgrund der Quantendefekte klassifizierte
Lindholm34 die Rydberg-Serie, die Tanaka et a1.25’26 bei
Absorptionsmessungen im Vakuum-UV mit einem hochaufldsen-
den Spektrographen beobachteten. Tanaka et al.25 nannten
eine Rydberg-Serie des 002, die im photographierten Ab-
sorptionsspektrum scheinbar in Emission auftritt, eine
"gpparent emission"-Serie. Bei dieser Rydberg-Serie, die
gegen den elektronisch angeregten Ionenzustand ¢ 22; kon-

54 um einen Ubergang

vergiert, handelt es sich nach Lindholm
eines 46g— Elektrons in die Rydberg-Orbitale 4pm , S5pm,» USW.
Bei der Energie dieser Rydberg-Zusténde, die im Ionisations-
xontinuum des B ZZ: - Zustandes liegen, sind in der Anre-
gungsfunktion des B~ X {ivergangs (Abb. 14) die ausgeprédgten
Strukturen zu finden.

Diese Strukituren komnen gedeutet werden als Wechselwirkung
der 4pﬂu und 5pnﬁ Rydberg-Zustédnde mit dem Kontinuum des
7ustandes B %Z;.

Nach den Arbeiten von Fano

ist durch die Wechselwirkung zwischen der Wellenfunktion

35 36

sowie von Fano und Cooper

eines Kontinuumszustandes und der eines diskreten Rydberg-
7ustandes eine destruktive Interferenz mdglich, die sich
vereinfacht als AbstoBung bzw. Verdiinnung des Kontinuums
auffassen 148t. Der Effekt ist eine Verminderung der Inten=-
sitdt der beobachteten Strahlung des Ionenzustandes
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("window"-Struktur), verglichen mit dem Fall, daB keine
Wechselwirkung stattfindet.

Ahnliche Resonanzstrukturen wurden von Madden et a1.37’38

in den Absorptionsspektren der Edelgase gefunden. Besonders
die dort beobachteten Ein-Elektronenanregungszustinde

ns2 np6-+ ns np6 mp der Edelgase zeigen ein qualitativ dhn-
liches Resonanzprofil der window=Struktur. In diesem Fall
handelt es sich um die Wechselwirkung der Rydberg-Zustinde
mit dem Kontinuum des Ionenzustandes ns2 np5. Die Elektro-
nenkonfiguration weist im Grundzustand bei den Edelgasen
abgeschlossene Elektronenschalen und beim cO, abgeschlossene
Molekiilorbitale auf.
Cook, Metzger und Ogawa39 haben 1966 die Fluoreszenz von

002 untersucht, Sie benutzten eine Hopfield-Kontinuumlicht-
quelle und erreichten mit einem Vakuum-Monochromator eine
Auflésung besser als 0,5 R. Die relative Fluoreszenzausbeute
wurde undispergiert mit einem Photomultiplier mit S 11 Katho-
de gemessen. Im Kurvenverlauf erkennt man einen stufenfdrmi-
gen Anstieg, welcher einzelnen Schwingungsniveaus (v', 0)

des A - ¥ Ubergangs und dem B 22; (0) - X ZHé (0) Ubergang
zugeordnet wird, aber keine Resonanzen.

Erst nach AbschluB der Experimente und der Versffentlichungen
der Ergebnisse4o wurden die Strukturen in der Anregungs-
funktion des B - X Ubergangs von 002+ auch von Gentieu und

Mentall42 sowie von Carlson et 3143 registriert.
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7. Untersuchung der Fluoreszengstrahlung von N2Q
im nahen UV

Als Fluoreszenz des N20 wird bei Anregung mit Photonen,
deren Energie groBer als 16,39 eV ist (Ap < 756 ﬁ),
hauptsichlich die intensive Strahlung des N,0" beobachtet.

Bei ersten Versuchen, bei denen sekundédrseitig in nullter
Ordnung gemessen wurde, konnte bei ldngeren Wellenlingen als
756 R, also bei Photonenenergien, die noch nicht zur Bildung
von elektronisch angeregten N20+ Ionen ausreichten, eine
schwache Fluoreszenz beobachtet werden. Die Zdhlrate war um
etwa eine GréBenordnung kleiner als die der Strahlung von
N,0* (Abschn. 7.1). Dabei handelt es sich wahrscheinlich um
Strahlung von Néﬁ die bei der Photodissogziation von NZO an-
geregt wird, (Nsheres dazu wird im Abschnitt 7.% beim Ver-

1.44 ausge fihrt).

gleich mit den Messungen von Cook et a
Die geringe Zdhlrate reichte nicht aus, um die Sekunddr-
strahlung spektral zu zerlegen, auBerdem ist zu erwarten,
daB sich die Strahlung von N2 auf viele Banden verteilt.
Auch die Frage, ob im Verlauf der Kurve Strukturen vorhan-
den sind, kann aufgrund der wenigen Messungen und des grofien
statistischen Fehlers nicht geklart werden. Daher war es
nicht méglich, die Zustédnde der Di.ssoziationsbruchstiicke,
sowie die Art der Dissoziation (direkt oder iiber gebundene
Molekiilzustdnde) niher zu bestimmen. Deshalb konnte im fol-
genden Abschnitt nur die Bildung angeregter Ionen beim Pho-
tonenbeschuf untersucht werden.

7.1 Elektronische Zustidnde von N20+ und ihre optisch erlaub-
ten Ubergéinge

Folgende Tonisationspotentiale des N20 sind bekannt:

¥ 2"1 bei 12,89 eV entsprechend 962 2
X 25t vei 16,39 eV " 756 R
§ %M bei 17,66 eV " 702 R
¢ gy bei 20,10 eV i 617 K.
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Diese Angaben der Ionisationsenergien beziehen sich je-
weils auf den Schwingungsgrundzustand des gebildeten Ions
und gehen auf die Analyse der von Tanaka et al‘.l5 bei Ab-
sorptionsmessungen beobachteten Rydberg-Serien und auf
Photoelektronenspektroskopiedaten z.B. von Turner und May27
sowie Brundle und Turner46 zuriick,

Der B 2T 7ustand wurde bisher nur mit der Photoelektronen-
spektroskopie gefunden (z.B. Turner und May27, Brundle und
Turner46, Bahr et a1.47).

Friiher wurde ausgehend von Mullikens23 theoretischen Be-
trachtungen iiber die Elektronenkonfiguration von dreiatomi-
gen linearen Molekiilen angenommen, daff die Reihenfolge der
angeregten Ionenzustande von N20 mit der des isoelektroni-
schen COZ—Molekuls iibereinstimmt. Experimentell zeigte sich
jedoch, daB die Energle des von Oallomon48 mit einer Rota-
tionsanalyse als Bt X W identifizierten {Ubergangs der
Energiedifferenz zwischen dem 2., und 1. Ionisationspotential
und nicht der zwischen dem 3. und 1. wie im Falle des CO2
Molekiils entsprlcht BEs handelt sich also um einen A - X,
statt um einen E+X bergang.

Mit der Methode der Fluoreszenzbeoachtung wurde bisher nur
der X %Z+ 7ustand untersucht. Die Strahlung der Uberginge

¥ +»% und ¢ -+ X wurde bisher nicht gefunden.

