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1;.Einleltung

Vegen ihrer Anuendungsmiglichkeit Fir abstimmbare Laser

im Vakuumultraviolett (vuv) (WGHH??) finden die Edelgas-
eximere X62 und Kr2 zunehmendes Intaresse, zumal sie als
Prototypen fir Eximere sllgemein angesehen werden konnen.
Eximare sind Molekiile, die nur in elektronisch angeregten
Zustinden existieren kinnen, da ihr Grundzustand abstoBend
ist.0amit ist die Anrequng eines bindenden Zustandes
bereits gleichzusetzen mit der fiir einen Laser entschei-
denden Inversion, denn der Grundzustand ist uegen der

AbstoBung kaum besetzt.

Die Edelgaseximere emittieren im VUV, abhdngig vom Gasdruck
(BZ77),2zvei Kontinua. Dabei resultiert das sogenannte

1. Kontinuum nach Abb.?1 aus hochschuingungsangeregten
Zustinden, die bei gréBeren Kernabstinden in den Grund-
zustand zerfallen., Mit zunehmendem Druck geht dieses

I. Kontinuum in der Intensitdt zugunsten des 11, Kontinuums
zuriick, das nach Schwingungsrelaxation durch den Zerfall

aus wenig schuingungsangeregten Zustinden in den abstoBGenden
Teil der Grundzustandspotentialkurve zustande kommt.

[ ] []
\ R, ﬂ0F Abb, t

:: Potentialkurven
. Kont

pines tdelgas-

molekiils fir den

1ont.  Resonanz- abstoBenden Grund-
emission

ENERBIE

zustand wund fur
2Kont | 4

fir den ersten

s Rl sngeregten Zustand,

INTENSITAT INTERNUKLEARER ABSTAND Die eingezeichneten

strahlenden Ubergidnge Fiihren zu den links angegebenan
VUV-Emissionen. Zeichnung aus (Bro77).
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liel disser Arbeit ist die .Untersuchung der Zerfalls-
mechanismen, die zur Besetzung der das I, und I}, Kontinuum
emittierenden Zustande fihren, sowie insbesondere auch

der 2ugehirfigen Zeitkonstanten, Entscheidende Voraus-
setzung ist, angesichts einer groBen Anzahl miglicher
Zustdnde und Zecfallsmiglichkeiten, experimentsll eins
einfache und sicher zu interpretiersnde Ausgangssituation
zu schaffen, Dieses wird erreicht durch die selaktive
optische Anregung bekannter atomarer und molekularer
Zustédnde mit monochromatisierter Synchrotonstrahlung des
Spaicherringes Doris in Hamburg und die Benutzung eines
Sekunddrmonochromators zum Beobachten der Emission
definierter Zustdnde, Das Licht des Speicherringes besitzt
gleichzeitig eine fir zeitaufgeliiste Messungen der
fluoreszenz sehr gseignete 2eitstruktur mit einer nahezu
als deltafirmig anzusshenden Anregung und einer hohan
{Festen) Wiederholfrequenz von ca., 1 MHz. Durch die

feste Wiederholfrequenz ist die Bestimmung ven Abkling-
zeitsn auf T <1000 ns beschrinkt.

Wenn langst nicht alle gegebsnen Méglichkeiten im
Experiment beziiglich der gezielten Lebensdauverbestimmung

einzelner 2ustidnde (z.B. '

Py 3P1) genutzt wurden, so ist
dieses vornehmlich auf die nur sehr kurze, zur Verfiigung
stehende MeBzeit zuriickzufihren (je ca. 10 Tage mit
Unterbrechungen im februar (Xenon) und Juni (Krypton) 1978).
Neben der sicherlich wvichtigen 8estimmung der Lebens-

dauern lag das Schwergewicht verallem auf den Zerfallsuegen
bis zur Emission des I, und 11, Kontinuums, Interessant
dabei ist insbesondere, welche Holle der atomare 3P2
Zustand als langlebiges metastahiles Zwischenreservoir
fiir den Zerfall spielt. Gerade fir derartige Fragestel-
lungen kommen die VYorteile der selektiven deltafirmigen
optischen Anregung voll zum Tragen. Dagegen ist fir die
Bastimmung von Lebensdauern langlebiger Zustidnde allein
zum Teil auch unselektive Anregung mit Gasentladung,
schnellen (lektronan,d.- Teilchen usw. ausreichend,

-3 -

Uurch dia Wehl hohen Druckes (KGB76, KGW77) kann die
Lebensdaver (strahlender Zerfall) des schuingungsrelaxier-
tan 1u, 0; bestimmt werden, da druckabhdngige Prozesse
dann wesentlich schneller verlaufen, als der strahlende
Zerfall., Bei niedrigem Oruck bestimmt der metastabile

392 das Abklingverhalten der fluoreszenz uegen des in
diesem Falle vergleichsweiss schnellen strahlenden Zerfalls
dipolerlaubter Zustidnde, selbst bei Resonanzeinfang (TA70).
Die Bestimmung der Lebensdauer weitere Zustande mit
unselektiver Anregung ist problematisch und mit erheblichen
Unsicharheiten verbunden, da Kaskadenprozesse aus hioheren
Zustinden eine maBgebliche Rolle spielen kidnnen. Das gleiche

gilt fFir Messungen in einem mittleren Oruckbereich,

In Kapitel 2.1 uverden die Potentialkurven von Xaz und Kr2
diskutiert, Kapitel 2.2 bahandelt die wichtigsten Zerfalls-~
prozesse die vorkommen kidnnen und in Kapitael 2.3 findet

sich eine Abschdtzung von Zusier- und DreierstoBkonstanten
aus einfachen gaskinetischen Erwdgungen. Nach der Schil-
derung der experimentellen Durchfiihrung in Kapitel 3

folgt im Kapitel 4 als Hauptteil die Diskussion der MeBergeb-
nisse, deren uichtigste Resultate in Kapitel 5 noch einmal
zusammengefaBt sind. Den AbschluB bilden Kapitel 6, das

sich mit der mathematischen Auswertung (Fit) der Abkling-
kurven auseinandersetzt und der Anhang, in dem das zur

Auswertung geschriebene Fortran-Programm abgedruckt ist,

Zum Herausklappen findet sich am Ende vor dem Deckblatt
eine kurze Zusammenstellung wichtiger in dieser Arbeit
benutzter Bezeichnungen von Zerfallskonstanten und

molekularan Zusténden,
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2. Lrupdlagen

2.1, Atomare und molekulare Zustinde von Xe und Kr

Die Potentialkurven, die zur Erkldrung und Diskussion
der MeBergebnisse benut2t werden, sind erstmals von
Mulliken (M70, M74) fiir Xenon abgeschidtzt worden. Sie
sollen im Folgenden Fiir die untersten angeregten Zustidnde

(siehe Abb. 2) besprochen werden.

2.7.%, Atomare lustidnde (Bezeichnung, Auswushlregeln)

Der Grundzustand der Edelgase Kr und Xe ist ein
‘50 Zustand, da ihre dubBerste 5Chale mit der

2np6 (n=24bei Kr, n = & bei Xe)
voll besetzt ist und somit scuwohl Bshndrshimpuls L

Konfiguration ns

als auch Spin S jeweils Null sind.

Die ersten angeregten Zusténde (Tabelle 1 ) erhélt man,
indem man ein Elektron aus der duBersten np-Schale
entfernt und in die energetisch ndchstliegende (n+1)s
Schale bringt., Diese angeregten Zustidnde werden besonders
gut durch die j - 1 - Kopplung, auch Racah-Kopplung
genannt, beschrieben ( Rac42), Dennoch wird in der
Literatur meist die Schreibuweise der L-S-Kopplung
benutzt, die auch in diessr Arbeit verwendet waerden

soll,

Wegen der Auswahlregeln fir Dipoliibergénge

A1 = + 1
ij = 0,1; 00 verboten

ist nur der Dipoliibergang von 3P1 und 19’ in den

150 Grundzustand erlaubt. Der P2 Zustand kann v
vegen A } = 2 strahlend nur durch Quadrupoliibergidnge

in den Grundzustand zerfallen, Fiir den 190 Zustand

kommen wegen der fiir alle Multipoliibergidnge giilltigen
Ausyahlregel - J = 0—>J = 0 verboten - nur

strahlungslose Zerfille in frage.

l l | | l,

3 4 5 6 o7
Kernabstand (A)

Abb.2 Potentislkurven von Xenon, basierend auf experie-

mentellen Daten (Cas?78) und theoretiachen Rechnungen
(€ELPW7B), Die gestrichelten Kurven eind in ihrem
Verlauf unsicher (M70,M74).
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1-j-Kopplung | -S-Kepplung Energie Kr Energie Xe

5 3 °
np”(n+1) s (3/2), P, 1250,4 A 1491,0 A
9,915 ey 8,315 ev

79972,535 cm™ ' | 67068,047 cm” !
5 3 o o
np (n+1) s (3/2)1 P, 1235,8 A 1469,6 A
10,033 ev 8,437 eV

80917,561 cm™' | 68045,663 cm ™'
ap>{ne1) s'(3/2), %, 1173,8 A 1312,4 A
10,563 eV 9,447 sV

85192,414 cn™' | 76197,292 cm™ !
np>(n+1) s'(1/2), 1 1164,9 A 1295,6 A
1 10,644 eV 9,570 eV

85847,501 cm™ | | 77185,560 cm” ]

Tabelle 1 Atomare Niveaus van Xenon und Krypton
{n = &4 fir Kr; n = 5 fiir Xe) nach (Mo49),

2.1.2. Molekulare Zustdnde (Quantenzahlen, Auswahlregeln)

Ausgehend von den atomaren Zustidnden ergeben sich bei
Anndhsrung an ein Atom im 150 Grundzustand abstoBende

und anziehende molekulare Niveaus. Fiir die Klassifizierung
entscheidend ist die Stirke der Kopplung 2uischen Spin

und Babhndrehimpuls einerseits und beider Kopplung mit

der Molekularachse andererseits. Das Fihrt dazu, dal

sich der Kapplungstyp von hohen zu niedrigen internuklearen
Abstdnden hin &ndert. Bei hohen internuklearen Abst#nden
iiberviegt die Spin - Bahn - Wechselwirkung,

-7

Beide addieren sich vektoriell zu einem Gessmtdrehimpuls
> 7
J =L + 5

dessen Prajektionjzauf die Molekiillachse eine Erhaltungs-~

grife und damit eine " gute " Quantenzahl! darstellt.
Dies ist der Hund'sche Kopplungsfall c.

Zu niedrigen Abstdnden hin ( nicht beliebig niedrigen),
etwa im Bereich der Minima der anziehenden Zustinde,
iiberwiegt die Kopplung von Spin und Bahndrehimpuls

wmit der Molekiilachse die gegenseitige Wechselwirkung.

In diesem Hund'schen Kopplungsfall a sind daher sowohl

die Projektion des Spins S als auch des Bahndrehlnpulses-t
auf die Molekiilachse ( L bzw. /1) fir sich schon
ErhaltungsgriBen,

Eine zusdtzliche ErhaltungsgréBe ergibt sich fiir den
Fall./L- 0 im Kopplungsfall a, bzu.le 0 im Kapplungsfall c,
vo eine Symmetrie gegeniiber einer Spiegelung an jader

Ebene durch die Molekiilachse besteht. Bei Anderung des
Vorzeichens der elektronischen Wellsnfunktion erhalten

die Zustdnde die Quantenzahl - , andernfalls + .

Fiir homonukleare Molekille, wie wir sie bei Xe, bzu.Kr

2
vorliegen haben, existiert eine Symmetrie beziiglich

2

einer Spiegelung am Mittelpunkt der Molekiilachse,.Bei
Vorzeichenwechsel werden die Zustdnde als ungerade ( u ),
sonst gerade { g ) bezeichnet. Alle molekularen Zustinde,
die aus Atomen in verschiedanen elektronischen Zustidnden
gebildet werden, baesitzen zu jedem Sstz der Gbrigen

Quantenzahlen einen g - und einen u - Zustand.

Die Auswahlregeln fir Dipoliibergénge beziiglich dieser
beiden Symmetrien sind:

te>t medm 5 tety-

G¢<1>9 i UEHHU § g Hu
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daf si die Multi its i
Beispiele fiir die Bezeichnung von Molekiltermen sind: der Auswahlregel, da@ sich die fultiplizitst beim

iibergang nicht #ndert, vdre damit der libergang in
Im Kopplungsfall a:

den’if'ﬁrundzustand verboten (man beachte, dal
: der Ubergang 1-—}0+ erlaﬂbt ist). Tataichlich wvird
! * —* e ! 3 ’nJ sich spidter zaggen? daB der wenig schwingungangeregte
’ jiju, ZZ:g. :Ejg. /Tru, g Y3Yr 1u(ﬁg:) Zustand eine wesentlich (bei Xe Faktor 20)
groBere strahlende Lebensdauer hat, als der vom 391

Dabei geben Z,(”/.A. «ss den Bahndrehimpuls
0, %, 2, ... um die Molekilachse an, die oberen
Indizes 1, 2, 3 ... die Multiplizitdt 25 + 1.

ausgehende D: (1§E:) Zustand. Die Lebensdsuer des
1u lustandes nimmt wegqaen der geringer wverdenden Spin-
Bahn-Wechselwirkung, ausgehend von Xe, zu den leichteren

Im Kopplungsfall c: Edelgasen hin zu.
o*, o , 07, 1 2
9> u’® g’ ‘u’ g ’ Die Potentialkurven von Krypton sind denen von Xenon
" . ti .
Hier sind 0, 1, 2, ... die Projektion J?/von sehr #hnlich, wenn man von der energetischen Verschiebung
- - > . K bsts . . . Fii
£t + S = J auf die Molekiilachse. und den geringeren Kernabstanden einmal absieht. Fir
dis gualitative Anschauung kann deshalb auf eine gesonderte
2,1,3. Molekularse Zusténde Darstellung hisr verzichtet werden.
s s 3 , : 2,1.3.1, Molekularer Grundzustand ( 0; )
Die von P2, P1' PD' P1, + 50 ausgehenden

molekularen Zustinde sind im Paotentialkurvenschema in Abb.2
fiir Xe aufgetragen. Ourch Messungen in ihrem Verlauf
gut bekannt { Css78 ) ist dabei der relative Verlauf

Zuei Atome im 150 Grundzustand besitzen lediglich
einen abstoBenden molekularen 0; ( k:;) Zustand