7.2 Das Emissionsspektrum von N20+

In der Abbildung 15 ist das N20+ Emissionsspektrum zu sehen,
das mit dem in Abschnitt 5.3 unter 1) beschriebenen Verfah-

-2 ;
Torr und einer

ren bei einem N,0 Druck von etwa 4,5« 10
Primdrwellenlidnge von 718 R, entsprechend 17,3 eV aufgenom-
men wurde. Nur der ¥- und der K-Zustand des N,0" sind bei
dieser Photonenenergie erreichbar.

Die beobachtete Strahlung wird beim Elektroneniibergang N20+

(K %E**-f 2”&) emittiert. Das Spektrum zeigt verschiedene
Schwingungsiiberginge, die in der Abbildung 15 angegeben

sind. Zur Bestimmung dieser Schwingungsquantenzahlen wurden
elektronenspektroskopische Daten von Brundle und Turner46 ver-

wendet.
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Abb, 15 N o Emissionsspektrum angeregt durch Photonen
ifi N,0 (Ap = 718 & ca. 17,3 eV)

Do, der Grundzustand nach der Rotationsanalyse von Callomon48
ein Dublett ist, besteht jede Komponente aus zwel Banden,

die aber mit dem Sekundidrmonochromator bei 24 R Bandbreite

nicht aufgeldst werden konnen.
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7.3 Die Photoanregungsfunktion des Ubergangs N,0" ( X=X )
Wie beim 002+ (B = X) Uvergang (Abschn. 6.%) wurde die Photo-

anregungsfunktion des Ubergangs N20+ (K - f) aufgenommen
(s. Abb. 16).

Zdhlrate
(Imp./min)
|
210
+‘__.u_l—|.
I~ & &
?ILJ ~ m
q
110°- &'
0 T . . . Q!UI\“JW' E (eV)
400 500 600 700 800 A, (A)

Abb, 16 Photoanregungsfunktion des Ubergangs N20+
(X °5*(0,0,0) - X 7, (0,0,0)) bei X_ = 3550 &

Bei der Ionisierungsenergie des & gZ+ Zustandes besitzt die
Anregungsfunktion einen steilen Anstieg. Die Anregungsfunk-
tion ist, wie in Abschnitt 5 erwdhnt, nicht beziiglich der
spektralen Verteilung der Primdrintensitdt korrigiert. Im
Verlauf der Kurve findet man wie beim [bergang 002+ (B - YX)
ausgeprdgte "window"-Strukturen.
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Vergleichbare Messungen haben Cook et al.44 durchgefihrt.
Dabei wurde die Fluoreszenz von N20 mit verschiedenen Fil-
teranordnungen gemessen. Die dort gemessene relative Fluo-
reszenzausbeute im Wellenlédngenbereich von 757 bis 600 'y
wiirde der Summe der Anregungsfunktionen aller gemessenen
Schwingungsiiberginge des X + ¥ Ubergangs in Abbildung 16
entsprechen. Der steile Anstieg der MeBkurve von Cook et al.
zeigt zwel Stufen, die mit den Ionisationsenergien der
Schwingungsniveaus v' = 1, 2 des N20+ X 22+ Zustandes in
7usammenhang gebracht werden. Im weiteren Verlauf hat die
MeBkurve bei den Energien der von Tanaka et 31.45 gemes-
senen Rydberg-Serien R VIII und R IX Minima, die bei R IX
besonders ausgeprigt sind. Bei diesen beiden Serien han-
delt es sich um "apparent-emission'"-Serien. Im Wellenlé&n-
genbereich von 757 bis etwa 950 & wurde von Cook et al.
Fluoreszenz (s. Abschn. 7) beobachtet, die dem {ibergang

N, (C BWu - B 3]Tg) zugeordnet wird. N, im oberen Niveau

C 3ﬂh xann durch Photodissoziation von N,0 in Ngtund 0

im Grundzustand gebildet werden. Die beobachtete Feinstruk-
tur wird den Rydberg-Serien R III und R IV zugeordnet.

Anders als im Falle des CO," (Abschn. 6) besteht bei der
Energie des X ?Z+ (v' = 0) Zustands des N20+, dessen strah-
lender Zerfall hauptsdchlich beobachtet wird, energetisch
auch die Moglichkeit einer Dissoziation in NO™ (s*y +

N (480) und 0F (480) + N, (122). Nach den massenspektrosko-
pischen Untersuchungen der Photoionsation von N20, die von
Dibeler et al.49 durchge filhrt wurden, tritt ab 15,01 eV
(entsprechend 826 %) die photoinduzierte dissoziative Toni-
sation von N20 in Not 4+ N auf. Bei dieser Energie konnen
sich beide Fragmente nur im elektronischen Grundzustand be-
finden; daraus folgt, daB es sich um einen spinverbotenen
ProzeB handelt. Ebenso verhdlt es sich bei der dissoziativen
Tonisation von N,O, bei der Dibeler et al. ab 15,31 eV

(810 R) die Bildung von o* (480) + N, (X 12;) beobachtet
haben.
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Falls beim A -Zustand des N20+ Schwingungsquanten angeregt
sind, (nach Turner und Ma§7 gilt T = (16,40+v"': 0,14) eV;
v' = 0,1,2) ist auch die Dissoziation in NO' (x 1Z+) +

N (°D°) moglich, die Dibeler et al.?? einer Stufe ihrer NO
Ionenausbeutekurve bei 16,53 eV (750 ﬁ) zugeordnet haben.
Der X %% gustand kann also durch Dissoziation oder durch
Strahlungsemission zerfallen*.

7.4 Deutung der Strukturen in der Photoanregungsfunktion

Die Elektronenkonfiguration des N2O Molekiils im Grundzustand
ist

16% ... 66° 1rt 762 20t ¥ 157,
Wie beim isoelektronischen 002 Molekiil treten nur abgeschlos-
sene Molekiilorbitale auf.
Die Abldsung eines 2m-Elektrons z.B. durch ein Primidrphoton,
filhrt zur Bildung des N20+ Grundzustandes ¥ 2”1’ wihrend nach
der Entfernung von 7o-, 1m- oder 60- Elektronen die Ionen je-
weils in den angeregten Zustinden A 2Z+, B 2W oder € ZZ+
verbleiben. Die 2m-, 76- und 69- Elektronen tragen nicht oder
nur wenig zur Bindung bei. Das &uBert sich darin, daB die
entsprechenden Ionenzustédnde nur wenig ge&nderte Schwingungs-
frequenzen und Gleichgewichtsabstédnde im Vergleich zu N,O im
Grundzustand besitzen (s. 2.B. Brundle und Turner46).
Im Gegensatz dazu sind die 1w =Elektronen stark bindend und
die Gleichgewichtsabstéinde des N-N-O' Molekiilions wesentlich
vergrofBert.
Khnlich wie beim CO, Molekiil (s. Abschn. 6.4) sind von
Tanaka et al.45 beim NQO Rydberg-Serien beobachtet worden,
darunter zwei "apparent - emission"-Serien (R VIII und R IX
nach Tanakas Bezeichnung) die gegen den Zustand N20+(6 %Z+)
konvergieren. Diese Rydberg-Serien sind von Lindholm51 als
Ubergang eines 66- Elektrons in die Rydberg-Orbitale nd,
4po usw. (R VIII) bzw. 3pw, 4pm usw. (R IX) klassifiziert

worden.