Abb. - u Be K bstdnd teht
zuischen dem 0% Grundzustand und den von 3P1 und 1P1 ( 2 }. Nur fir groBe Kernabstdnde beste
v d h i i

ausgehenden 0: Zustédnden, Deren Verlaufsbestimmung basiert sufgrund der Ven der UWaals Wechesluirkung eine

h he Anzi N
auf der noch weniger guten Kenntnis des 0% Zustandes. schuache Anziehung

Parameter fiir das Morse-Potential E (r) finden

Der Verlauf der anderen Kurven beruht auf Abschidtzungen
' sich in Tabelle 2.

von Mulliken (M70,M74) und anderen {BDG75} und ist

nur qualitativ gesichert. a{r- g ) 2
E(r) =0(1 -8

Dipoliibergiangs vom 0* Grundzustand sind wegen der

Ausuahlregeln nur in D: und 1 Zustdnde moglich. 1] a L
Spezisll zum vom 3P ausgehenden sehr wichtigen bindenden 1
2 v xe | 195,5 ca=? P} | 0,59-477 V)| 4,37 & @)
Zustand ist zu bemerken, daB dieser fiir geringe 4 ' '
Kernabstinde, wo der Hund'sche Kopplungstyp a vorherrscht,
. + ke | 138,64 cn™? S | 063 AT SN 40 £ 2)
in einen 3:u Zustand ibergeht, Bei strenger Giltigkeit - ’ ¢ ’
labelle 2 Parameter des Morse-Potentials der a) FsL73
Grundzustinde von Xe, und Kr,. b) FYT74

c) TYF?3
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Wlegen der geringen Potentialtiefe D liegt bei
Zimmertemperatur nur ein geringer Teil der Atome

in gebundener Form vor. Castex ( Cas?5) hat bei

Xenon das Verhdltnis der Anzahl von gebundenen Atomen Xe

2
zu freien Atomen Xe
"xe2
fir verschiedene Temperaturen
"xe
berechnet zu 0,524% bei 343,37 °K und 0,756% bei 274,7 °K,

19 Atunen/cm3.

jeweils bei einer Dichte von 2,687 . 10
Fiir Zimmertemperatur ergibt sich dareus durch
Interpolation:

n
X32
~0,60% bei p = B40 Torr. ‘JF

n
Xe
Die Druckabhingigkelt dieses Verhidltnisses erhdlt man

aus der [Uberlogung, daB die Molekiile durch Dreierstiéfe
e + X + Xe —> XEz + Xe

gebildet werden und durch ZueisrstiiBe
Xe, + Xa—>Xe + Xe + Xe

wvieder zerstdrt werden. Nach dem Massenuvirkungsgesetz
gilt dann
n

X92

= k-p , wobei sich dia
Mxe
Proportionalitdtskonstante k aus Glaichung-x' zZu

k=2,2-10722 cm™3  ergibt.
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2,1.3.2. Konstruktion, Verlauf der Potentialkurven

Ausgangspunkt fiir die Konstruktion der Patentialkurven
angeregter molekularer Zustinde ( M70,M74,BDG75)

sind die Potentialkurven von xe; bzu. Kr;. Die
Patentialkurven von X02 und Krz erhdlt man daraus in
erster Ndherung durch die Vorstellung, da8 das zum
Molekiil R; hinzukommende Elektron in einen &ulBeren
flydbergzustand zu diesem ionischen Kern gebracht

wird. Dadurch srgibt sich dann einfach eine konstante
vertikale Verachiebung der R; Potentialkurven um die
Bindungsenergie des Elektrons, wobei die Gleichgewichts-
abstdnde die gleichen wie beim H; Ion bleiben,

fir "promoted orbitals", d.h, die Potentialkurven,

zu denen Rydbergzusténde im Molekiil gehdren, die dort
eine hdhere Hauptquentenzahl besitzen als im "Versinigten
Atom", fordert Mulliken die Existenz von Potentialuwillen
(abligatory humps). Deren Hiihe soll einige Zehntel eV
betragen und sie sollen bei griéBeren Kernabstinden

(fairly large R values) liegen. Zu diesen "promoted

orbitals" gehiren insbesondere dis vom 3P2 ausgehenden
19 R D; Zustédnde und der vom 391 ausgebhende 0% Zustand.

Oer Verlauf der Potentialkurven bei groBeren Kernabstinden

vird durch die Van der Waals Wechselwirkung bestimmt,
woraus sich ein Potential der form

v {r) == - Cs ™8 - Cg 8
ergibt. Dabei sind die Summanden die folgenden Wechsel-~

wirkungan:

- 56 r“6: induzierter Dipol-induzierter Dipol

- 68 r—sz induzierter Dipol-induzierter Quadrupol

Bei Potentialkurven homonuklearer Molekiile, die von

atomaren Zustidnden ausgehen, deren Zerfall in den
3

Grundzustand dipolerlaubt ist (z.8. P, 191), tritt
zusétzlich eine Resonanz-Wechselwirkung
-3
C3 r

auf, wobei Mulliken die Niherung angibt:
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Cyzk-(Ry / U) - ¢

k = +#2, +1, =1 und -2 fir die

1., 1 bzw.0% 2ustinde

9 u .

Ry: Rydbergkonstante (cm_1)

U : Wellenzahl (ca~') des Atomniveaus.

f s Oszillatorstdrke des atomaren Zustandes

r : Kernabstand (cm)

Die bei positivem k entstehenden kleinen Potentialwille
{humps) von ca. einigen Hundertstel eV
diirfen nicht veruechselt werden mit den vorhar bereits

angesprochenen “obligatory humps”t

2.1.3.3., Bemerkung zum Abstand zuwischen 0: und 1u' 0;

Miglicherweise interessant ist fFolgende Uberlegung,
den Abstand vom U: Zu 1u, D; Zustand, ausgehend vom

3P1 respektive 3Pz, betreffend.

Nehmen wir an, daB abgesehen von der beim 0: im Gegensatz
Zum ’u’ ﬂ; vorhandenen Cqr -3 Resonanz-Wechselwirkung,
der energetische Abstand beider Potentialkurven als
Funktion des Kernabstandes, wie im Atom gegeben, konstant
bleibt. Bei Einschalten der Resonanz-Wechseluwirkung
bestimmt somit diese die Anderung der Aufspaltung.

Castex ( Casz78 ) gibt einen Wert von

3 1923

€,A226 * 107%cm” " A

3
an. fir den Abstand im Potentialminimum bei ca.
3,25 A folgt damit eine Verringerung des Abstandes
der beiden Potentiallinien von 977 cm-l
etwa 220 cm_1.

Zum Vergleich: Keto et al. { KGB76 ) haben experimentell

den Abstand im Potentialminimum zu (380 t 140) cn-‘ bestimmt,

im Atom auf
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2,2, lerfallsprozesse atomarar und molekularer 2ustiinde
2,2,1. Strehlungsrekombination !HSO.Chr71[

Baim StoB8 zwischen einem Atowm im Grundzustand

und einem Atom im angeregten Zustand ist in Abb. 3
die totale Energie der beiden Atoms durch die
horizontale Linie AB gegaban.

Kernabstand

Abb.3  Strahlungsrekombination. Der Grundzustand st

fir den Spezialfell der tdalgase hier als
abstoBend genommen.

Da diese totale Energie griGer ist, als die
Dissoziationsenergie, kommt ein stationarer bindender
Zustand nicht zustande. Bewegen sich die beiden Atome auf
der bindenden Potentialkurve, ndhern sie sich bis

zum Abstand A (klassisch), um anschlieBend sofort uieder
asuseinanderzufliegen, lm falle siner Bewegung auf der
abstoBenden Potentialkurve liegt der Umkehrpunkt bereits
bei D,

Strahlungsrekombination findet statt, wenn wihrend

des Aufenthaltes lber dem anziehenden (abstoBenden)

Teil der Potentialkurve ein strahlender Zerfall erfolgt.
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Die Wahrscheinlichkeit fir einen solchen Ubergang hingt

ab von der StoBdausr, die etwa einer Periode der Vibration
entspricht und der strahlenden Lebensdauer des molekularen
Zustandes, Gamd0 dem fFranck-Condon-Prinzip erfolgen die
ibergdnge senkrecht entweder in einen Vibrationszustand
desselben Molekiilzustandes oder aber in den Grundzustand,
venn dieser dipolerlaubt ist.

Im homonuklearen zueiatomigen Molekiul sind reine
Vibrationsiiberginge nicht erlaubt und sind auch sonst
wegen der geringen Wahrscheinlichkeit fir Infrarotzerfélle

venig bedeutend,

Wegen der Streuung der StoBernergie der beiden Atomse
einerseits und dem iibergang in den abstoBenden

Grundzustand (Ubergang A - € in Abb.3) andererseits
erscheint die Rekombinaticnsstrahlung als Kontinuum.

Beispiel: Zerfall des Xe (3P1)

Vom 3P1 Zustand { Abb.2) gehen 4 molekulare Zustédnde

aus? 0;, D;, 1u' t . Dipolerlaubt sind davon nur der
anzjehende 0: Zustand und der 1u Zustand, den wir aber,

da er abstofBend ist und damit eine wesentlich geringere
StoBdauer zeigen wird, als der 0: lustand,

vernachldssigen wollen, Damit ist nach den statistischen
Gewichten der Zustidnde ( O-Zustdnde : g = 1; 1, 2, ...
Zustinde g = 2) nur jeder sechste StoB zu beriicksichtigen,
da ‘nur in diesem Fall eine Bewegung auf der D: Potentiasl-
kurve erfolgt,

Die Lebensdauer des hochschuingungsangeregten ﬂ: Zustandes
betrigt etwa 3,5 ns ( MRP?77). Die Stofdauer entspricht
etwa der, die wir in Kapitel 2.3.,1.2, fiir den vom

3P2 ausgehenden ‘lu Zustand mit ca, 6,0 -10—13 8 ausge-
rechnet bhaben. Somit fUhrt ca. jeder 3 - 1[!‘-'s te

ZuweierstoB zur Strahlungsrekombination.
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Die Rekombinationsrate kSR als funktion des Druckes
ergibt sich dareus durch Multiplikation mit der in
Kapitel 2,3.1. ausgerechneten ZwelsrstoBrate van

ku-p = 2,0'10-10 cmzs-t

\

p zu

ksR£:6'10-15 cm3s-1- p

2.2.2. DreierstoBrekombination (Molekiilbildung)

Ein duBerst wichtiger Konkurrenzprozef zur
Strahlungsrekombination (ZweierstiiGe) ist die
Molekiilbildung (DreierstdBe), Dabai wird wihrend
des StoBes eine Energie A€ (sishe Abb.4 ) in
kinatische Energie des rekombinierendan Molekils
und dea StoOpartners umgewandalt,

5.
>

Energie

v

Kernabstand

Abb.4 DreierstoBrekocmbination

Die bei der Dreierstolirekombination lbertragsene
Energise AE ist als vergleichbar anzunehmen mit
dem mittleren Vibrationsenergieiibertrag beim

ZueierstoB zwischen einem hochschuingungsangaregten
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Molekil und einem Atom im Grundzustend (V-T-fnergietransfer).
tbenso ist der Anteil der Oreierstife

T 4+ A + R

der zur Meolekiilbildung Ffiihrt etua gleichzusetzen mit dem
Anteil der Zueierstdle

die einan V-T-Transfer beuirken.

Die Geschuindigkeitskonstante Fir die OreierstofBrekombination
kdnnen wir fir Xe kurz abschédtzen, In Kapitel 2.3.2.

wird eine OreisrstoBkonstante {PseudodreierstiBe
eingeschlossen) von ca, 1,3 -10-31cnﬁs-1 errechnet,

Zéhlen wir nur janen Bruchteil der Drejerstofe, der

dem statistischen Gewicht der anziehenden molekul aren
Zustidnde entspricht, so erhalten uwir fiir den atomaren

3 3 .
P2 bzu, Pt Zustand;

3 326 -1

3 3 - 6 -1 -
k( Po) = - 1,3 <107 ems” =~ 4,010 “cm s

k(3P1) 7 %' 1,3 210" cpbs ! 2,203 0570

Interessant ist ein Vergleich dieser Wahrscheinlichkeit
k (3P1) mit der fiir Strahlungsrekombination des

391 Zustandes. mit dem dortigen Wert von 6 .10 '9cmos™!
erhalten uir,in Abhidngigkeit vom Druck p, fiir das
Verhdltnis A von OreierstoBrekombination zu
Strahlungsrekombination:

Az 4 -ID'wcmS-p

Unterhalb von ca. 8 Torr wird also die Strahlungs-
rekombination iiberuiegen, Bai htheren Driicken wird sie
im Vergleich zur Molekiilbildung keine griéfere Rolle
spielen,
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2,2.3. Pridissoziation

Bei ejiner liberlappung molekularer Niveaus, wie sie

2.8, in Abb.S gegqeben ist, wo bei den eingezeichneten
Vibrationsenergien gleichzeitig bindende und Kontinuum-
Zusténde miglich sind, ist ein lbergang aus dem
bindenden in den nichtbindenden Zustand mdglich.

Kernabstand

Abb.5 Ubarlapp von Wellenfunktion des Diskreten-
und des Kontinuum-Zustandes ermiglicht
Pradiessoziation,
Die Voraussetzungen dafiir, dal dieser libergang,
Prédissoziation genannt, spontan stattfinden kann,
sinds
a) Die Wellenfunktionen des Diskreten- und des
Kantinuum-Zustandes miissen iiberlappen, d.h, die
Franck-Condon-faktoren dirfen nicht verschwinden.
Je griéBer diase sind, desto groBer ist die
Ubergangsuahrscheinlichkeit, Daraus resultiert,
dafl die Préddissoziation in der Regel bei
Vibrationsenergien in der Ndhe des Schnittpunktes A
der beiden Potentialkurven maximal wird. Unterhalb
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des Schnittpunktes nimmt der Uberlapp der
Wellenfunktionen stark ab. £ine dguivalenta
Betrachtungsweise iast in diesem Fall die, dal
eine Potentialbarriere iiberwunden werden
miBte (Tunneleffekt).,

b) ARhnlich wie Fir Dipoliberginge gelten auch
fir die Pridissoziation bestimmte Auswahlregeln.
Diese sind allgemein, unabhdngig vom Kopplungstyp,

Ai=0 ; +¢>- ;5 gdsu
und in den Hund'schen Kopplungsf3llen a, ¢ zusdtzlich

a:As =0 ;AN 0, (2 1)
c: A= 0, .(21).

Bei der Pradissoziation unterscheidet man die
homogene Pridigssoziation, fir die die Auswahlragel
é]44=0 bzu.[]J?zO gilt und dis heterogene Pridissoziation

mit den AusuahlregelnJ-/A=t 1 bzu.A8=% 1. ushrend

es sich bei der homogenen Pridissozfation um einen

reinen Elektroneniibergang handelt, muB sich bei der
heterogenen Pradissoziation auch die Rotationsquantenzahl
dndern, da sonst der Gesamtdrahimpuls.irdaa Systems

nicht erhalten werden kann (Abb.6),

> 7
Y szr &

Abb.6 Heterogene Prédissoziation (im Kepplungsfall c),

Uegean der dezu notwendigen Kopplung zwischen
€lektronenbeuegung und Rotation ist dis heterogene
Prddissoziation weniger wahrscheinlich, als die homogene
Prddissoziation, Herzberg gibt als typische Zerfalls~
kanstante fiir dis homogens Pridissoziation einen Wert

von 1012571

van 1085-1 an,

» fiir die heterogene Pridissoziation
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2.2.4 Inverse Priddissoziation

Der UmkshrprozeB zur Priédissoziation, die Invaersse
Prddissoziation, erfolgt durch den 5to0 eines
angeregten Atoms mit einem Atom im Grundzustand, Es
gelten die bei der Préddissoziation ganannten Auswahl-
regeln. Zusétzlich mul8 die Gesamtenergis der stocBenden
Atome mit der sines diskreten Schuingungsniveaus des
bindenden molekularen Zustandes iibesreinstimmen (unter
8eachtung der Energleunschiérfe von ca. 10ce” 'bei

einer Lebensdauer von 10-123 gegeniiber Prddissoziatian).

Der gebildete bindende Zustand kann, bevor er wvieder
(in ca. 10-125) priddissoziiert, strahlend zerfallen
oder durch einan Sto mit einem Atom im Grundzustand

unter die Priédiesoziationsgrenze schuwingungsrelaxieren,

2.2.5 StoBinduzierte Préddissoziation

Eine Prddiesnziation unter Verletzung der genannten
Ausuahlregsln kann durch StéBe induziert werden
(Zweiersttle). Aus den Ergebnissen von Zener ( Zen33 )
geht hervor, de8 die stofinduzierte Priidissoziation
mit gaskinetischen Werten vor sich geht, wenn das
Schuingungsniveau des angeregten molekularen Zustandes
oberhalb des Kreuzungspunktes zwischen anziehender

und abstoBender Potentiaslkurve liegt.

2,2.6 Innere Konversion {(und Intersystem Crossing)

Innere Konversion ist der strahlungslose Ubergang
zwischen zwei bindenden molekularen elektronischsn
Zustdnden und damit vergleichbar der Pridissoziation,
nur daB dort ein Zustand antibindend ist. Die
Ausweshlregeln sind die gleichan, sbenso gilt das
dort gesagte iiber die Bedeutung der Franck-Condan-

Faktoren,



- 20 =

Erschuerend ist jedach, dsf die Innere Konversion
adiabatisch zuischen diskreten Vibrationszustinden
der jewelligen elektronischen Zustinds erfolgen muf
(Abb.7).
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Kernabstand

Abb.7 Innere Konversion. Strahlungsloser Ubergang
zuischen zwel bindenden elektronischen 2ustidnden.

Bai einer Lebensdauer eines vibronischen Zustandes
gegen lnnere Konversion in den Vibrationazustand
des anderen elektronischen Zustandes von 10-125
betrdgt die Energlieunschiarfe des Niveaus nach der
Heisenbergschen Unachérferelation

Ac-At =z |
ca. 10 cu-1. Die entsprechenden Vibrationsniveaus,
zwischen denen ein Ubergang stattfinden soll, diirfen
also nur ca. 100nn1 auseinandsrliegen,
Um ﬂbargﬁnge 2zuischen Zustdnden gleicher und
unterschiedlicher Multiplizitst (Hund‘scher Kopplungsfall c)
zu unterscheiden, verwendet man den Begriff Innere Konversion

héufig nur Fiir den ersteren Prozed und bezeichnet den
letzteren mit Intersystem Crossing.
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Da das Intersyetem Crossing nucr unter Varletzung der
Auswahlregel 4S = 0 (siehe Kapitel Pridissoziation)
aufgrund der nicht verschwindenden Spin-Bahn Wechsel-
wirkung stattfinden kann, erfolgt es wesentlich
langsamar als die Innere Konversion ohne Spinumkehr,

2.2.7 StoBinduzierte Jnnere Konversion

£ine ausfilhrliche Diskussion der Geschuindigkeitan

( Uirkungsquerschnitts) bei dar stoBinduzierten
Innaren Konversion (32:6—"—9122) findet sich in

{ WGHR77). Wesentliche Voraussetzung fur eine hohe
Ubergangsuahrscheinlichkeit ist danach ein geringer
Abstand zwischen den entsprechenden Vibrationsniveaus
der beiden eslektroniachen Zustinda, Zum Vergleich
warden (lbergidnge zwischen atomaren Niveaus angefiihrt,
So hat man beim Kalium 2P1/2 Zustand einen
Uirkungsquerschnitt von 10% des gaskinetischen
Wertes fiir den stoBinduzierten Ubergang in den

nur 58 cm-1entfernten ndchsten atomaren Zustand
gefunden,

2.2.8 Collisional Mixing zuischen atomaren Zustinden

Der Wirkungsquerschnitt fir stoBinduziertes
strahlungslose Uberginge (ZueierstidBe) hingt

stark ab vom energetischen Abstand der betreffenden
Niveaus. Rhodes et al. (WGHR77 ) fiihren dazu

einige Beispisle an: .

Die Uberginge Cs 3P3/§*—)2P1/2 durch Stol mit
ainam Xe Atom bei einer Energiedifferenz von S5S4cm”
und Se 4 “Py—>a . durch StoB mit ainem Ar Atom

bei einer Energiedifferenz von 524 cm™ '
-2

1

haben einen
bzw. 4,7 - 10
Dagegen ist fiir den Zerfall von K (2P1/2) bei einer

Uirkungsquerschnitt von 2,7 -10""%a -19¢

tnergiedifferenz von nur 58cm‘1 ein Wirkungsquerschnitt

van 2,2 -1121-15c:m-2 gemessen worden,

-2
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Zum Vergleich: Die geometrischen Wirkungsquerschnitte

-14 -2

betragen einige 10 n .

2.2.9 Raspnanzemission von Atomen und Molekiiien

Resonanzemission {Abb. 8 ) tritt auf, wenn eine

Entvilkerung des angeregten 2uetandes nicht iiber

strahlungslose Prozesse (Stéfe) erfolgt und der

strahlende Ubergang nur in den Grundzustand miglich

ist. Diese Kriterien treffen in erster Linie nur

fiilr die untersten angeregten Zustdnde zu. Das gilt

besonders fiir molekulare Zustdnde, da dort im

allgemeinen strahlungslose Entvolkerungsprozesse

( 2.8, Schuingungarelaxation, Prédissoziation)
sehr vie}l effektiver sind als bei Atomen.

w_ W

4\
1\ q
o + el
o Ou f 1U
| g
13]
molekulare
P Resonanz-
4 fFluoreszenz
nicht
resonants
+ Emission

NU—U

atomare
Resonanz-

fluoreszenz

Kernabstand

Abb.B Hesonanzemission von Edelgas-Atomen und

Molekiilen
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Hdufige Absorption und Emission eines resonanten
Photons (Resonanzeinfang) bewirken, da8 eine

affektlve strahlende Lebandauer T _,, fiir die
Lebensdauer des Zustandes gemessen wird, die gegeniber
der natlirlichen strahlenden Lebansdausr (gemeasen

am isolierten Atom bzu. Molekiil) um ainen Faktor 1/g,
0=g<1 , erhitht ist., Der Entueichfaktor g hilingt ab
von der Geometrie der GCeszelle, der Resonanzwellenldngs
und der Dichte ( Partisldruck) der im Grundzustand
befindlichen Atome bzu. Molekiile. Der Grundzustand

bei der molekularen Resonanzfluoreszenz von Xe und

Kr (Abb. 8 ) ist der Van-der-Wsals gebundene 0
Grundzustend, dessen Besetzung, wie in Kapitel 2.3.2.
diskutiert, nur schuach ist. Auch erfolgt ein groBer
Teil der Emission der molekularen Zustiénde nichtresonant
in den abstoBenden Teil der Grundzustandspotentialkiurve.
Entsprachend ist der Reesonanzeinfang welt weniger
ausgeprigt, als bei den atomaren Zustinden

o, und ..

fiir den Fall hohser Driicke kosmt Holstein {Hol51),

unter speziellen Vorausset2ungen fir die Verbreiterung
der Resananzlinle, mit seiner Theoris fiir den
Strahlungseinfang zu folgendem Ergebnis fir ein
zylindersymmetriaches Reaktionsgef&f:

- 0,205V Aa/R mit

9
Ao: Resonanzwellenlidnge

R: Zylinderradius

Die Druckunabhingigkeit bei hohem Druck resultiert
aus der Tatsache, dal das Entueichen nicht durch eine
einfache Diffuajion z2um Beobachtungsfenster zustande
kommt, sondern durch esine zunehmende Vgrbreiterung
des f£missionsprofils und damit geringer werdende

Absorptionswahrscheinlichkeit nach haufigem Resonanzeinfang.
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Bei unserer Gaszelle (Rx1cm) und einer

Resonanzuwellenlénge von 1470 K(XB(3P,)) ist

1/9 = 1200,

d.h, statt einer natiirlichen strahlenden tLebensdauer

von ca, 3,5 ns des 3P1 Zustendes ist ein Wert von

Topp s 4 ps

tei einem Druck oberhalb einiger Torr 2u erwarten.

2,2.,10, Schuingungsrelaxation

Die Schuingungsrelaxation angeregter Molekile
erfolgt durch Zuejerstéfe mit Atomen im Grundzustand.

a;"(v‘) s RRY (V) + R

Gemittelt iiber vlela~5tﬁBe verliert das Molekiil
Vibrationsenergie, bis sich die Vibration im
thermischen Gleichgewicht mit dem umgebenden Gas
befindet. Bezogen auf einsn einzelnen StoB kann dabei
auch Vibrationsenergie zugefiihrt werden,

Fiir die Berechnungvon Relaxationsgeschuindigkeiten
gibt es erst erste Ansidtze { SKN78 ),
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2.3. Stofhaufigkeiten

0s Zweier- und Dreierstife bei den im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Zerfallsprozessen angeregter
Zustinde eine HuBerst entscheidende Rolle spielen,
ist es interessant zu wissen, welche Wahracheinlich-
keiten sich dafiir bei Zugrundelegen geometrischer
Wirkungsquerschnitte argeben.

2.3.1, Zusierstife

In einem Volumen V seien zuei Arten von Teilchen A und B,
die sich wie starre Kugeln mit einem Ourchmesser dA und dB
varhalten {Abb, 9).

O pA v

Abb.9 dA—_"_Bt OB

OO

Eine strenge Ableitung der StoBhéufigkeit ( HM76),

wobei streng bedeutet, daB aufer der Annshme atarrer

Kugeln keina weiteren Ndharungen gemacht werden, fiihrt

zum Ergebnis Fflir die StofBwahrscheinlichkeit ZRB zwischen

einem Teilchen der Sorte A und einem Teilchen der Sorte 8:
z,. = NN -v" 2] d? (ﬂ(ﬁ) 12

AB A B AB ﬂup
Dabei sind:

N“, NB Zahl der jeweiligen Tellchan im Volumen V
4 _ dA+dB
AB 2
™, c Mg
» s o die reduzierte Masse.
A 8
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Die ZweierstoBrate k, die angibt, wieviels StcBe ein
einzelnes Teilchen A mit Teilchen der Sorte 8 in

der Zeiteinheit erleidet, findet man, indem man in
obiger Formel NA/V = 1 setzt und NB/U nach der fiir
ideale Gase geltenden Beziehung p- ¥V = N-kB-I durch
p/kBT ersetzt. E£s folgt:

P " 2 (BkBT )1/2 «
k = —= - cdppo e =k -p -
kBT AB W H o
Fiir die Teilchendurchmesser kann man nur Niherungswerte
annehmen. Wir gehen bei den Atomen Xe und Kr etwa vom
Gleichgewichtsabstand im Van-der~iWaals gebundenen

Grundzustand aus, bei den XBz bzw. Kr, Molekilen

vom doppelten Wert. 2
Damit errechnen sich die ZweiesrstoBkonstanten kD aus
Gleichung ¥ fir den StoB zwischen einem Edelgasatom R
bzw. sinem Edelgasmolekiil Rz mit Atomen im Grundzustand
wie in Tabelle 3 angegeben. Dabei ist kgt = 1/40 ev,
doh. Zimmertemperatur angenommen., Die banutzten Werte
dAB und die reduzierten Massen sind ebenfalls in der
Tabelle enthalten,

dna(k) }l(kg) k;(10-1ucm35—1)
Xe + Xe 4,5 1,09 10°23 2,0
Xe, + Xe 6,7 1,45 190725 3,8
Kr + Kr 4 7,0 10”26 2,0
Kr, + Kr 6 9,3 10726 3,8

Tabelle 3 Aus den geometrischen Wirkungsquerschnitten

srrachngte ZueierstoBkonstanten,

2,3,1.1. Umrechnung: ZweierstoOkonstanten-Wirkungs-—

uverschnitte
Anstatt experimentell ermittelter ZueierstoBkanstanten
werden oft auch Wirkungsquerschnitte 6 angegeben, Uer
Wert fUr65=W'd§B/a ist dabei so gewdhlt, daB daer damit
nach dar StoBtheorie aus Gleichung
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errechnete Wert mit dem fiir die experimentells
Zuelerstofkonstante iibsreinstimmt ( HM76),
Es muB daher gelten:

Wp V2 kgT

G = G Gk

Einheiten: u(kg); kBT(J)5 ko(m39“1);61m2)

2.3.1.2. lueierstoBdauer

Oie Dauer eines Zwelerstofes hidngt ab von der kinetischen
Energis, mit der die beiden Teilchen aufeinandertreffen,
davon, ob der Sto0 mehir tangential oder zentral erfolgt
und letzlichyob sich die Teilchen auf abstoBenden oder
anziehenden Potentialkurven bewegen,
Wir wollen die ZueieratoBdauer Ffiir dan in Abb, 10
dargestellten fall eines ZentralstoBes sbschitzen,
bel dem sich die beiden Teilchen, ein Edelgasatom im
Grundzustand und ein Edelgasatom im angeregten Zustand,
auf einer anziehenden Potentialkurve ven A nach 8 und
zuriick bewegen. Dle kinetische Energie entspricht
dabei jeweils dem vertikalen Abstand von der Linie AB
zur Potentialkurve, Die StoBdaver ist dann (klassisch)

]

7T =2 -v-?%- ,» uwobei die Geschuindigkeit v als
A

funktion des Abstandes gegebsn ist, wenn die Parameter
{(z.B. Morsepotential) der Potentialkurve bekannt sind.