*Eland hat kiirzlich durch Koinzidenzmessungen des Photoions und

des =elektrons festgestellt, daB der A %Z+(0,0,0)-Zustand nur
durch Fluoreszenz, die (1,0,0)- und (0,0,1)-Zustinde aber
auch durch Prddissoziation zerfallen.,
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Rei der Energie der Zustdnde der Rydberg-Serie R IX,
némlich 17,72 eV (7oo R) beim 3pm- und 18,96 eV (654 1)
beim 4prm-Zustand, sind in der Abbildung 16 die "window"-
Strukturen zu finden. Diese Strukturen sind wie beim 002
auf eine Wechselwirkung der genannten Rydberg-Zustéinde
mit dem Kontinuum von X 2Z+ zuriickzufithren.

Bei diesen Messungen wurden nur Strukturen, die mit den
npm-Orbitalen (R IX) korrespondieren, sicher beobachtet.
Andere Strukturen, die einer Wechselwirkung des Kontinuums
it den Zustinden von R VIIT (wie Cook et al.**

ten) oder mit den Zustédnden der "normalen" Rydberg-Serien

gie berich-

R VI und R VII zuzuordnen wiren, konnten in dieser Arbeit
wegen der zu grofen statistischen Fehler bei den Messungen

nicht entdeckt werden*.

Die Form der Struktur bei 7Too R ist asymmetrisch, d.h. die
75hlraten in der von der Struktur nicht beeinfluBten Umgebung
sind unterschiedlich grof. Bei einer N"window"-Struktur ist
aber eine vergleichbare GrofBe zu erwarten.

Die spektrale Verteilung der Primdrintensitdt (s.Abb. 11)
scheidet als Ursache aus, da sich die Primdrintensitédt iber
den Bereich der Struktur um htchstens 5 % dndert. Eine mog-
liche Erklarung ist ein asymmetrisches Profil der Resonanz

wie es nach Fano55 bei Werten des Formfaktors g # O zu er-
warten ist. Dieses zeigt sich dann in einer einseitigen ber-
nshung ("berschwingen"). Nach Fano sollte es sich bei allen
Mitgliedern einer Serie in gleicher Weise auswirken. Ob das
der Fall ist, kann erst aufgrund weiterer Messungen entschie-
den werden.

Auch Bahr et 31.47 haben eine entsprechende Anderung des par-
tiellen Wirkungsquerschnitges fiir die Bildung des N,0" X o5
7ustandes zugunsten des B °T Zustandes bei der Photoionisation
von N20 festgestellt, indem sie Photoelektronspektren mit von
Messung zu Messung variierter Primidrphotonenenergie aufnahmen.

¥yiirzlich am DESY durchgefiihrte Messungen52 mit einer verbes-
serten Apparatur zeigen neben den Strukturen,die der "apona-
rent-emission" Rydberg-Serie R IX zugeordnet werden, auch
solche, die den Absorptionsserien R VI und R VII, aber eben-
falls keine, die der "apparent-emission" Serie R VIII
entsprechen.,
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8, Photodissoziative Anregung von N,O

8.1 Allgemeine Bemerkungen

Das im Abschnitt 5.2.3 beschriebene Photonennachweissystem,
bestehend aus einem Channeltron mit vorgeschalteten ILiF-
Filter, gestattet Messungen der Sekundidrstrahlung im Spek-
tralbereich von 1050 bis etwa 1350 & (11,8 bis etwa 9,2 eV)
in Abhdngigkeit von der Prim&8renergie der eingestrahlten
Photonen,

In diesem Bereich findet man Linien von Multipletts der neu-
tralen und ionisierten atomaren Fragmente, die bei Photoreak-
tionen von atmosphédrischen Gasen auftreten ktnnen. Wenn die
Selektion dieser Multipletts gelingt, ist die Identifizierung
sowohl neutraler als auch ionisierter atomarer Bruchstiicke
anhand der emittierten Sekunddrstrahlung méglich, da die quan-
tenmechanischen Zustdnde der neutralen und ionisierten Atome
sehr gut bekannt sind (s. dazu Striganov und Sventiskii15
sowie MooreSB).

Mit der Kenntnis der quantenmechanischen Zustdnde der Disso-
ziationsprodukte lassen sich in einigen Fillen aus den Mes-
sungen, d.h. bei bekannter Energie der eingestrahlten Photo-
nen, mit Hilfe von Auswahlregeln, Symmetriebetrachtungen und
dem Franck-Condon Prinzip Aussagen iiber die guantenmechani-
schen Zusté&nde und die Potentialfl8chen der angeregten Mole-
kiile machen, iliber die die Dissoziationsprozesse ablaufen.

In manchen Fallen kann man auf diese Weise auch Informationen
iiber die Zustidnde der nicht direkt beobachteten Bruchstiicke

erhalten,

8.2 Fluoregzenzstrahlung von N20 im Spektralbereich von

1050 bis 1%50 &
In der Abbildung 17 ist die ZZhlrate der Fluoreszenzphotonen,
die mit der Anordnung IiF-Filter/Channeltron gemessen wurde
in Abh&ngigkeit von der Energie der Prim&@rphotonen aufge-
tragen. Der N20 Druck betrug etwa 5 10-2 Torr. Dargestellt
ist der gemittelte Kurvenverlauf zweier Messungen, die sich
_bis auf den Bereich von 530 bis 4oo % iiberlappen. Bei 610 %
mufBte die Messung unterbrochen werden, danach ergab sich
eine etwas verénderte Gittervorschubgeschwindigkeit.
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Abb. 17 TFluoreszenzstrahlung des N,0 nachgewiesen im Spek-
tralbereich von 1050 bis 1350 & in Abhéngigkeit
von der WellenliZnge bzw. Energie der Prim&rphotonen

Da die Herkunft des relativ konstanten Untergrundes (mdglicher-
weise Streulicht, Dunkelstrom des Channeltrons, Uberlapoung
der einzelnen Maxima, Rauschen der Elektronik usw.) nicht ge-
nau bekannt ist und angesichts der kurzen zur Verfiigung ste-
henden MeBzeit nicht gekldrt werden konnte, wurde keine dies-
beziigliche Korrektur vorgenommen.

Die MeBkurve ist nicht auf gleiche Primdrintensitdt korri-
giert. Auch die zeitlichen Schwankungen wurden nicht elimi-
niert; die zur Kontrolle mitgeschriebene Referenzspannung
zeigt aber, daB relativ konstante Betriebsbedingungen des
Synchrotrons herrschten (etwa 1o % Schwankung) .

Die drei breiten Maxima bei 760, 535 und 455 % enthalten
eventuell noch Strukturen, die aber wegen der groBen statisti-
schen Schwankungen (die Fehlerbalken in der Abb. 17 geben ihre
GroBe wieder) und der geringen Anzahl der unabhangigen Messun-
gen nicht identifiziert werden konnten.
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Wenn der Verlauf der Primdrintensitdt (vergl. Abb., 11)
beriicksichtigt wird, ergibt sich, daBl die wahre Fluores-
zenzintensitdt ihren groften Wert bei dem Maximum bei

455 8 (27,2 eV) erreicht.