A
kT

8

1 Y\ — B ___ L.
Abb.1g D 1 {

e ]

c | ]
w 1 |
1 |
1 !
1 '

) ) 5

Kernabstand r
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Die Paremetar des Morsepotentials

E(R) =0 (1~ g 3(R-R)) )2
a’ = wZ/20

p: reduziecte Masse

O: Dissoziationsenergie

R

o° Gleichgewichtsabstand

Fiir den angeregten bindenden molekularen Zustand von
Xe, bzu. Kr, sind in Taballe 4 (Bro76) angegeben.

Xe2(1u) Krz(lu)
- -1
D 3230 cm 4800 cm
400 mevV 600 meV
R (4) 3,3 2,7
Tabaelle 4 b -1 1
4 =
Zur Berechnung Ya 170 oo 190 ca
1 ")
der Stofldauer e 24 meV
nach Gleichung § a8~y | 1,99 1,76
benutzte Parame-
ter der Potan- r{R) 2,944 2,301
tialxurven von
xe (1) und Kr(1 ) @g(R) 4,684
u u » 4,493

Die kinetische Energie fir A=ecPuird mit kgT (0,025 ev)
angenommen. fir die linke Grenze A {Abb., 10 ) beim
S5toB wird der klassische Umkehrpunkt gawdhlt, als
rechte Grenze B ein Wert, wo das Morsepotential

D -2 kBT betrigt. Diese ebenfalls in Tabelle 4
engegebenan Werte fiir die Lrenzen sind aus den iibrigen
Werten berechnat.

Die Ralativgeschwindigkeit v(R) ergibt sich aus der
Beziehung:

Tav(? =0+ kT - £(R)

fius der numarischen Integration von*:fnlgt fur die
luejerstoBdauer:?
T, =~ 6,0-10-‘33

Xe _
Lye 5,5-10" s

ki

2,3.2. DreierstiBe, Pseudodreierstife

Ein Oreisrstol ergibt sich immer dann, wenn wdhrend
eines ZweierstoBes das gebildete "Molekil" einen
weiteran StoB macht, Der Anteil der "auch Oreierstife"

an dem der ZueierstoBe jst damit

T +x(Ry + R) .
k(R2+R) iat debei die StoBrate fiir StéBe R2+H. Die
Wahrscheinlichkeit fir einen Dreierstol kSar erhalt
man daraus durch Multiplikation mit der ZweisrstoB-

vahrscheinlichkeit k{i{+R}.
Kagp =t-k(ﬂ2+ﬂ) + k(R+R)

-32 6 -1 2

k38rXa ~ 4,6 -10 ch s .p

o~ G2 -10‘3zcu63-1.p2

3

k39rKr

Nicht beriicksichtigt sind bisher die sogenannten
Pseudodrajersttfe, das sind StiBe zwischen einenm

Van-der-Waals gsbundenen Grundzustsndsmolekiil und
einem (angeregten) Edelgasatom. Ansich handelt es

sich dabei zwer um ZuelerstiBe. DOa jedoch nach Kapitel 2.1.3.1,

der Anteil der Grundzustandsmolekiile an dem dar Atoame
proportional zum Oruck p ist, ergibt sich insgesamt
aine p2 Abhingigkeit von S5tiBen dieser Art.
Grundzustandamolekile verhalten sich beim Sto0 wegen
der geringen Bindungsenargie quasi wie zwei einzelns

ungebundene Atome.
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bie PseudodreierstoBkanstante fir Xe k erhalten

PS3erXe
wir durch Multiplikation der Proportionalitatskonstanten
k = 2,2 -10-22cn3 aus Kapitel 2.1.3.%. (fiir den relativen
Anteil der Grundzustandsmolekiile) und der ZweisrstoB-
konstanten k(XGH(ez) = 3,810 0cmds™ Yaus Kapitel 2.3.1..

Kpsier xe %2 8,4-10732 pbg~?

Wegen der geringen Bindungsenergie des Van-der-Uaals
Molekiils ist bei Kr eine geringere PssudodreierstoB-
konstante zu erwarten.
Eine StoBkonstante k(3) fir die Zahl aller "Drejerstofe®
erhdlt man durch Addition der Konstanten

k(3) = k39r+kP539r

-31__6_-1
C

== k(3),,~1,3 -10 s

Oie Anordnung des fFluoreszenzexperimentes 2eigt

Abb,. 11. Thre wesentlichen Teile sind Llchtquelie
(Synchrotonstrshlung), Primérmonochromator, Proben-
kemmer mit Gaszells, Sekundarmonochromator, Detektor
und Nachueiselektronik. Sie sollen im Folgenden

kurz besprochen werden. Ausfiihrlichere Beschreibungen
der vollstdndig in Ultrashochvekuumtechnik aufgebautan

Apparatur sind in den Arbeiten von Brodmann ( Bro76)
und Hahn ( Hahn78 ) zu Finden,

Synchrotronstroblung —>
{Speicherriag DORIS)

M {modt wadswor )

Abb.11 Apordnung des Fluoreszenz- g& e
experimentes., Das gesemte System ist FM Fokusseersprget
fiir UHV-Bedingungan ausgelegt, da es g' GG::::n
unmittelbar mit dem Vaekuumsystem des SC Probenkammer
Speicharrings Doris verbunden ist. PM erotomutipuer

} F  UF-Fenster
(Zeichnung nach Brodmann}. E om " Lkt

L Fruoceszenz
T Transmssion
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3.1.%. Lichtquelle: Speicherring Daris

Die kontinuierliche Spektralverteilung ( KK77)

macht die Synchrotonstrehlung zu einer geradezu

idealen Lichtquelle hoher Intensitdt, insbesonderea

auch im Vakuumultraviolett, wo andere, iiber sinen weiten
Spektralbereich kontinuierliche Quellen fehlen.

Hinzu kamat die auBerordentlich atabile Zeitstruktur,
hervorgerufen durch die Umlauffrequenz und die Lidnge

der Elektronenbiindel (Bunche) im Speicherring loris,

die diesen als Lichtquelle fir 2eitaufgeldste Messungan
besanders gesignet macht.

Auf dem Umfang des Ringes kionnen bis zu 4B0 Bunche
gespeichert werden. Wahrend unserer Messungen im

Februar (Xenon) und Juni (Krypton) 1978 wurde der
Speicherring im sogenannten Single-Bunch-Modus betrieben,
d.h. es befand sich nur ein einziges £lektronenbiindel

im Ring. Die Zeitstruktur bei dieser Betriebsart zeigt
Abb. 12.

|
y————— 960,6 ns
|

—ﬂ\é—-— fuHM: 0,140 ns /\ - e e .- A

>t

Abb.12 Zeitstruktur der Synchrotonstrahlung des
Speicherrings Doris, betrieben im Single-Bunch~Modus.

fir die Bestimmung von Zeitkenstanten im Bereich einiger
bis einiger hundert ns sind damit ausgezeichnets Voraus-
satzungen gegeben, da einerseits die Anregung mit

ca. 0,140 ns FWHM Pulsbreite als nahezu deltafirmig
angesahen werden kann, zum Anderen wit 960,6 ns sine
hinreichend lange Beobachtungszeit bis zur nidchsten
Anregung zur Verfigung steht,

- 33 =

Da die zur Beschleunigung der Elektronen im Speicherring
erforderliche Hochfrequenz in einem festen zeitlichen
Verhéltnis zur Anregung steht, 1808t sich daraus relativ
miihelos ein elektronisches Signal geuwlnnen, das jeweils
in fester Phasenbeziehung in Bezug auf die Anregung
erscheint (Bunch-Trigger-Uhr).

3.1.2, Primdrmonochromator

Um die zur Anrequng zu benutzende monochromatische
Strahlung zu gawinnen, gelangt das nahezu parallele
Licht des Speicherringes iber sinen Ablenkspisgel
direkt auf das Gitter des Primdrmonochromators.
(Abstand Tangentialpunkt - Monochromator ca.35 m).
Dieser ist in einer modifizierten Wadsworthmontierung
mit vertikaler Dispersionsebene ohne Eintrittsspalt
ausgefithrt, Die Aufltsung hdngt ab vom benutzten
Gitter. Bei einem 1200' Gitter 1&Bt sich eine Aufldsung
von etwa 1 3 erreichen, Aus Intensitatsgriinden sind

die dieser Arbeit zugrundeliegenden Messungen bei einer

Aufldsung von ca. 3 A durchgefihrt worden.

3.1.3. Gaszelle

Hinter dem Austrittsspalt des Primdrmonochromators
uird die Synchrotonstrahlung Uber einen Spisgel in

dle Gaszelle fokussiert. Oen Aufbau der Gaszelle zeigt
der Bildausschnitt in Abb.11 . Die Zelle besteht aus
Kupfer mit aufgeklebten (Vakuum-Kleber: Torsil der
Firma Varian) LifF-Fenstern (kleine Fenster: 0,S5mm dick;
groBe fenster: 1 mm dick)., Das Eintrittsfenster ragt

in den GCasraum hinein, Dadurch kann, bai zusdtzlicher
lejchter Schrédgstellung der Gaszelle um einige Grad,
auch das unmittelbar hinter dem Eintrittsfenster
emittierte fluoraszenzlicht durch das Beabachtungs-
fenster registriert werden, Das ist insbesondere wichtig

bei resonanter Anregung, wo die Strahlung in der Nahe des
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Eintrittsfensters ebsorbiert wird und infolgedessen

auch dort die fluoreszenz auftritt.

Oie maximal vorgenommens Oruckbelastung der lelle betrug
1050 Torr. Das iber eln dinnes vzﬁ-stahlrohr angeachlossene
GaseinlaBsystem ist in Ultrahochvekuumtechnik aufgsbaut.
Die benutzten Gase Xenon und Krypton dar Firma Ueutsche-
L'Ajir Liquide weisen laut firmenangabe sine Relnheit

van 99,997% auf und wurden nicht weiter nachgereinigt.

3,1.4, Sekundidrmonochromator

Das senkrecht zur Richtung des anregenden'lichtes
auftretende Fluoreszenzlicht gelangt 2ur Anslyse

auf elnen, in das Ultrahochvakuumsystem der Probenkammer
integrierten, Sekundiarmonochromator in Seya-Namioka-
Montierung, wobei ein extra tintrittsspalt nicht
benutzt wird. Die erreichbare Auflisung ist dadurch
selbst bei sehr kleinem Austrittsspalt auf etwa 15 g
begrenzt, fiir unsere Messungen wurde aus Intensitats-
griinden wieder eine etwas schlechtere Auflisung von
ca, 30 ; FWHM bei weiter gedffnetem Austrittsspslt

in Kauf genommen.

Die Festlegung der Beobachtungsrichtung, senkrecht

zZum anregendsn Licht und in der Speicherringebens,
bewirkt eine Minimalisiesrung des Streulichtes aufgrund
dar Rayleigh-Streuvung an dan Edelgasatomen., Ausgsnutzt
vird dasbei zum £inen, daB die Rayleigh-Streuvung senkrecht
zum einfallenden Licht am geringsten ist, zum Anderen
wird die polarisierende Wirkung der Raylelgh-Streuung
genutzt, Das Licht des Speicherringes fst 2u atwa 90%
linear polarisiert, wobei der Polarisationsvektor in
der Speicherringebene ljegt. Von diesam Anteil des
Lichtes wird weltgehend nichts in die 8sobachtungs-
richtung gestraut,
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3.1.5. Detektor

Zur Registrierung det Fluoreszenzphotonen diente ain
Photomultiplier des Typs Bx 760 mit Lif-~Fenster, so

daB chne Zwischenschaltung eines Scintillators gemessen
verden konnte. Die Zeitaufliisung des Multipliers betragt,
mit Streulicht gemessen, ca. Sns FUHM (siehe dazu Abb.62).
Zur Messung des Streulichtes muB die Gaszelle extra so
verschoben verden, daB Licht auf die Kupferwandung dsr
Gaszelle fd@llt und von dort direkt auf den Sgkundidr-
monochromator gestreut wird. Bei den Gasmessungen wird
der Streulichtanteil durch Blenden auf weit unter

1 Count pro Sekunde gehalten.

3.1.6. Nachwaiselektronik

Der Nschueis der Photomultipliersignale erfolgte in
Single-Photon~Counting-Tachnik, da die Zahl der vom
Multiplier registrierten Photonen im Durchschaitt nur
ca, 50 pro Sekunde betrug. Zum Vergleich sei die Zahl
der Anregungen von 1/960,6ns = 1,05 - 1063-1ganannt.
Oie Dunkelzdhlrate lag wegen des hohen Stiérpsgels im
Labor bei ca. 5-10 Counts pro Sekunde.

Die Funktionsweise der Elektronik, aufgebaut in NIM-
Technik, zeigt das Blockschaltbild in Abb. 13 und der
Pulsfahrplan in Abb, 14,

Zu beachten ist, daB nicht die Anregung den Zeit-
Amplituden-Converter startet, sondern das Luminiszanz-
photon. Das Stoppsignral liefert die schon eruidhnte
Bunch-Trigger-Uhr, abgeleitet aus der Hochfrequenz

des Speicherringes, Dieses Verfahren, das eine Umkehrung
der Zeitachse - in den graphischsen Darstellungen dieser
Arbeit beibehalten - mit sich bringt (t —konst,-t),
bietet den Vorteil, daB der TAC nur dann gestartet wird,
venn wirklich ein Photon aam Multiplier auftritt,
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BT

E3 ]’: 8unch-Trigger-Uhr

F)hA : Photomultiplier

FA . Schneller Vorverstidrker

(:[) « Constant-Fraktion-

* Diskriminetor ———————]

TAC . Zeit-Amplituden-Konverter stop

[\[)(: :“"GIOQ‘Uigital-Konvarter

start
C

MC', Vielkanalanalysator

ADC

PDP 11/45

MC

Abb.13 Blockschaltbild der Nachueiselektronik.

— p— — . W Ama —

----960,6 ns—- - ——-—l—l

)
-

P

TAC

Abb,14 Pulsfahrplan der Nachueiselektronik.

———
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Probleme mit den langen Totzeiten der Elektronik
(Totzeit von TAC + MC »10us), die sonst uegen der
hohen Anregungsrate von 1,05 MHz entstsehen uiirden,
verden dadurch vermiedsn, .