Falls auch bei verbesserten Messungen keine Strukturen

in den drei Maxima gefunden werden, kann aus der Form

und ihrer Breite von etwa 5 eV gedeutet werden, daBl es

sich um Strahlung von Atommultipletts handelt, die bei

der direkten photodissogziativen Anregung von N20 auftreten.
Bei Strahlung von Ionenmultipletts ist im allgemeinen ein
anderer Kurvenverlauf (langsamerer Abfall nach hoheren Ener-
gien hin) zu erwarten, da das Photoelektron zusdtzlich kine-
tische Energie aufnehmen kann. Der Abfall der Maxima bei
535 und 455 % nach hoheren Primirenergien hin, wird nicht
wesentlich durch den Abfall der Primdrintensitidt (vergl.
Abb., 11) beeinfluBt, wie eine versuchsweise Normierung mit
Hilfe der von Backhau322 gemessenen Werte ergab.

Auch die im folgenden Abschnitt 8.% durchgefiihrte Betrach-
tung der zur Strahlungsemission im IiF/Channeltron-Bereich
filhrenden Prozesse zeigt, daB Beitrdge der Strahlung von
angeregten Ionen weitgehend ausgeschlossen werden kdnnen.

8.% Deutung der Fluoreszenzstrahlung von N20 im Spektral-
bereich von 1050 bis 1350

Im angegebenen Spektralbereich konnen die in der Tabelle 3

aufgefilhrten strahlenden Ubergidnge von angeregten O- und

N-Atomen zur Strahlung beitragen.

Aufgefilhrt sind nach Striganov und Sventitskii

Moore53 neben den Wellenl&ngen der Multipletts, die quanten-

mechanischen Zustédnde und die Energien der oberen und unteren

Niveaus derjenigen Uberginge, die im betreffenden Wellen-

lédngenbereich liegen und deren unteres Niveau die Elektronen-

konfiguration des Grundzustandes besitzt, also O (2p4) und

N (2p3). Die Uberginge sind in der Tabelle 3 nach steigen-

der Energie des oberen Niveaus geordnet.

Die im allgemeinen schwdcheren Uberginge, deren oberes Ni-

15

sowie

. veau eine Hauptquantenzahl groBer als vier besitzt, sind

nicht aufgefiihrt.
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Wellenlénge Quantenm, Zustédnde Energie in eV
in & oberes unteres oberes unteres
Niveau Niveau Niveau Niveau
0 1356/9 35 2g° >p 9,14 0
1305 35 OgP °p 9,52 0
1152 351 1p° p 12,73 1,97
1217 3gn 1P s 14,37 4,19
N 1200 35 4P 40 10,33 O
1134 opt 4p 450 10,92 0
124% Zet ) £ 12,%6 2,38
1176 4s 2P 0 12,91 2,3
1327 4s °p “f 12,91 3,57
1319 34 °p 250 12,97 3,57
1168 34 °F 2p° 12,99 2,38
1164 3d  °D e 13,04 2,78
1311 33 °D 2P 13,04 3,57
1229 sa 2p/tp CF° 13,66 3,57
1099 4a 4 2p° 13,66 2,78
1098 sa 4o 20 13,67 2,38
1098 4a °F Eg 13,68 2,38
1097 4a *p 50 13,69 2,38
1096 4a °D £ 13,70 2,38
1225 4a °D e 135,70 3,57

Tab. 3 Ubergdnge von angeregten O - und N-Atomen, die
gzur Strahlung im Bereich von 1050 bis 1350
beitragen kidnnen -

strahlende UUbergidnge des 0" treten nach Striganov und
Sventitskii15 sowie Moore53 im IiF/Channeltron-Bereich nicht
auf; Strahlung von 0** (Tonisierungsenergie 35,15 eV) ist
bei diesen Messungen energetisch nicht moglich.

Jur Anregung des 1085 2 Multipletts von Nt (2p3 3DO-+2p2 3P)
in N20 sind nach

D(N-NO) + I(N) + E(N")

4,95 + 14,55+ 11,44
Photonenenergien von 30,92 eV erforderlich.

E

]

min

]
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Da andere N'-Uberginge zum Ionengrundzustand im TiF/
Channeltron-Bereich nicht bekannt sind, ist kein Beitrag
von angeregten Nt zur Fluoreszenzstrahlung bei diesem
Experiment zu erwarten.

Auch Strahlung von NO ist im gegebenen Nachweisbereich
von 11,8 bis 9,2 eV bisher nicht beobachtet worden

(s. Herzberg1) und auch nicht zu erwarten, da zur Ionisa-
tion von NO nach Gilmore54 9,27 eV erforderlich sind.
Aus dem Potentialkurvenschema fiir NO und NO' von Gilmore
kann man entnehmen, daB als Strahlung des NO* nur der Uber-
gang NOV (A r-x 1Z+) (Baer-Mischer Banden) mit

D(N-NO) + I(NO*(4'T (v=0)))
4,9 eV + 18,3 eV = 23,2 eV

54

E

min

- in Frage kommt. Der Hauptteil der Banden liegt aber auBer-
halb des Nachweisbereiches bei Wellenl&ngen groBer als
1350 R.

Strahlung von N2 und N2+ ist nach dem Potentialkurven-
schema von Gilmore54 energetisch moglich, aber bei der
ElektronenstoBanregung von NZO bei Elektronenenergien von
158 eV tritt keine Strahlung von N2 oder N2+ in Erscheinung,
wie die Abbildung 18 im Abschnitt 8.3%.% zeigt. Auch- Strah-

lung von NO oder NO' tritt dort nicht auf.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB hauptsichlich
Strahlung von neutralen N- und/oder O-Atomen zur beobachte-

ten Fluoreszenz beitréagt.

8.%.1 Emission von N-Multiplettstrahlung

Falls es sich bei der beobachteten Fluoreszenz des N20
(Abb. 17) um Strahlung des neutralen Stickstoffs handelt,
so stellt das 1200 & Multiplett N (3s ‘P —=2p° 45°) die mit
der geringsten Primdrenergie mogliche Fluoreszenz dar.

Die Minimalenergien der Photoprozesse bis etwa 50 eV, die
zur Emission des 1200 R Multipletts fithren konnen, sind in
der Tabelle 4 jeweils fiir die elektronischen Grundzustinde
der moglichen anderen atomaren und molekularen Bruchstiicke

angegeben,
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Minimalenergie (eV) Reaktionsprodukte
15,26 N(%s 4P) + NO
2 1T N(%s 4P) + N +0
24,51 N(%s 4P) + ot o+ e
34,84 N(3s 4p) + ¥t + 07
35,%9 N(3s 4P) + N +0" + e
36,%2 N(3%s 4P) + NY 20+ e”
49,94 N(3s 4p) + v+ 0% + 2¢”

Tab., 4 Minimalenergien fﬁi verschiedene Prozesse, die zur
Anregung von N(3s “*P) fiihren. Die entsprechenden
Minimalenergien fiir die Anregung anderer Zusténde
des N-Atoms konnen durch Vergleich mit Tabelle 3
gewonnen werden.

Die photodissoziative Ionisation von NZO’ bei der neben den

in Tabelle 4 angegebenen beobachteten N(3Zs 4P) Atomen auch

jonisierte N und/oder O-Atome oder Ionenpaare gebildet werden,
scheiden also aus energetischen Griinden als mogliche Prozesse

fiir die Strahlungsemission bei diesen Messungen aus.

8.%3.,2 Emission von O-Multiplettstrahlung

In der Tabelle 5 sind die Minimalenergien fiir den Fall zu-
sammengestellt, daB die beobachtete Strahlung von angeregten
neutralen O-Atomen emittiert wird, die bei der Photoreak-
tion von N2O auftreten.