Das Auslesen des MC erfelgte nach einer Mefzeit
von ca. 10-30 Minuten, wobel eine Zdihlratse der
langen Komponente im Maximum von etwa 1200 Counts
angestrebt wurde, mittels eines Rgchners dss

Typs POP 11/4%5, der auch zuf weiteren Ausuertung
der Me@spektren diente,
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3.2, Parameter der Messungen

3.,2.1. Anregungswvellenléd@nqge

£inen Eindruck dariiber, welche Zustd@nde bei den
gewvihlten Anregungswellenléngen im Bereich der

Xe 3P1 Resonanzlinie angeragt werden, vermittelt
Abb, 15 , bei der nur die Potentialkurvan der
optisch erlaubten D: und ‘u Zustidnde ausschnitts-

weise eingezeichnet sind,

Unterhalb von ca. 1510 3 - die Ausdriicke oberhalb

und unterhalb einer Wellenldnge oder eines Zustandes
sind immer als energstisch obsrhalb bzw. unterhalb

zu verstehen - kann eine Anregung nur aus dem abstoBendsn
feil der 0' Potentialkurve, d.h. von gerade stoflendan
ungebundensn Atomen ausgehend, erfolgen. Dadurch muB
der Absorptionskoeffizient mit abnehmender Anregungs-
energie stesrk(exponentiell) sinken. Oberhalb von

ca., 1510 A erfolgt die Anregung iiberwiegend aus
Van~der-Waals gebundenen 0; Grundzustendamolekiilen

( Cas?5 ).

Das Bevilkerungsverhdltnis der Anragucg von U: und 1u
Zustdnden, die js unterhalb von 1490 A gleichzeitig
angeregt werden kdnnen, wird in Kapite)l 4.3.1.4.
anhand unserar MefBergebnisse ndher diskutiert werden.
Bei hiherenergetischer Anregung bis 1470 £ (3P1) kann
nur ger D; Zustand angeregt werden, dariiber wird der
vom P1 ausgehende repulsive 1, Zustand sngeregt,

13

der aber lnnerhalb ca, 10 '“s {Periode einer halben

Molekiilschuingung) in den 391 Zustand zerfallen sollts.

Wegen dar Bendbreite der Anregungsuellenldnge von

[ 4
atua 3 A verden bef 1470 X 1u' 3P1 und 0; Zustand
gleichzeitiq angeregt. Dieses muB bei spdterer Betrachtung

der entsprechenden Abklingkurven beriicksichtigt werden.
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Abb.15

\\\"_‘_____'_‘,__————————»f o
Kernabstand (A)

Potentialkurven van Xenan nach Castex (Las78),
basierend auf experimentellen Daten verschiedener
Autoren (Punkte fiir 0:, Oreiscke Ffiir 0;). finge-
zejichnet sind die Anregungen im Bereich von 1460~
1550 A bel siner Bandbreite von ca.3 f.
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3.2.2. Becbachtungswellenldnge (1., 11. Kontinuum)

Bei der Beobachtung der Fluoreszenz wurden nur zwet
unteraschiedliche Beobachtungswellenlingen, jaweils
eine im 1. und II. Kontinuum,‘geuéhlt. Allerdings
wollan wir die Begriffe I, und Il. Kontinuum weniger
zur 3szeichnung von Enissiunsuellenlénganbereichen
verwenden, sondarn vielmehr zur Unterscheidung der
Vibrationszustdnde, aus denen die betreffenden
Efmissionen stammen:

1. Kontinuum

Enission aus schuingungsangeregten 1u und U:
Zustédnden, bei denen sich die Vibration nicht

im thermischen Gleichgewicht mit der Translations-
energie des Gases befindst.

11, Kontinuum

Emission aus Vibrationsniveaus der 1u und 0: '
Zustipnde, die sich beziiglich der Schuingungs-
anragung im thermischen Gleichgewlcht mit der
Translationsenergie des Gases befinden. Bei
Zimmertemperatur (kBT #~ 0,025e¥) heiBt das,
daB nur die untersten Vibrationszusténde z2um
I1.Kontinuum beitragen,

Das Zustandekommen der spsktralen iUberlagerung von

1. und II. Kontinuum lllustriert Abb. 16,

Da nach dem Franck-Condon~Prinzip ilbergéngs senkrecht
erfolgen und die Kerngeschuindigkeiten und daher die
damit verbundene kinetische Energle als solche erhalten
blefiben, ist die sbgestrahlte tnergie nur (bei gleichem
elektronischen Zustand) vom Kernabstand abhingig, bei
dem der Zerfall erfolgt, nicht aber davon, wie hoch

die Schwingungsanregung ist. Dife Restenergie bleibt

als kinetische Energie der beiden auseinanderfliegenden
Atome erhalten.
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Enerqie

S

Kernabstand

Abb.16 liberginge zwiachen den Potentialkurven nach dem
franck~Condon~Prinzip. Oie Lange der PFfeile ist

proportionsl der E£nergie der emittierten Photonsen,

Somit ist es wohl mdglich einen Teil, jeweils die
hochenargetische und niederensrgetische flanka,

des 1. Kontinuums spektral vom 11.Kontinuum zu
isolteran, nicht jedoch umgekehrt, Das Intensitdts-
verhiéltnis der Emissfion aus dem [I. Kontinuum zu der
aus dem I. Kontinuum, insbesondere auch im Spektral-
bereich der Hauptemisejon des Il. Kontinuums, hangt
davon ab, wie schnell die Schwingungsrelaxation im
Vergleich zur strahlenden Lebensdauer der schuingungs-
angeregten Zustdnde ist. Eine Erhohung des Druckes
bewirkt also Uber die sich daraus ergebends hohere
Relaxationsgeachwindigkeit eine Bevorzugung des

1. Kontinuums (Abb. 17 ). Entscheidend uegen der

sehr unterschiedlichen strahlenden Lebansdauer von

0¥ und 1u lustand ist auch desren relativas Bevilkerungs-

u
verhdltnis, was wiederum von der Anregung abhingt.

A 4
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muB und sich so lber einen groBen Spektralbereich
vartejlt, was mit einom starken Absinken der Intensitidt
(siehe Abb, 1?7 ) verbunden ist.

Betreffend das II. Kontinuum .wurde die Lage des Maximums
der Intensitét bei 1700 R als Beobachtungsuellenlénge

Abb.17

S eingestellt., Nach den vorhbrgehandan Ausfiihrungen sollte
Emissionsspektren

von Xenon be damit ein miiglichst hoher Anteil der Emiasion sus den

untersten Vibrationszustinden gewshrleistet sein.
molekularar An-

requng im kusliufer

der Resonanzlinie. Keyptan .
— (Abb. aus (Bro76)) fir die Wahl von Anregungs- und Beobachtungsusellenlingen
bei Krypton wurden die gleichen Kriterien harangezogan.
Die entsprechenden Wellenldngen warden am Anfang der

150 lorr jeweiligen Kapitel genannt,

3.2.3. Gasdruck

T

Da die meisten kinetischen Zerfallsprozesse druckabhidngig

sind, ist der Oruck wesentlicher Farameter der Messungen,

-~
R
~
=
\
s
s
8
S

R . Die Druckabhidngigkeit der Prozesse ergibt sich, je nach

Zgh]l der beteiligten StoBpartnar, nach dem Massenuirkungs-

gesetz zu:

S | I . 1
1006 1200 1440 1600

Wellenlange k)

1 1 Nl
L4
1000 2000 Druckabh@ngigkeit der

Zerfallswahrschainlichkeit k

3,2.2,1, Wahl der Beobachtungsuellenlinge

spontana Zarfille k ist druckunabhingig
Kriteriumofur die Festlegung der Beobachtungswellenlinge Zueierstéfe K~ p
ven 1520 A (siehe Abb, 15 ) im I. Kontinuum var einerseits
die forderung Streulicht (Rayleigh Streuung) durch Dreierstile und K ~ p2
Pseudodreierstifs

Vermelden einer Uberschneidung von Anregung und

Beabachtungsfenster weitgehend auszuschlieBen und Kann ein Zustand durch mehrere verschiedene Prozesse

zerfallen (Abb. 18 ), ergibt sich seine Gessmtzerfalls-
- wahrschelnlichkeit k als Sumwme der einzelnen
Wahracheinlichkeaiten ki'

andererseits bei miglichat hoher Intensitdt zu messen.
Ersteres verlangt eine grole Beabachtungswellenlénge,

letzteres schilieft eine Beobachtungswusllenlinge griBer
als ca.1520 R aus, da dort die Emission (siehe abb. 15)

in den abstoBenden Tell der U; Potentjialkurve erfolgen
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e
k Abb.18 Der Zerfall des obaeren
k1 k2 k3 ' Zustandes uwird bestimmt
durch die Summe der
— einzelnen Zerfalls-
wahracheinlichkeitan:

k = k1 + k2 + k3 + e 00

Im allgemeinen kiinnen wir fir unser Experiment
kompliziertere druckabhingige Prozesse, wie

WandstéBa und Resonanzeinfang im niederen Druck-
bereich, vernachléssigen, da wir bei relativ hoham
Oruck arbeiten. Bei Zulassung von spontanen 2erfillen
und solchen durch ZueierstiBe und DreierstiBe erhalten
uir fFur die Druckabhingigkeit der 2erfallswahrschein-
lichkeit k¢

k = 1/Z+ k(2)-p + k(3)-p?
/L, k(2), x(3)=z0

Dabei sind: Z : Lebensdauer gegeniiber spontanem Zerfall
k(2): ZweierstoBkonstante
k(3): OreierstoBkonstanta

Die Kosffizienten dea obigen Polynoms 2.Grades in p
miissen positiv sein, da auch die einzalnen Zerfalls-
wvahrscheinlichkeiten nicht negativ sein kénnen.
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4+ Diskussion der MeBergeboisse
"4.1, I, Kontinuum von Xenon

Maessungen am 1. Kontinuum wurden bei einer festen
Beobachtungswellenlénge von 1520 Z durchgefiihrt,
Variiert wurde die Anrsgungsuellenlinges (1470, 1480,
1490, 1500 g) und der Druck zwischan 15 und 500 Torr,
Bei nach hdheren Dricken konnte wegen der dann sehr
geringen Intensitdt der fFluoreszenz im l. Kontinuum

{ Bro?76 ) nicht gemessen usrden, 2Zu niedrigen Driicken

ergeben sich ab ca. 50 Taorr fiUr die lange Komponents

so groUe Lebensdauern, dal eine Auswaertung wegen der haohen

fasten Wisderholfrequenz der Anregung von ca. 1 MHz
kaum noch toglich ist,

Typische Abklingkurven des I.Kontinuums zeigt Abb. 22
Uie man sjieht, tritt sowvohl eine lange als auch

sine kurze Kompaonente auf. Kurz soll dabei heifen,
da8 die Abklingzeit unter ca. 10ns liegt.

4.1.1, Lange Komponente im I. Kontinuum

Die bei allen Kurven auftretende langs Kowponante
erscheint in der gewdhlten logarithmischen Darstellung
in guter Nidherung als Gerede., 5ie wurde daher mit
einer einzigen Expfktn. plus Untergrund gefittet:

(1)
kg 't

CFf(t)= a, e + a,

1
Tabelle 5 enthilt die beim Fit erhaltenen Lebans-
dauern; Abb, 21 zeligt die Zerfallsraten aufgetragen
liber dem Druck. Dabel wurde auf eine Kennzeichnung

der Anregungswellenldnge verzichtet, da keine
systematische Abhidnglgkeit der Zerfallsratem von der
Anregungswellenldnge im Rahmen der fehler feststellbar
ist. Die durchgezogene Linie gibt das Erqebnis der

Anpassungstechnung mit einer Parabel wieder:
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a
w,‘ (&)
p(Torr) 1500 1480 1470
15 3300
S0 2300 2600
100 1300
150 530 630
150 395
200 218 334
300 156
500 768 58
Tabells 5 Abklingzeiten (l/k$1)) der langen Komponente
des I. Kontinuums von Xenon {(in ns).
/'7
/
20 p 7
S
[-] XENON
; o
R g 1. Kontinuum (1520 A )
e A =170 500 A
wl ex” - 1500 A
/k(1)
51 o 1
e
e -]
] -ﬂ’& A I 2 A 1 A A " A
4] 200 400 600 [:]1]s} 10Uy
p { Torr )
Abb.21 In dieser Abbildung sind die Zerfallsraten ks1?

aus Tabelle 5 iiher dem Druck aufgetragen. Die
durchgezogene Linie gibt des Ergebnis einer
Anpassungsrachnung wieder, Oazu wurden asuch Zerfalls-
raten des il, Kontinuums mitbenutzt, Der zu 15 lorr
gehibrige Wert aus Tabelle 5 ist bei der Anpassung
weggelassen wvorden, da er wegen der langen Abkling-
zeit sehr schlecht zu messen und entsprechend

ungenau ist,

- 47 -

4.4

- ]

. .
~| 2up Torr 1500/1520 A "
Py a) .
kS i
- ;

B e
PR )
R LRl P * ]
LS e e - .‘".- 3 a:d-.“.’l. g} T M .
i | | :
4.5
= . :
= 150 Torr 1480/1520 A il
z b) |
e X
e A A
VR R N i)
2 -~,..-':-r_..,-,p‘aw_-.-':.-'.".-“.“-‘-‘-""—"’-"‘*“"’f“ i .
4 i i I
3 L]
150 Torr 1470/1520 A e
= RV A -.\‘.'-.“‘w" )
S R S R
- . DU o c) .
* SRS )t b \
e R
1,51
1 1 i 1
3.5 -
= \ i
500 Torr 1500/1520 A I
z -l
ey i
RO
‘ — . ) \.::'. . .
O ) 1 R ) | )
v 250 500 750 j0uY
t ( ns )
Abb.22  XengpzAbklinokurven . I, Keokipyus.(1520.4)
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kg‘)l- k$1)(2)'P + kg‘)(ﬁ)-pz mit

)
ksi)(2) = 7,8-10-‘°cm33-1

kg1)(3) = 7,510 2cmEs?

Dazu wurden auch Ergebnisse des 1], Kontinuums heran-
gezogen, wobei eine Identifizierung der dort erhaltenen
Zorfallsrate k§2) mit der hier gefundenan Rate kg1)
vorgenommen wurde, Eine Bagriindung dafii» wird in

Kapitel 4.3.2., gegeben.

Wegen der starken quadratischen Druckabhdngigkeit
der Zerfallswahrscheinlichkeit k£1) , Wia sie
leicht auch aus Abb,21 eraichtlich ist, liegt eine

Deutung von k£1)

alas Zerfallsrate eines metastabilen
atomaren Zustandes nahe, der durch DreiersttBe in
einen strahlend zerfallenden molekularen Zustand Uber-
fiihrt wird., Ein molekularer metastsbiler .Zustand sls

Reservolr wviirde durch Zueierstidfe entviolkert werden.

Da wir im Bereich der 3P1- Resonanzlinie angeregt

haben, kommen nur der durch Resonanzeinfang quasi
metastabile 3P1 Zustand selbst (nach der Theorie

von Holstein (Hol51) ergibt sich eine effektive strahlende
Lebenadauver von ca. 4 us, Timpson und Anderson (Ta70)
haben in ihrem Experiment fir eine Bhnlich dimensionierte
Gaszalle einen Wert von 7,3 us gemessen) und der

optisch total dipelverbotane 3P2 Zustand {(Labensdauer
gegeniibar Quadrupolzerfall gréBer ca. 1 sec (Dyk?72))

in Frage.

0
4,1.1.1. Anrequng 1500 A

Bei dieser Anregung, die in die vibrationsangeregten

+
ou' 1u Zustinde. also direkt ins Molekiil unterhalb des
atomaren 392 erfolgt, ist eine Bevdlkerung der beiden

atomaren Zustinde nur iiber eine Energiezufuhr durch
StéBe miglich, wie Abb. 23 darstellt.
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Zur Abschdtzung des Anteils der sngeregten Molaekiile,
die diess Cnergiezufuhr erfehren, ist sicherlich in
erster Ndherung der Boltzmann-fFaktor

-A[/kBr
[}

geaignet, wobei A€ den energetischen Abstand zum
atomaren Niveau angibt. Demit kommt man fiir den

392 Zustand (A€ 2kyT) suf 1/9, fiir den 391 Zustand
auf ca. 1/800 der Gesamtzehl der angeregtan Molekiile,
die allein aus energsetischen Griinden die jeweiligen
atomaren Zustdnde bevidlkern kinnten. Wihrend also eine
Besetzung des 3Pz in nennenswartem Umfang midglich ist,
kann der 3P Zustand ksum eine Rolle spielen. Daher

! (1)

ordnen wir die Zerfallsrate k1 dem 392 Zustand zu.

A
3
Xe T i
.g} 2
3 X
W AE4 2
IS TONNTIVESIVININ

A£1:.~_-2,2 kg
Aex = 1500 A

A E,%6,7 kg

110y

Kernabstand >

’
Abb. 23 Nach der Anregung 1500 A ist eine anschlieBende

T

T

Bevdlkerung des 3P durch S5tiBe aufgrund des grofen

1
energetischen Abstandes unwahracheinlich. Das gilt

nicht fiir den 3P2. Dieser stellt als metastabiler

2ustand, der durch DrelersttBe in den {u' 0; und 0:

zerfdllt, das Heaservoir fiir die lange Komponente dar.
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[ 2
4,1.1.2. Anrequng 1470 A

Da hier die Anregung direkt in den guasi metastabilen

3P1 Zustand erfolgt, efgaben‘sich fiir den zeitlichan

Verlauf der Fluoreszenz im I, Kontinuum Folgende
Moglichkeiten:

1) Der 3P, Zustand tritt nicht als metestabiles

2
Zuischenniveau auf, Dann ergibt die lange

Komponente (sine Expfktn.) die Lebensdauer
des 391 (Abb., 24 )

0t (v) 1u(v)

L AN

Abb. 24 Zeitbastimmend fiir die beobachtete
fluoreszenz ist die Lebenadauer 1/k1 des
matastabilen 391. Die anderen 2ustinde
zarfallen vergleichsweise sehr schnell durch
Schuingungsrelaxation bzw. strahlend. Sie
bafinden sich damit beziiglich Be~ und Ent-
vilkerung praktisch im Gleichgsuwicht, das

durch den Zerfall des 3P‘ bestimmt wird,

fiszeichnung der 2ustidnde: v' schuingungsangeregt zuischen

3p

nicht vollstindig relaxiert; 0 kaum bis garnicht schwingungs-

angeregt.

1

3
und 3P2; v schuingungsangeregt unterhslb des P2, Jedoch

2)
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Der 392 lZustand wird, milglicherweise sagar

bei den wmeisten Zerfidllen, als Zuischenzustand
bevilkart (Abb, 25 ), Fiir diesen Fall ist sin
KaskadenprozeB mit mehr oder wenjiger starkem
Anklingen (siehe Kapitsl 6.1. Abb.56c)

2u erwarten, da dann zwel metaatabile Niveaus
(391 und 392) beim Zerfall eine Rolle spislen.

3
Py
-k1t —kg1)t
Ky N(t) =A @ - B e
n
*ro0
0} (v") -

Abb. 25 Durch die Bevilkerung des P, komat eine
zweite lange Zeitkonstante, die Lebensdauer

des 392 hinzu. £s gibt aleo einmal den Zerfall

ohne Betelligung des 3P2 (einfacher experimenteller

Abfall),zum Zueiten den KaskedenprozeB

%, —> .

Obwohl wir in Abb.22c keinerlei Anklingen beobachten
konnen, liegt, wie spiter gezeigt wsrden wird, nicht

der Fall 1

)aondarn_dar Fell 2) vor, uobei sogar der

grbBere Teil der Intensitit iiber dan 3P2 Zustand abfallt,



Anregung
-‘~,!
ot(v') ks Abb,.26 Zerfallsschema
u 3p2 fiir die U:(V') Anrequng.
Das Intersystem Crossiﬁg
/T . Kk, K, ist hier vernachléssigt,

/

kurze

AN

k
7
—
Komponente D:(v) ((—:—-') 1u(")
6

lange Komponente aus
k3. ka dem 0:(")'
vr, W ' /
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4.,1.2., Kurza Komponente im I, Kontinuum

Neben der bisher diskutierten langen Komponente
tritt im I, Kontinuum auch eina kurze Komponente
auf. {Bei Anragung‘aax;:151ﬂ 11 gibt es im Hahmen
der MeBgenauigkeit nur die kurze Komponents).
Die Existenz der kurzen Komponente ist unmittelbar
ainsichtig, wenn man von einer direkten Anregung
des molekularen D: Zystandes, bzu, bai Anregung
unterhalb des 3Pz, auch 1u 2ustandes, sausgeht.
Oterhalb des 392 kann der 0: Zustaend sntuweder lng

P

392 Priéidissoziieren (wegen des Umueges iiber den 2

srgibt sich die lange Komponente) oder aber auch
durch ZusiersttBe innerhelb desselben Zustandas
relaxieren, Die bei 1520 ﬂ gemessens kurze Komponents
setzt sich bei dieser Anregung zusammen aus Folgenden
Emissionen (Abb. 26):

1: aus dem direkt angeregten a:(v') Zustand

2: aus daem 0:(“) Zustend, der durch Schuingungs-
relaxation aus dem 0:("') Zustand bevdlkert
wurde

3: aus dem 1u(v) Zustand, der durch Intersystem
Crossing aus dem 0:(0) Zustand bevilkert
werden kann, Diese Komponenta kann wahrschein-
lich vernachléssigt werden, da die strahlende
Lebensdauer des lu(v) wesentlich groler ist
als die des Oz(u).

lange ‘/1:3

Komponente

Andernfalls gdbe es auch
eine kurze Komponents

aus dem lu(v) und eine
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Bei der Anregung unterhalb des 3P2 vareinfacht sich die
Situation insofern, als die angersgten D:(v) und 1u(v)
2Zustinde zugleich die die kurze Komponente im I. Kontinuum
emittisrenden Zusténde sind (Abb. 27 ). Die gemessens
Zarfallsrate ist die Summe von inverser strehlender
Lebensdauer und Relaxationsrate durch ZweierstiBe.

Dabei dirften dies Relaxationsgeschwindigkeiten Fir

0:(v) und 1u(u) snndhernd gleich sein. Wegen der wesentlich
grifleren strahlenden Lebensdauer des 1u(v) gegeniiber dem
U:(V) vird daher die Emission iUberwiegend aus dem U:(v)

stammen,
. Anregung
~
-7 ~
4”’ \\‘\
i L\
+
| ou{u) é___) 1u(v)
kurze kurze
Komponente k k
3 4 Komponente
1/t2 1/t3

Abb.27 Zerfall bai Anregung unterhalb des 3Pz. fiir hohe
Driicke kann 1/1:2, 1/t3~65k3, k4 vorausgesetzt werden.

Die gemessene Zerfallsrate ist denn enndhrend k = k3==ka

Die Lebensdauer der kurzen Kowmponente ist wegen unserer
daflir unzureichenden Zeitauflisung nur ndherungsuaisse
2u bestimmen. Ein Fit mit Entfaltung wurde durchgefuhrt
unter der Annahme, da88 sich die kurze Komponente durch
eine einzige Expfktn., beschreiben l&0t:

F(t) = a-0 Kt

Es ergeben sich Zeiten die streuen zwischen 0,6ns bei

150 Yorr und 1,6ns bei 200 Torr fir Anregunyswellenlingen
von 1500 bis 1520 K. Eina systematische Druck- oder
Anregungswellenliéngenabhéngigkelt ist wegen des groflen
fehlers nicht feststellbar,
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Aus der Beziehung
1/T = 1/2:(0:(v)) + k'-p ;Z(O:(v))xi'a.ﬁns

erhalten wir fiir die angegebenaen Wertpaare Zuelerstol-
konstanten k' fiir die Schwingungsrelaxation von

3:107"0 cnds " zk 26 - 107" cms7!

Auch venn dia Voraussetzung einer einzigen Expfktn.
falsch ist- nicht jeder Relaxationsstof wird aus dem
Beobachtungsfenster hinausfijhren(Abb. 28 ), so da0 im
Prinzip mindestens z2wei Expfktn. zur Beschreibung der
fluoreszenz notwendig sind- kidnnen die Zeiten dennoch
als Anhaltspunkt dienen. £ventuell geben sie eher die
Zeit fir mehrers Ralaiatlonsatﬁﬂs an, als fir einen
sinzigen.,

Gaskinatisch ergeben sich bei der Annahme geometrischer
Wirkungsquerschnitte nech Kapitel 2.3.1. ZweierstoBkonstanten

“10.03s~", verglichen mit den aben angege-

von ca., 3,8 <10
banen Werten heiBt das, daB ca. 1 -~ 6 StoBe bis zur
Relaxation aus dem Beobachtungsfenster notwendig sind.
Nach Abb.2B mul dazu die Relaxation bei der Anregung
1500 R bis ca. 1535 ;, d.h, iliber einen Ensrgiebereich

von 200msV erfelgen.

Abb.28
Die Schwingungs-

—_—

relaxation er-
folgt sicher
nicht in einem
Sto8 vom ur-

Energie

spriinglich
angeregten 0:

bzuw,. 1u in das
Potentialmini-
mum. Bei 1500 A

Antregung mul

Kernabstand

die Relsxation bis zum Verlassen des Beobachtungsfensters

wagen der Bandbreite des Sekundiarmonochromators bis etua »

1535 . erfolgen,
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Das fahlen der kurzen Komponente in Abb,22¢ liegt an
der direkten -Anregung des metastabilen 391. Wegen der
begrenzten Aufliisung des Primérmonochromators von 3 1
werden jadoch nicht nur Atoma angeregt, sondern such
Molsekiile in den D: bzu., den abstoBenden 1u Term. Das
Auftretan der kurzen Komponenta hidngt damit stark von
der genauen Lage der Anrequng um die Resonanzlinie ab,
Bei hdherenergatischer, d.h. 1u Anregung, wie sie
offensichtlich in Abb.22c gegeben ist, tritt keine kurze
Komponente auf. Die meiaten anderen MeGkurven zeigen
fir 1470 K Anregung eine schwache kurze Komponente,
ein Zeichen fiir die direkte Anregung des D:;

4.1.3, Intensitltsverhiltnis I /1

im

kurz’ "lang

1. Kontinuum,

Wie Abb.29,30 und Tebelle 6 zeigen, héngt das Intensitdts-
verhédltnis ]k/llanuohl von der Anrsgungswellenliénge
8ls auch vom Oruck sb. Daneben beateht sicherlich

aine Aphéngigkeit von der Beobachtungswallanliénge
(zumindest bel A, £1490 £, also oberhelb des p, ist
ein deutlicher Unterschied zu eruarten), die von uns
jedoch nicht untersucht wurde. So gelten die hier
getroffensn Featstellungen nur fiir den Beobachtungs-
vellenlingenbereich um 1520 2 una nicht notwendig

auch fir des Verhiltnis der Gesamtintensitidten im
1.Kontinuum, Uberraschend ist der hohe Anteil dsr
langen Komponsente fﬁr.Ahx =1480, 1490 ‘, der den der
kurzen Komponenta im von uns untaersuchten Oruckbersich
teilueise stark ibersteigt (z.B.1480 R, 500 Torr:
xk/xlzn,m). D.h. die Waehrscheinlichkeit Fiir
Priédissoziation sus dem urspriinglich angeregten 0:
Zustand in den 392 Zustand ist auBerordentlich gre@.

Die Prﬁdf;aoziatlon kann iliber die von 392 ausgehenden
abstoOanden molekularen 19, 0;, 2u, 2g Zustiénde (Abb, 2)
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erfolgen. Da die Ausuahlregeln fiir die spontane
Pridissoziation nicht erfillt sind, ist die
Beteiligung eines StoBpartnaers erforderlich. Diese
Stife missen wirkungsvoll konkurrieren kidnnen mit

der Relaxation durch ZueierstiBe innerhalb desselben
molekularen Zustandes, Als (Geschuwindigkeitskonstante
fiir die stoBinduzierte Prddissoziation kommt damit
ein Wert 1n Betracht, der mindestens ebenso groB ist,

wie der Fiir die Schwingungsrelaxation, also

= 630 10" Mends™1,
(lorr)
)\(a) 15 I 50 100 150 200 300 Su0

1479 lo,03  |0,09 0,32 0,00 0,14
0,22 0,01

1480 1,47 0,58 0,31

1450 0,79

5,53 4,74 3,12

1500 2,64

Jabelle 6 Intensitdtsvarhdltnis lk/ll im 1. Kontinuum
von Xenon bei verschiedenan Driicken und

Anregungswellanlédngen.

4.t.3.,1. Anrequngsuellenlingenabhingigkeit von lk/l1

Dal die Prddissoziationswshrscheinlichkeit und damit

das Intensitidtsverhdltnis Iklll im J.Kontinuum in

der nach Abb.29 dargestellten Weise von der Anregungs-
vellenliinge abhingt, ist in Ubereinstimmung mit Kapitel 2,2.5.
Oberhelb des Kreuzungspunktses der Potentialkurven bei ca.