Minimalenergie (eV) Reaktionsprodukte
19,82 0(3s 580) + Ny
20,58 0(3s 580) + N + N
26,40 0(3%s 5SO) + N2+ + e
55513 0(3%s 5°) + Wt + N + e
49,68 0(3s 550) + NU o+ nt o+ 267

Tab. 5 Minimalenergien fiir verschiedene Prozesse, die zur
Anregung von 0(3s 5g0) fiihren. Die entsprechenden
Minimalenergien fiir die Anregung anderer Zusténde
des O-Atoms konnen durch Vergleich mit Tabelle 3
gewonnen werden.

Bei der Berechnung der Energiewerte wurde die Anregungs-

4 3

energie fiir den spinverbotenen 0 (3s 5SO-*Zp P) {Ubergang
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bei 1356 2 gugrunde gelegt, weil dieser das energetisch
niedrigste obere Niveau der in Frage kommenden O-Multi-
pletts aufweist. Dabei wurde wiederum davon ausgegangen,
daB die anderen Bruchstiicke sich im elektronischen Grund-
zustand befinden.

Wie im Falle der strahlenden N-Atome (Abschn. 8.%.1) kann
aufgrund der notwendigen Energie die totale Dissoziation
von N20 durch Photonen, bei der neben dem strahlenden Atom
auch ionisierte Atome gebildet werden, in diesem Experiment
als Ursache fiir die beobachtete Sekunddrstrahlung ausge-

schlossen werden.

8.%.% Vergleich des Fluoreszenzspektrums mit dem durch
ElektronenstoB angeregten Emissionsspektrum von N20

Da eine direkte Bestimmung der Beitrége der einzelnen

0- und N-Multipletts zur Fluoreszenzstrahlung in Abbildung 17

mit der in Abschnitt 5 beschriebenen MeBanordnung nicht mog-

lich ist, wurde zum Vergleich ein Emissionsspektrum von

Ny

Beim Vergleich ist zu beachten, daB fiir die Anregung durch

Photonen die optischen Auswahlregeln (s. Herzberg1) gelten,

wihrend beim ElektronenstoB diese Einschridnkung bei kleineren

Energien nicht besteht. AuBerdem ist nicht zu erwartén, daf

0 herangezogen, das durch ElektronenstoR angeregt wurde.

der Wirkungsquerschnitt fiir die Anregung mit Elektronen
einer bestimmten Energie mit dem fiir Anregung durch Vakuum-
UV Photonen iibereinstimmt.

Die Abbildung 18 gzeigt ein Emissionsspektrum von NQO ange-
regt durch Elektronen, das von Sroka mit der Elektronen-
stoBapparatur aufgenommen wurde, die in einer fritheren
Arbeit55 von ihm beschrieben wurde.

Das Spektrum wurde mit Elektronen von 158 eV bei einem

N,O Druck von etwa 3,5 . 1072
von ungefihr 65 pA angeregt, In der Abbildung 18 ist die

Torr und einem Elektronenstrom

Klassifizierung der intensivsten Multipletts eingetragen.
Im Abschnitt 8.3 wurde gezeigt, daB die hier beobachtete
N+-Strahlung bei 1085 % unter den gegebenen Bedingungen beil
der Fhotonenanregung nicht auftreten kann.
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Abb. 18 Emissionsspektrum von N,0 angeregt durch
Elektronen (Elektronene%ergie 158 eV)
Wie schon erwdhnt, konnen bei der ElektronenstoBanregung
auch die optisch verbotenen Anregungen auftreten.
Bisher sind kaum Daten iiber den Vergleich von Elektronen-
stoB- und Photonenanregung bekannt. Im folgenden wird als
Arbeitshypothese angenommen, daB die relativen Wirkungsquer-
schnitte fiir die Anregung eines bestimmten molekularen Zu-
standes durch Elektronen von 158 eV und Photonen solcher
Energie, bei der eine maximale Anregungswahrscheinlichkeit
auftritt, von vergleichbarer GroBenordnung sind. Dann kann
erwartet werden, daB die durch Photonen angeregten Multi-
pletts auch beim ElektronenstoB angeregt werden. Allerdings
haben die beiden benutzten Nachweisanordnungen, ndmlich
Vakuum-Monochromator mit Pt-Gitter und offener Multiplier
(Bendix M 306) fiir das ElektronenstoBspektrum sowie IiF-
Filter und Channeltron fiir das Fluoreszenzspektrum eine
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unterschiedliche spektrale Nachweisempfindlichkeit.

Aus dem gemessenen Intensit&tsverhdltnis der Multipletts

bei der ElektronenstoBanregung (Abb. 18) ergibt sich unter
Berilicksichtigung der unterschiedlichen Empfindlichkeits-
kurven und der erwdhnten Arbeitshypothese, daB die N 1200 R
und 1134 8§ Multipletts intensive Beitrige zur beobachteten
Fluoreszenz in der Abbildung 17 leisten.

Deshalb soll im folgenden speziell fiir das 1200 R Multiplett
untersucht werden, welche Strukturen in der Abbildung 17
damit erkldrt werden konnen. Diese Betrachtungen, soweit sie
den quantenmechanischen Zustand 4P des oberen Niveaus be-
treffen, gelten auch fiir das Multiplett N (252p4 4p 2p3 4SO)
bei 1134 R, nur ist in diesem Fall die Anregungsenergie und
damit die entsprechenden Minimalenergien um 0,59 eV groBer.,
AuBerdem lag von den in Abbildung 18 auftretenden Multi-
pletts nur filir das N Multiplett bei 1200 % eine Anregungs-
funktion durch Elektronenstofl vor.

Zdhlrate
(bel. Einheiten)

wmnner==- Untergrund

| ] T T T T —S——

10 20 30 40 50 60 E (eV)

Abb. 19 Anregungsfunktion des Multipletts N (35 4p +2p3 4g50)
bei 1200 R durch Elektronen
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Die Abbildung 19 zeigt die von Sroka gemessene Anregungs-
funktion durch Elektronen des Multipletts N (3s 4p  0p2 450
bei 1200 . Man erkennt einen Einsatz bei ca. (20,5 £ 1,0) eV
und einen weiteren Einsatz bei ca. (27 % 2) eV (zur aus-
fiihrlichen Deutung solcher Einsédtze bei Anregungsfunktionen
durch Elektronen s. Sroka56 und Iut257).1ﬁese Energien mit
den dazugehorigen Bereichen sind in der Abbildung 17 einge-
tragen. Eine der Deutungen des Einsatzes des 1200 R Multi-
pletts bei (20,5 * 1,0) eV ist, daB beinm ElektronenstoB

eine Reaktion gemdB

. e e e 4 20 (o - B
N,O e”— N (3s "P) + NO(X ﬁ;(zmo)) + e + Bijporschu

2
[——. N (2p° %) + nv (1200 ])

ablduft.

Do die Minimalenergie fiir diesen Anregungsprozef 15,26 eV
betridgt, konnte beim Einsatz auf die Bruchstiicke maximal
(5 + 1) eV kinetische Energie iibertragen werden.

Nach Herzberg1 (Bd. I, 5.319) kann der molekulare elektro-
nische Zustand, der mit N (4P) und NO(X ZW) als Dissozia-
tionsprodukten korrespondiert, nur ein Triplett oder ein
Quintett sein.