1490 R erfolqt die stoBinduzierte Pradissoziatian etwa mit
gaskinetischen Werten, Unterhalb des Kreuzungspunktes, also
bai Anregung 1500 E, ist nucr dann eine Préadissoziation miog-
lich, wenn der Stofpartner die zur Uberwindung der Potential-
Larrjere erforderliche Energie zur Verfigung stellen kann,
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i 300 Torr Y
- 50 Torr < -
e
,/+ //BDD Torr
- * 450 Torr ~
o /
-
~ X - —~ ©
///’,, I o__ - — -
=z = 1
1470 1480 1490
: . o
)\“(n)

Abb, 29 Intensitétsverhiiltnia lk/ll im 1. Kortinuum

(1520 2) von Xenon.

Der Anteil der StiBe mit einer StoBenergie 2AEx0,0558V

(energetischer Abstand zuischen 1500 und 1490 A )
wird durch den Boltzmannfaktor

-Ae/k, T
8 821/9 (kgT = 0,0250v)

bestimmt.
Bei diesem Bruchteil von 1/9 aller Stb0e ist die
mittlere StoBenergie

py-
-E/kBT
E-e dE

E o~
d,f -E/keT =4€ + kg? = 0,080eV.
- ]

dt
£

Sie flhren somit im Mittel von 1500 A auf etus
1485 A. Damit sollte insgesamt (bei Festem Druck)
gelten: .




- 58 -

[
lklll (1485 A)thaor.

7 A= 1/9
lk/ll (1500 )thenr.

Lin Vergleich mit MeOuarten ist nur bhei S00 Torr
(Taballe 6 ) miglich., Es ergibt sich (den Wert fir
1485 A erhalten wir durch lineare Interpolation):s

1]
Ik/1l {1485 a)exp.

~ 1/6,5

[
lk/ll {1500 a)e,p.

Dieses steht im Rahmen der Fehler in guter Ubereinstimmung
mit der Vorhersage.

6.1,3,2. Druckabhdngigkeit von Ik/ll

Um ndhere Aufkldrung iber das Zustandekommen der Druck-
abhingigkeit des in Abb. 30 aufgetragenen Intensitats-
verhdltnisses Il/lk {(bei fester Anregungswellenliéngs)

zu bekommen, kann man dieses Verhdltnis aus dem Modell

in Abb. 26 ausrechnen, Dabei lassen wir ein Intersystem
Crossing zwischen D: (v) und 1, (v) zu, vernachlidssigen

aber wieder die daraus resultierende kurze Komponante

aus dem 1 {(v). Damit ergeben sich insgesamt die 4 in

Abb, 31 skizzierten Zerfallswege fiir die gemessene Fluareszenz,

Bemerkung: £ine Mdglichkeit, die hier auBer acht
gelasssen ist, jist die, dal der 3P2 2ustand such durch
DreisrstéiBe direkt in den Uz(v) Zustand zerfallen kann.
Disses wurde ebenfalls gerechnet. €s fUhrt mit den auch
im Folgenden gemachten Ndharungen zu dem gleichen Ergeb-
nis, wie dar Zerfall unter Dazuischenschalten des 1u(v)
und anschliv@endem Intersyatem Crossing in den 0:(v).
Prinzipiell sollten beide Prozesss sich uechselseitig
bedingen, da die Ausgangssituationen beim Orelerstol
XB(SPZ) + Xe + Xe und beim Zuei:rstoﬂ X52(1u(v)) + Xe
als vergleichbar gelten kbnnen.
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1lang/ikurz

I
2 |- / X 1t vei 1480 &
/////”//5V ) “
I
1 - -—l.

T+ 9 bai 1500 A
K

0 1 | 1 | | |
0 S0 100 150 200 300 400 500

p ( Torr )

Abb, 30 Das Intensititsverhdltnis Ik/l1 als Kehruert
der in Tabelle 6 angegebanen Werte ist fir die
Anregungsuellenlidngen 14680 und 1500 i iiber dem
Druck aufgetragen. Die Werta Fiir 1500 & sind
dabei mit mit einem Faktor 9 -ultlpliziart
worden, Man sieht die systematische Glaichheit
der Druckabhiéngigkeit bei den beiden unterschied-
lichan Anregungsenergien. Die durchgezagens
Linie gehorcht der Glaichung:

/1, = 0,0156-p/(1 + 0,0029.p) ; p in Torr

n:(v') H-—_*-—‘——-ui SP
s 4 2
e
v k
1,.(05(v")) . Ve
o (v) < 1,(v)
) ) )
I §
L 4 2
102 (v)) 1,(05(v)) 1,0,(v))

Abb, 31 Zerfallswege fiir die beobachtete Fluoreszenz.

Baei Zwischenschalten des metastabilen 3P,

2
ergibt sich jeweils die lange Kamponenta.
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Anstatt nun jeueils die beiden kurzen und langen Intensitdtsverhdltnisse:

Komponentan zusemmenzufassen und unmittelbar das ,
geuiinschte Verhdltnis 2u bilden, rechnen wir die @ 11(1u(")) - ._‘5_1 . kﬁ'p

4 moglichen zu bildenden einzelnen Verhdltnisse lk(B:(v')) 1 1_—3 1/1:'3 + p(k; + ké)

aus, Daraus ktinnen dann die Verhdltnisse ausgegucht
werden, die die beobachtete Druckabhéngigkeit T—1 k5 N .
. ~ 1 - p fir 1/t3<,‘ka-p
sufueisen, Vermieden wird dadurch die Komplikation, r k, + k
da@ unbekannt ist, welcher Intensitdtsanteil beim ) (K k)
+
strahlenden Zarfall jeweils von D:(v'), D:(v) und @ ll“u(v)) kg 1/1:2 + plky 7
1u(u) in unser Beobachtungsfenster f&llt, Bei lk((]:(v)) 2 ki YT+ p(k; + k;)

Betrachtung der Gesamtintensitdten gingen damit

- ’ ’ kl
zwel (wegen der Verhdltnisbildung) zusdtzliche ~ 12. k5 . UEZ +‘p(k3’+ 7) Fiir 1/K3<<k;'9
Paramater in die Rechnung ein, k; p(k4 + k6)
’ 2
. e - 1,(0%(v) T, ke-Ke-p
Die Berechnung der Intensitdtsverhiltnisse ist sinfach, @ ___:‘___— -1y
.. [ ’ k' k' k'
wenn man beriicksichtigt, dad die k, bzw. 1/, Wahr- lk(()u(v ) T 37 46 2, 0,0 0 P
i i N W/ et 1 ,E.-tf—«v-t—z-bi,— +p (ka(k3¢k7)+k6(k3+k7))
schaeinlichkeiten sind, mit denen man nach den dafiir 3 L3 2

bekannten Regeln rechnen kann, so insbesondere, dal

1/E2'E1'k;‘ ké'p
die Wahrscheinlichkeit fiir des gleichzeitige Eintreffen

2:13“(' k’ k‘ ko
voneinander unabhd@ngiger Ereignisse gleich dem Produkt 3.7 4.6 TR s
+ pa(ka(k3*k7) + k6(k3+k7))
der sinzelnen Wahrscheinlichkeiten ist. 8ei den im Lils rZ 12
folgenden engegebenen Ergebnissen, wobei die Bezeichnungen fir /T 3<<k;ap
aus Abb, 26 Verwendung Finden, ist dis Tatsache benutzt,
dafl sich k2"'k5 als Zueierstofraten vis k2 2 k; - p
usu.schrelben lassen., Neben der exakten Lésung ist (4 ‘1(0:(\!)) 1/"5"‘;' k;'tz'll
o . V) = ] .
jeweils die Ndherung angegeban, daB die Relaxations- . lk(ll:(v)) 4 1/-[3 + p( kl. + k;)
geschuindigkeit des 1u(v) vesentlich groBer ist, . .
als die inverss Lebensdsuer des 1 (v), also ~ 1 _"5 ke L 2 fir 1/’E3<<k;'P
-~ L4
Crpl kg v xg)
1/t3 <4
Wire diese Ndharung nicht erfiillt, miiGte entgegen der X
Beobachtung der iiberviegende Anteil der Gesamtintensitst Hi% man 1aicht MTM" vermagen @ ’ @ und @ in der
iiber das I, Kontinuum zerfallen und nicht iiber das Ndherung 1/Z'3<< k4P die Druckabhingigkeit in Abb. 30
11.Kont inuum. - nicht zu erkldren, Sie sind entweder druckunabhingig

wie (1) und @,odar II/Ik geht, wise in (2) , mit
zunehmendem Oruck sogar zurick.
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Eine richtige Wiedergabe der Druckabhingigkeit erhalten doch 6 -10'11cn33-1 s0 otuas wie eine untere Grenze
fir die ZweierstoBkonstante zu sein, da der zugrundelie~
gende Wert von 1,6 ns Abklingdauer ebenfalls als Extremuert

wir hingegen aus {3) in dar form

1 5 p angesehsn uwerden kann.
— = A wit
Ik 14b-p Die einfachste Mbglichkeit zur Beseitigung der Diskrepanz
A = 0,0156 ergibt sich durch die Annahme, daB die in beiden fFiallen
b = 0,0029 Torr-1 mit 3;Snn Satomarer Wert) vorausgesetzte Lebensdauer
P in Torr, d:B ﬂu(f.v ) falsch ist, Setzt man die Lebensdauer des
die auch in der durchgezogenen Linie in Abb. 30 ou (V::1) ;if1nur 2,5ns an, g?hen der E:::BH;B£:
wisdergegeben ist, wobai die Parameter durch die . f + 10 " cm’s 02?1d9§ H:rt ka22,6 < 10 " ‘cms ' jeweils
Anpassung an die lIntensitiitsverhdltnisse bei 1480 A Uber in 3,5 - 10 cw's . Eine*strahlanda Lebensdauer
Anregung gewonnen wurden. Die Konstante b ist nach des hochschuingungsangeregten 0  von ca. 2,5ns ist in
der Nsherung in Gleichung (:) : Ubereinstimmung mit ﬂea:ungan von Poliakoff et al, (TPM7B),
k;- “3 + k;. k; + k;o k; + k;- ké die bei Anregung (1508 A) mit Synchrotonstrahl:ng im
b = Oruckbareich von 5-125 Torr Lebensdauvern das Du zuischen
ké/z3 + k;/113 + k[Tt k;/Ilz 1,44 und 3,1ns sngeben.
Machen wir die weiteren Naherungen, daB das Intersystem
Crossing klain ist im Yerhdltnis zur Schwingungsrelsxation, 4.1.3.3, Zusammenfessung der Ergebnisse
also , , . ,
kgr kj<ky, ki,

Zusammenfassend haben wir aus der Auswvertung ll/lk

was durch die Ergebnisse, die wir spdter bei der folgende lnformationen gewonnan:

Auswertung des II, Kontinuum gewinnen werden, gerecht-

a)0ie Emjiasion der kurzen Komponente im I. Kontinuuam
fartigt wird und benutzen Z.'3<4I2, so ergibt sich:

stammt zum allergréBten Teil aus dem D:(v') und
Kk nicht dem 0:("). Das ist umso srstaunlichser, als
0,0029 Iorr-‘x: h;r—ﬁ———g die Fluoreszenz baim ﬁz(v) aus dem rechten Umkehr-~

’
kéfzz punkt in unaer Beobachtungsfenster fallen kann, nicht
+ ’ .
h b 1} . D ltiert, daf di
Nimmt man fiur die unbekannte strablende Lebensdauar'l} Jedoc oim u(" ) . araus resu » 08 e
R t 0 t h
des OZ(v) ansatzueise die im 391 gemessene Lebenadauer elaxation in den (1] (v) mit sehr viel gecringerer

Wehracheinlichkeit erfolgt, els die Prédsissoziation
in den 3P2 Zustand.
kaﬁ5 2,6 .10—11c.3’-1 Nimmt man fir die Schuingungsrelexation des 0* (v’)

uie fiir den Dz(v) einen Wert vaon # 3,5 c10” epds!

von 3,5ns ( MRP77 ). so folgt:

-11__3 -1
Dieser Wert muB verglichen werden mit den 6-30 ¢ 10 cm™s ,

an, erscheint fiir die Prddissoziation ein (etwa dem
0
die wir bei der Anregung 1500 A durch Fit ?etSNb?lingkurven geometrischen Wirkungsquerschnitt entsprechender)
erhalten hsben. Obuohl der Wert 6-30 « 10~ ' 'cm’s™ ' offen- 010 .3 -

Wert van &~ 4 - 1 cm”s als angemessen.
sichtlich mit einem grof8en Fehler behaftet ist, scheint
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b)0ie Emission der langen Komponente im 1.Kontinuum

erfolgt Giberwiegend aus dem Oz(v) und nicht aus dem Das Ergebnis ist eine Funktion der form:

1u(v). Uber die Grdle des dazu notuendigen Intersystem

. . F = F1 - F2 mit
Crossings vom 1u(v) in den 0 (v) 1Bt sich hier
-k, t Tek, t
kaine genaue Aussage machen, F1- A(e 17 _ e 2 ) und
c)0ie Ausuertung des Intensititsverhdltnisses 1,/1, Fot ot
im 1. Koentinuum und die direkte Bestimmung der 2
abklingzeitan im 1, Kontinuum liefern konsistente Oabei sind: A, B positiv
Ergebnissa, wenn die strahlende Labensdauer des 1/k1 = 1/k11) Lebensdauer des 3P2
+ . . . - .
Uu(u,v ) mit etua 2,5ns angesetzt wird. Fiir die o = 1/k(2) Lebensdauer des 3p1
Schuingungsrelaxation aus dem Beobachtungsfenster 2 3
bei 1520 5 {Abb, 2B ) ergibt sich dann eine F1 ist der Anteil, der innerhalb eines Kaskadenzerfalls
Zueisrstolkonstante von ca. 3,5 -10-11c033-‘. den 392 als Zuischenniveau bevidlkert. F2 zerfdllt ohne

Boteiligung des “P,.
4.1.3.4. Uberpriifung des Modells

Betrachten wir unter diesem Gesichtspunkt noch einmal
Abb. 22c. Wie wir bereits festgestellt haban, sehen wir
kain Anklingen. Daraus folgt, daB in obiger Formel B=A

&
Aus den bei 1480 und 1490 R Anregung gefundensn

Intensitdtsverhdltnissen lassen sich uertvolle Schliisse
fiir diese Kurve gilt, setzen wir weiter die Zerfalls-

raten kg1)

darauf ziehen, was bei resonanter bzu. noch htherensrge-

(2) (2) .
tischer 1 Anregung beziiglich der langen Komponente zu ’ k3 (k3 gevinnen :;r spdter bei der
e Auswertung des JIl. Kontinuuams, k1 kennen wir bereits}

eruarten ist, Der Zerfall des :‘P1 wird bevorzugt in
mit

den 0:(v) Zustand fithren, also energetisch in den Bereich
zuischen 1470 R und 1490 . '
Damit ist eine Situation geaschaffen,die der der direkten

1/k$1) - 473 ns , 1/k§2) = 156 ns Piir p = 156 Torr

als beskannt voraus, so0 erhalten wir:

Anraqung in diesen Zustand entspricht. Nur ist diese off . s

"Anregung" keineswegs mahrsdeltafﬁrmig, sondern gd__g_ - K . 2 = 0,49 ; 150 Torr
proportional der Zahl der P1 Atome und somit eine )}1 Il 1/k2“1/k1

abfallende Exponentialfunktion, deren Zerfallsrate / )

der inversen Lebensdauer des 3P1 antspricht. Die Der Vergleich mit Abb.29 filhrt auf einen Wert von
Abklingkurven, die man bei resonanter Anregung erhilt, ca. 1480 ﬁ. bei dem die direkte Anregung zum gleichen

gehan also, mathematisch gesehen, aus den Lrgebnissen . . Intensitétsverhdltnis Fiihrt,

bei einer geeigneten Wellenldnge im Bereich der O:

Anregung durch einfache Faltung mit der jeweiligen Zer- In abb, 32 haben wir eine Abklingkurve, bei der andeutungs-
fallsrate des 3P Zuystandes herver, . weise ein schuwaches Anklingen direkt zu beobachten ist.