Die Anregung solch eines Zustandes vom N20 Singulett-Grund-
zustand aus, verstoBt gegen die Spinerhaltung, ist also op-
tisch verboten,

Da die Strahlung nach den vorhergehenden {(berlegungen aber
bei der Fluoreszenzanregung einen intensiven Beitrag lie-
fert, ist anzunehmen, daB die Anregung optisch erlaubt ist.
Somit hat dieser Ubergang eine grifBere Anregungswahrschein-
lichkeit als ein optisch verbotener {ibergang, wenn die
Regel AS = O beim NQO gilt.

Bei den bekannten stabilen elektronischen Zustdnden des NO
handelt es sich nach Gilmore54 um Dublettzustédnde, ausge-
nommen zwei Quartettzustinde (a 4”; und b 42—).

Ein optisch erlaubter Dipoliibergang aus dem Grundzustand
N,0 (X 1Z+) kann nur zu den Zustinden =+ una 1ﬂ‘fiihren,
die gemdB den Auswahl- und Korrelationsregeln nicht mit

N (4P) und einem NO Dublettzustand korrespondieren konnen.
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Bei der gemessenen Einsatzenergie von (20,5 % 1) eV fir

die Anregung der N 1200 ] Strahlung durch ElektronenstoS,
‘als auch bei der N 1200 R Fluoreszenzanregung sind im Ein-
klang mit den Auswahlregeln die beiden folgenden Reaktionen
moglich, bei denen NO im Quartettzustand gebildet wird.
Diese Anregung lautet fiir die Fluoreszenzanregung

N0 (X '5*) « hy, -+ N,0% (5% oger M)
\ -
N (3s 4P) + NO (a 4ﬂi oder b 4 )
L——f-N (2p3 4SO) + hy,

Die Minimalenergie fiir die Bildung von

N (3s 4P) + NO (a 4ﬂi(v£0)) bzw. NO (b 4{"(v;0)) ist 20,0
bzw. 21,1 eV,

Diese Reaktionen stellen deshalb fiir das breite Maximum
.bei 23 eV in der Abbildung 17 wahrscheinliche Anregungspro-
zesse dar. Allerdings ist keine Aussage iliber das Verhiltnis
der beiden Beitr&dge zur beobachteten Struktur zu machen.
Die Reaktionen kénnen (einzeln oder gemeinsam) auch das
ndchste Maximum bei etwa 27 eV bewirken. Dieses Maximum
kann im Rahmen der Deutung der Fluoreszenz als N 1200 ]
Strahlung den zweiten Einsatz der Anregungsfunktion durch
ElektronenstoB bei etwa (27 % 2) eV (s. Abb. 19) zugeordnet
werden. Nach der Photoanregungsfunktion (s. Abb. 17) setzt
dieser ProzeB schon bei etwa 25 eV ein,

Die Form der Maxima bei 23 und 27 eV in der Abbildung 17
deutet darauf hin, daB es sich um direkte Photodissoziation
handelt, die liber abstoBende Teile der Potentialflichen
abliuft.

Diese Potentialflichen miiBten die Begrenzung des Franck-
Condon Bereiches etwa bei 20 und 25 eV im Falle des Maximums
bei 23 eV und etwa bei 25 und 30 eV im Falle des Maximums
bei 27 eV schneiden, wie es in Abbildung 20 schematisch
dargestellt ist.

Bemerkenswert bei der vorliegenden Deutung ist, daB die

N 1200 ﬁ Strahlung nur mit gleichzeitiger Bildung von meta-
stabilen NO (a “T;) (direkt oder indirekt iiber NO (b 457))
auftreten kann, wenn die Regel AS = 0 gilt.
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E (eV)
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Abb. 20 Skizze des mdglichen Verlaufs der Potentialfldchen,
iiber die die Dissoziation von N,0O in N* + NO ab-
l3uft.

Als weiterer erlaubter Prozel zur Deutung des Maximums

bei 27 eV in der Photoanregungsfunktion ist die totale
Dissoziation mit gleichzeitiger Anregung der N 1200 % strah-
lung in Betracht zu ziehen.

Die Reaktion lautet

N,0 (X% 1Z+) + hvp—*'N*(3s 4P) + N + 0.

Dabei konnen sich die nicht strahlenden Dissoziationspro-
dukte auch in einem niederenergetischen metastabilen Zustand
befinden. Von den neun mdglichen Kombinationen bleiben beil
Beriicksichtigung der Spinerhaltung beim DissoziationsprozeB
die folgenden fiinf iibrig, die in der Tabelle 6 mit der je-

weiligen Minimalenergie angegeben sind.
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Diese Moglichkeiten entsprechen auch den Wigner-
Witmerschen Auswahlregeln.

Prozel3-Nr. Quantenmechanische Zustédnde
N N 0 Botin (eV)
1 35 p 450 op 21,77
2 35 4p 40 p 23,74
3 35 4P 2p° 5p 24,15
4 35 4p Sqp p 25,34
5 35 4p 450 s 25,96

Tab. 6 Minimalenergien der totalen Dissoziation von N.O
bei gleichzeitiger Anregung der N 1200 A Strahgung

- Da der Einsatz des betrachteten Maximums bei etwa 25 eV
liegt, scheiden dort die Prozesse 4 und 5 aus energetischen
Griinden aus.

In diesem Energiebereich widre auch der ProzeB

N,0 (X D2 P hy, =N (3s 4p) + mot (x Bty 4 e”
(Minimalenergie 24,51 eV) moglich, der aber aufgrund der
Form des Maximums unwahrscheinlich ist.

Aufgrund der Minimalenergien der Anregungsprozesse kommen
flir das erste Maximum zwischen 16 und 17 eV der Photoan-
regungsfunktion (s. Abb. 17) von den in der Tabelle 3 auf-
gefiilhrten Multipletts die O-Multipletts bei 1356 2

(E 4, = 10,82 eV), 1305 2 (Epi, = 11,20 ev) una 1152 §
(E,;, = 14,41 eV) sowie das N-Multiplett bei 1200 R
(E = 15,26 eV) in Frage.

Gegen eine Deutung des ersten Maximums als N 1200 & Strah-
lung spricht, daB diese Anregung spinverboten ist und daB
bei der ElektronenstoBanregung (s. Abb. 19) der Einsatz
erst bei (20,5 % 1) eV erfolgt.
Von den verbleibenden drei O-Multipletts ist nur die Anregung
der 1152 % Strahlung gemis
N0 (X '2%) « ny w0 (380 1) 4, (x '£h)
l—»0 (2t 1) 4+ hv, (1152 §)

erlaubt.,
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AuBerdem ist die Quantenausbeute der Anordnung LiF/
Channeltron fiir das 1152 'y Multiplett etwa viermal grofer
als fiir die beiden iibrigen O-Multipletts, die nur iiber
verbotene Photodissoziationsprozesse (direkt oder prddis-

soziativ) angeregt werden kénnen.

Die Strukturen im Verlauf des zweiten Maximums deuten
darauf hin, daB die dissoziative Anregung iiber gebundene
Molekiilzustdnde des N,0 ablauft (s. Abschn, 2).

Die beiden Nebenmaxima im Anstieg des zweiten Maximums
sind wahrscheinlich zwei Mitgliedern der Rydberg-Serie

R VIT (n = 4 und 5),nach Lindholms? |
Zustinden 44w und 5dm , zuzuordnen.
Nach Herzberg1 (Bd. I, S.%35) kinnen ein 6- zusammen mit
einem W-Elektron nur 1” und BNE als molekularen elektro-

Klassifizierung den

nischen Zustand ergeben. Da bei den Rydberg-Zustdnden
Adw und 5dW durch PhotonenstoB ein 66 -Elektron angeregt
wird, die Uberginge als optisch erlaubt anzusehen sing,
handelt es sich wahrscheinlich um ﬂ_Zustande.

Unter Beriicksichtigung der Spinerhaltung und der Wigner-
witmerschen Regeln konnen die folgenden Multipletts bei
der Pridissoziation der 4dm - und 5drr -Rydberg-Zustande
vom N,O bei 19,25 eV bzw. 19,56 eV auftreten.

2
Wellenldnge in R Dissoziationsprodukte Emin
0 1152 R o ("p°) + mw, (x 1Zg) 14,41 eV
1217 R} 0 (1Ip) + N2 (X 16,05 eV
1305 R} 0 (580) T BZ % 17,42 eV
n 0 (°s°%) + (B 31T) 18,5 eV
" 0 (350) + (B' z ) 19,4 eV
N 1247 N (°D) + MO (X 2Trr) 17,29 eV

und alle N-Multipletts, deren oberes Niveau Dubletts sind
und deren Anregungsenergien kleiner als 14,32 eV sind
(s. Tab.3).

Tab., 7 Erlaubte Multipletts, die bei der Pré@dissoziation
der 4dm und 5drr Zustidnde des NQO auftreten konnen
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Eine weitergehende Dickussion der Fluoreszenzanregungs-
funktion unter EinschluB weiterer N- und O-Multipletts

- erscheint beim gegenwdrtigen Stand der Experimente nicht
sinnvoll, weil zwischen verschiedenen Deutungsmoglich-
keiten schon in ndchster Zukunft aufgrund verbesserter
Experimente zum Beispiel durch die Verwendung verschie-
dener Filter, die den Nachweisbereich weiter einschrinken,
entschieden werden kann (Hertz, Jochims, Sroka58).



% BB =

9., Weiterfilhrende Messungen

9.1 Kontrollmessungen

An dieser Stelle soll daran erinnert werden, daB es sich

bei den vorgelegten Experimenten um Vorversuche im Sinne
einer Projektstudie handelt und daB die MeBzeit fiir diese
Vorversuche sehr beschrénkt war, Deshalb konnten einige der
Aussagen nur unter dem Vorbehalt gemacht werden, daB sich
bei den spidter noch durchzufiihrenden umfangreichen Kontroll-
messungen keine qualitativ abweichenden Ergebnisse zeigen.

Bei diesen Messungen handelt es sich um die Messung der Ab-
héingigkeit der Fluoreszenzintensitidt vom Gasdruck und von
der Primdrintensitidt sowie um Absorptionsmessungen zur Wel-
lenlingenkalibrierung durch Anschlufl an hochaufldsende Ab-

25,26,45).

sorptionsmessungen (s. z.B. Tanaka et al. Aucn der

EinfluB der Vorabsorption mufl kontrolliert werden.

Zur Messung der Abhdngigkeit der Fluoreszenzzihlrate wvom
Druck in der Reaktionsgkammer und von der Primdrintensitiat
ist es erforderlich, die gemessenen Zihlraten beziliglich der
Untergrundzihlrate zu korrigieren. Falls die Voraussetzungen,
von denen in dieser Arbeit ausgegangen wird - ndmlich keine
stufenweise Anregung, keine Anregung oder Loschung durch Se-
kundirprozesse und vernachldssigbare Vorabsorption - durch
einen hinreichend kleinen Gasdruck erfiillt sind, ist eine
lineare Abhdngigkeit der Fluoreszenzz&hlrate vom Gasdruck
und der Primdrintensitdt zu erwarten. '

Die Vorabsorption im Monochromator und unmittelbar hinter dem
Austrittsspalt beeinfluBt die Form der Strukturen in den
Photoanregungsfunktionen (s. Abschn. 6 und 7), jedoch handelt
es sich bei den hier gefundenen Strukturen keineswegs um Effek-
te, die durch die Vorabsorption hervorgerufen werden, denn bei
der Energie der betreffenden Rydberg-Zustdnde treten im Ver-
lauf des Absorptionskoeffizienten nach Cook et a1.39’40 ent-
sprechende Strukturen auf. Die gemessene Fluoreszenzzdhlrate
wird also durch den EinfluB der Vorabsorption, der hauptsich-
lich durch die ILinge der Absorptionsstrecke und den Verlauf
des Absorptionswirkungsquerschnittes mit der Wellenlinge im

Vergleich zu den entsprechenden Werten bei der Fluoreszenz
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gegeben ist, im Bereich der Strukturen etwas erhsht; das
Frgebnis ist, daB die Strukturen bei diesen Messungen schwicher
auggepridgt erscheinen,

Eine ausfiihrliche Herleitung der Fluoreszenzstrahlungsrate
unter Beriicksichtigung der Vorabsorption, der Ortsabhédngi g-
keit der Teilchendichte usw. findet man bei Judge und Teel?,

9.2 Verbesserungen der Untersuchungsmethode

Die bisherige provisorische MeBanordnung ist in vielerlei Hin-
sicht verbesserungsfdhig. So konnte die Druckmessung wesentlich
genauer mit einem gasartunabhidngigen KapazitdtsdruckmeBgerit
durchgefithrt werden.

Durch Verwendung der Impulszihltechnik bei schrittweilsem
Gittervorschub statt der bisherigen Mittelwertbildung der Im-
pulszdhlrate und der Registrierung mit einem Schreiber ist
eine wegentliche Herabsetzung des statistischen Fehlers und
damit die quantitative Bestimmung von Strukturen im Verlauf
der MeBkurven zu erreichen,

Die bisher gemessenen Photoanregungsfunktionen (s. Abschn.5.3)
sind mit dem Primdrspektrum multipliziert. Bei einer Nor-
mierung der Fluoreszenzzihlrate auf gleiche Anzahl der Primir-
photonen unabhdngig von der PrimdrwellenlZnge ergibt sich der
relative Wirkungsquerschnitt flir die Fluoreszenzanregung in
Abhéngigkeit von der Primdrenergie. Das dabei auftretende Pro-
blem ist, daB die Zahl der absorbierten Photonen nur indirekt
bestimmt werden kann.

Eine Normierung der Fluoreszenzzihlrate auf gleiche Nachweis-
wahrscheinlichkeit (bisher wurde nur die berechnete Nachweis-
wahrscheinlichkeit der Anordnung IiF/Channeltron bei der
Deutung der Photoanregungsfunktion (Abschn. 8) herangezogen)
erleichtert die Interpretation der MeBkurven und ermdglicht
die Angabe der Besetzungsverteilung auf die Schwingungsni-
veaus der angeregten molekularen Fragmente (s. z.B. Lee und
Judge59). Diese Normierung konnte im nahen UV durch AnschlufB
an die Normierung der Primdrintensitdt, die z.B. mit Na-Sali-
zylat durchgefiihrt werden kann, und im Spektralbereich des
-sichtbaren Lichtes durch Kalibrierung mit einer geeigneten
Strahlungsquelle (z.B. Wolfram-Bandlampe) vorgenommen werden.
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9,% Weiterentwicklung der Untersuchungsmethoden
9.%.,1 Fluoreszenzmessungen

Um eine méglichst vollstédndige Bestimmung der angeregten
7ustinde der atomaren und molekularen Dissoziationsbruch-
stiicke bzw. Ionen bei den Reaktionen von Molekiilen mit Pho-
tonen zu erhalten, ist der Nachweis der Fluoreszenz im ge-
samten Bereich von 1050 bis 6000 R anzustreben.

Bisher wurden Messungen zwischen 1050 und 1350 R und ca.
2000 bis 6000 ? durchgefiihrt.

Durch die Verwendung weiterer Filter mit anderen Transmis-
sionsgrenzen (z.B. MgF,, CaF, usw. s. Samsonz) ist es mog-
lich, den Empfindlichkeitsbereich des Fluoreszenzphotonen-
detektors weiter einzuschranken und damit in gewissen Wel-
lenlsngenbereichen eine eindeutige Identifizierung der be-
obachteten Multiplettstrahlung vorzunehmen.

Auch die Benutzung von Interferenzfiltern scheint eine er-
folgversprechende MaBnahme zur Selektion bestimmter Multi-
pletts zu sein.

Die zu erwartende hohere Primirintensitdt der Synchrotron-
strahlung des Speicherrings wird die Mdglichkeit erdffnen,
auch Prozesse mit kleinen wirkungsquerschnitten zu unter-
suchen, wie z.B. die Dissoziation von Molekiilen, bei der
die Sekunddrstrahlung der molekularen Bruchstiicke zu beob=-
achten ist (vergl. Abschn. 6 und 7). Es ist dann auch mog-
lich, sekundédrseitig einen Vakuum-Monochromator bzw. im
sichtharen Spektralbereich einen Monochromator mit hoherem
Auflosungsvermogen zu verwenden.

Die Polarisation der Fluoreszenzstrahlung, auf die im Ab-
schnitt 9.%.3 hingewiesen wird, ist in gewissen Wellenlédngen-
bereichen eventuell mit Polarisationsfiltern nachzuwelsen.

9,%.2 Massenspektrometrische Untersuchungen

Die Verwendung eines Magssenfilters bietet die Moglichkeit,
erginzende Messungen 2zur Bildung von Molekiilionen durchzu-
fithren.

Tnsbesondere die Analyse der Masse und der Energie der gela-
denen Bruchstiicke, die bei der dissoziativen Photoionisation

auftreten, wiirde wichtige Informationen iiber den Verlauf der
Potentialfldchen ergeben. ’
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9,%.% Nachweis von neutralen metastabilen Bruchstiicken

~Die Interpretation der MeBkurven hat gezeigt, daB sich in
vielen Fdllen die nicht beobachteten Dissoziationspartner
wahrscheinlich in metastabilen Zusté&nden mit einer gewissen
kinetischen Energie befinden (s. Abschn. 8).

Beim N20 zun Beispiel kdnnen die folgenden metastabilen
Dissoziationsfragmente auftreten, die in Tabelle 8 mit
ihren quantenmechanischen Zustdnden und den Anregungsener-
gien angegeben sind.

Tab, 8 Metastabile Fragmente, die bei der Photodissoziation
von NZO auftreten kidnnen

N, (& 22 6,2 eV
N0 (a *T) 4,7 eV
N (2p° 2D°) 2,38 eV
N (2p° °F°) 3,57 eV
o (2p% 1) 1,97 eV
o (2p* Ts) 4,19 eV

Wenn bekannt ist, um welche metastabilen Teilchen es sich
handelt, kann durch Bestimmung der Flugzeit hdufig die kine-
tische Energie bestimmt werden. Mit dieser MeBmethode haben
Welge und Gilpin6o’ 61 die Photodissoziation wvon 002 und N20
bei A > 1050 % untersucht. Aufgrund der unterschiedlichen
Anregungsenergien ist eventuell eine Identifikation durch
Verwendung geeigneter Metalloberfldchen mit verschiedenen
Austrittspotentialen als Detektor fiir die metastabilen Teil~-

chen durchfiihrbar.

Bei den bisherigen Messungen wurde der hohe Polarisationsgrad
der Synchrotronstrahlung (s. Haensel und Kunzzo) nicht ge-
nutzt., In der theoretischen Arbeit von van Brunt und Zare
wird aus Symmetriebetrachtungen gefolgert, daB eine aniso-
trope rédumliche Richtungsverteilung der Relativgeschwindig-
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keiten der Zerfallsprodukte bei der Dissoziation von zwei-
atomigen Molekililen durch polarisiertes Licht zu erwarten

ist, wenn die Dissoziation iiber eine einzelne abstoBende
Potentialkurve mit definierter Symmetrie ablduft. Diese
Anisotropie ist mit der Polarisation der Fluoreszenz ver-
bunden, die bei der Dissoziation angeregt wird.

Diese Betrachtungen lassen sich leicht auf linear mehratomige
Molekiile iibertragen.

Experimentell kann versucht werden, die Anisotropie, die

sich in der Bevorzugung der Zerfallsrichtungen parallel

oder rechtwinklig zur Polarisationsrichtung &duBert, durch

die Registrierung der metastabilen Bruchstiicke in diesen
beiden Richtungen nachgzuweisen,

Auch die schon erwdhnte Messung der Polarisation der Fluores-
zenzstrahlung mit Polarisationsfiltern ist denkbar. Es ist
aber eine Verschmierung der Anisotropie zu erwarten, wenn
mehrere abstoBende Potentialkurven bei der Dissoziation
beteiligt sind. Auch durch die Rotation der Molekiile kann

es zu einer Verschmierung kommen.



10, Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob es mit
vertretbarem Aufwand an MeBzeit moglich ist, die fiir

die Molekiilphysik allgemein und speziell flir die Physik

der oberen Planetenatmosphidren interessanten Photoprozesse,
wie die dissoziative Anregung und die Bildung angeregter
Molekiilionen mit Hilfe der Synchrotronstrahlung durch Fluo-
reszengbeobachtung zu untersuchen.

Durch die ersten Messungen, die mit einer provisorisch auf-
gebauten MeBanordnung am DESY durchgefiihrt wurden, konnte

im vollen Umfang best&dtigt werden, daB sich das Synchrotron
als Vakumm-UV Strahlungsquelle hervorragend fiir die Unter-
suchung molekiilphysikalischer Prozesse eignet.

Diese Tatsache geht unter anderem daraus hervor, daB bei der
Messung der Fluoreszenzzdhlrate des CO2 (dabei handelt es
sich um Strahlung des Ubergangs 002+ (B+X) in Abhingigkeit
von der Energie der Primidrphotonen resonanzartige Strukturen
gefunden wurden, die bei frilheren Messungen von Cook et a1.39
nicht auftraten. Die Strukturen sind durch die Wechselwirkung
von diskreten molekularen Rydberg-Zusti&nden mit dem Ionisa-
tionskontinuum zu erkldren., Solche Strukturen treten auch in
der Photoanregungsfunktion des N20+ (A+X) Uibergangs.auf.

Schon die hier vorgelegten ersten Messungen der dissoziativen
Anregung von N20 lassen einige qualitative Interpretationen
zu, die als Ausgangspunkt fiir weiterfiihrende detaillierte
Messungen und Intérpretationen dienen konnen, mit dem Ziel,
eine moglichst vollstdndige qualitative und quantitative Be-
stimmung des Photodissoziationsprozesses zu erreichen.
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