1
Vernachldssigen wir den geringen Intensitdtsanteil der

kurzen Komponente und versuchen einen Fit, der erst nach
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Verschuinden der kurzen Komponents einsetzt, so ergibt 4.2, 1, Kontinuum von Krypton
sich: ) Krypton zeigt ein dem Xenon sehr dhnliches Verhalten,
F - 382,6 e"t/305 - 80,4 e-t/101 (¢t tn ns ) so daB hier nur die Abwelchungen néher diskutiert
wardan sollen. Gemessen wurde bei einam Druck von
Rechnen wir nunmehr wieder das Intensitdtsverhdltnis 260 - 1000 Torr und einer Beabachtungswellenlénge
aus: " zulschen 1275 und 1305 R bei verschiedsnen Anregungen
I i 80,4'1/k2 - 0.39 : 200 Torr o im Bareich der33P1 Resonanzlinie (1236 R). Anregungen
1, 382.6'(1/k2-1/k1) ! ' unterhalb des Pz Zustandes haben vir bel Krypton jedoch
nicht durchgefithrt., Die genauen Druck, Wellenlingen
Durch Vergleich mit Abb, 29 finden wir uieder ca. 1480 K Kombinationen der gemeasenen Abklingkurven sind der
als vergleichbare direkte Anregung. Tabelle 7 zu entnehmen, in der dis gefltteten Zerfalls-

zeiten der langen Komponente aufgeflihrt sind.
Damit 1dBt sich ein Wert fiir den mittleren Energieverlust
bel der Molekiilbildung aus dem SP‘ von ca. 50 mev ( szBI) Typische Abklingkurven finden wir in Abb.33 . Man
angeben. . sieht wieder bei resonanter Anregung das fehlen der
kurzen Kampaonsnte, verglichen mit der 0: Anregung
3,5 auf Hbhe des P, (1250 A). Bewsrkensuert ist, st
. trotz des hohen Druckesa wan bis 2u 1000 Torr noch

hinreichend Intensitat zur Messung vorhanden ist.

- Bel Xenon ist schon bei ca. 500 Torr kaum noch
Xanon I. Kontinuum K

etuas zu maesaen,

lg {(N)

200 Torr 1470/1520 ﬁ i Zum Teil liegt das sicherlich daran, dafl die Quantenaus-

i beute des Multipliers bei den Wellenliéngen des 1. Kontinuums
von Krypton grbBer ist als im I, Kontinuum von Xenon.
Andererseits ist eventuell aber auch die Schwingungs-
relaxstion im Vergleich zur strahlenden tebensdausr
( v3 - Regel) bei Krypton langsamer als bei Xenon.

Auch die griBere Energie der Schuingungsquanten
bei Krypton (¥ v, 190 cn”‘) verglichen mit Xenon
) h v, #2140 cn") kann miglicherusise sine Rolle
R . spialen,

1 | |

Dis kurze Komponente von Krypton ist nicht in einam
a 250 S00 750 1000

t (ns) - gestrecktem Zeitmalstab, wie boi Xenon, gemessen worden,

Jadoch kann man den im 1000ns Bereich aufgenommenan
Abb.32 Die langs Komponente zeligt in dieser Abklingkurve

Kurven entnehmen, dall die Abklingzeiten maximel
bei resonanter Anregung ein leichtes Anklingen,

was auf einen Kaskadenproze hindeutet.
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3

ca. 2ns betragen kionnen. Da wir nur obarhalb dgs 2

angaraegt habaen, wo das Zeitverhalten wahrscheinlich
im Wesentlichen durch die Priddissoziation bestiamt
wird, sagt das wenig iiber die Schulngungsrelaxatian

aus.,

In Abb.33a bemerkt man bei SO0 Torr und resonanter
Anregung bereits ein merkliches Anklingen der langen
Komponente und in Abb,33c bei 1000 Torr findet

dar Zerfall iibarwiegend iliber den 3P2 Zustand als
Zwischenreservoir statt, Dabeji ist sllerdings die

bei 1000 Torr schon sehr kurze Lebensdauer das SP‘

zu beachten, so daB sich das Anklingen in Abb, 33c
innerhalb von 5 - 6 Kandlen abspielt. Hingegen ist

in Abb,33a nach etwa 2 Kandlen bereits das Maximum,
erreicht. Diese stirkere Gevwichtung des Kaskaden-
prozesses mit zunehmendam Druck steht in vollem

tinklang mit den Ergebnissen, die wir bei Xenon fir

die Oruckabhéngigkeit des Intensitédtsverhdltnisses

von langer zu kurzer Komponente earzielt haben, nur

dal0 hier, bei resonanter Anregung, die kurze

Komponente mit dem "nicht Kaskadenzerfall® identifiziert
werden muB, die lange Komponente mit dem Kaskadenzerfall.

Wie aus Abb, 33c,d 2u ersehen ist, wird das Abklingen

bei diesen Kurven nicht durch eine einzige Exponential-
funktion bestimmt., Ab sinem Druck von 700 Torr {zwischen
500 und 700 Torr haben wir keine Messungen) tritt deut-~
lich eine zusdtzliche druckabhiéngige Komponents auf,

die fiir diese Oriicke eine griBare Lebensdauer {ca.fFaktor 3)
besitzt als der 3P2 Zustand, Die gefitteten Zerfalls-
konstanten {(siehe Tabelle 7 ) sind in Abb. 34 als Funktion
des Oruckes aufgetragen., Der Anstieg, bestimmt durch

die Lebensdsuar des 3P1, wurde dabei picht mit gefittet,
da or erst bsi hohem Druck ab etwa 500 Torr merklich wird,
Oann ist jedoch die Lebansdaver des 3P1 bereits so kurz,
daB die wenigen Punkte, die davon beeinfluBt werden,
kelnen vernlinftigen Fit mehr ermbéglichen,
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Abb.33 KryptonzAbklingkurven 1. Kontinuum (1287 A)
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p(Torr) 1236 A 1250 &
250 338 291
300 391 264
350 239
400 180 Tabelle 7
500 145 Lt Lebensdauern der langen
7
a0 76/232 Komponente im I. Kontinu-
8
ue 52/184 um (1287 R) von Xenon
900 38/139 (in ns).
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Abb.34 Inverss Lebensdesusrn der langen Kowmponente im

i. Xontinuum von Krypten (1287 ﬁ) sus Tabelle 7,

eufgetragen iibar dem Oruck, Wir ordnen die 2erfalls-

rate kﬁ‘ dem 392 zu, die bei Xenon nicht bsobach-

tete Rate k£1) den molekularen 03,19 Zustiénden,
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Wie beil Xenon gibt k(1) vwieder die Zerfallarate des 392

(v !

Zustandes anj; k2 ist die Zerfallsrate der zusiétzlich
gefundenen liéngeren Komponente. Fiir die durchgezogene
Linie bei k$1)

mit ververtet worden. ts ergibt sich:

sind die Ergepnisse des 11, Kontinuums

k£2) - ug‘)(z)- p+ ug’)(s)' p? mit
k$1)(2) - 2,04 » 10" cnds™?
k$1)(3) = 1,78 010-320n63-1

4,2.1. ké" - Zerfallarate der 0;. 1_ Zustéinde

Die Zuordnung der Zerfallsrate k;1) ist wagen

der geringen Auswahl an vorhandesnen metestabilen
Zusténden ziemlich eindeutig. D@ diess Kompanente nicht
nur bei resonanter Anregung erscheint, sondern auch in
dhnlicher Intenpitat (vergl.Abb. 33c und 33d) bei 1250 H
Anregung suftritt, kommt nur ein Zustand in Betracht,
der energetisch etwa auf der Hilhe des 3P2 lustandes
liegt., Hier existieren lediglich zwei Niveaus, die
wolekularen D, 1g Zustiénde (Abb, 2), dis vom 392
ausgehend iiber einen Potentialwell leicht bindend werden
( BDG?5 ).

Eine Bevilkerung dieser Zustiénde ist entueder durch
luejerstol vom O:(v') Zustand aus moglich (Konkurrenz-
prozesese sind Schuwingungsrelaxation, stoBinduzierte
Priédissoziation in 3P2 und strahlender Zerfall) oder
aber durch Dreiersti8e ausgehend vam 3Pz‘(l(onkurrenz-
prozess ist die Bildung des 1 , 0; Molekiils durch

DreisrstoBrekombination).

Da der strahlende Zarfell dar g~Zustdnde in den
Grundzustand symmetrieverboten ist, wuB die EntvGlkerung
entweder iibor einen ZueierstoB ins 392 erfolgen oder durch
stoBinduzierte strahlende Uberginge in den Lrundzustand,
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Infrarotiibergdnge in den 0: oder 1 Zustand diirften
eine so niedrige Wahrscheinlichkeit haben, daB sie
hiar zu vernachlédssigen sind!

Nach der Bezishung fiir den finasteinkoeffizienten n21
Fir die spontane Emission elektrischer Dipolstrahlung {(Tho74)

gilt:
2,026 - 10'%

hp r
9, A
9,¢ statistisches Gewicht des strahlenden
Zustandes
pi lbergangsmoment in £inheiten von 8, e
(aooﬂohrachar Radius)
A: in A

£s ergibt sich bei Annahme einer Ubergangsenergie van
] +
ca. 0,7e¥ (/&4 A 17700 A) und eines libergangsmomentes

von 2t mit
- -~
Vl-’%'/“n

(Summation iiber alle dipelerlaubten lustdnde, in die
der Zerfall erfolgen kann) fir die 19, 0; Zustinde
eine strahlende Lebensdauer von 251 M8

Die Infrarotzerfidlle viirden zudem keinen Beitrag

zum I, Kontinuum, sondern zum 1I. Kontinuuam beuwirken.

Bei 1000 JTorr zerfallen etua je gleiche Anteile der
gemessenen Intensitidt im I, Kontinuum mit der Rate

k$1) bzuw, kg1). Wirde der Zerfall der g-Zustidnde

iiber den 3P2 Zustand verlaufen, hieBe das, da@ ca. 50%
des gesamten 2Zerfalls iiber die g-Zustinde als Zwischen-
raeservoir erfolgen miiBte, denn die Zerfallswahrschein-
lichkeit ins I. Kontinuum wire dann véllig unabhingig
davon, ob die geraden Zustiénde beim Zerfall zuischenge-
schaltet wdrean oder abar nicht. Eine derart starke lange
Komponente miiBte unbedingt auch im 1I, Kontinuum zu
sshen sein; das iat jedoch nicht der Fall, Damit spricht
alles fiir einen stoBinduzierten strahlenden Zerfall, der

*nahazu ausschlieBlich einen Beitrag zum I. Kontinuum
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liefern uwiirde. Somit wiirde ein sehr kleiner Antail
aller Zerfille (z.B. 2%), der Uber die g-Zustinde
verliefa, ausreichen, um den hohen Anteil am
l.Xontinuum, das aber insqgesamt bei den fraglichen
DOriicken sehr schwach 1st, zu erkléren.,

Das die Emission aus dan g-Zusténden in unser
Beobachtungsfenster fHEllt ist pleusibel, wenn man

davon ausgeht, dal die Gleichgewichtsabasténde fiir g-und
u-Zustindes nach dem "Konstruktionsprinzip® (Kapitel 2.1.3.2.)
der Potentialkurven etwva gleich sein sollten. Liegt

wejiter das Potentialminimum der g-Zustidnde etwa euf

Hohe des 3P2,,ao sollte das Maximum der Intensitat,
bei einer Potentialtiefe der 1 , 0;, 0: Zustinde
von ca, 0,7 eV, um gensu diese Energie varsetzt bei

etua 1260 R erscheinen (stett 1470 A bei den u-2ystinden),
Unsar Beobachtungsfenster bei 31287 A diirfts also noch
sehr giinstig zur Registrierung der fFluoreszanz aus

dan g-Zustdndan liegen.

liber die Druckebhingligkeit von k£1) lassen sich aus

den wvenigen bestimmten Punkten keine genauen Aussagen

machen. In Rbb.3e iat eln fit mit einer Zweisr- und

einer DrejerstoBkonstanten singezeichnet ( 1,30 - 10~ ' Sem™ s~
3,32 - 10733ca"%""). Ein Fit mit ausschlieBlich lineerer
Abhingigkeit (2,22 - 107 %ca™3a"") fihrt jedach ebenfalls

zy einem befriedigendem f£rgebnis.

4,2,1.1. Intensitidtsverhiltnis 1 /Iu im I.Kontinuum

Um eine Erkldrung dafiir 2u finden, dal wir die Emission
aus den g-Zustdnden erst bei hohem Oruck sehen, rechnen
wir des Verhdltnis der sus den g-Zustidnden emittiertan
Intensitidt zu der aus den u-Zusténden (im 1. Kontinuum)
aus, Dazy dient das Model) in Abb, 35. '



- 74 - - 75 -

3p ¢ Anregung Disses vidre eine gute Erklarung dafiir, das wir | _ erst
bei hohem Oruck (iiber 500 Torr) sehen. €in weitersr

., 2 Grund mag die grofle Lebensdauer der g-Zustiénde beti
niedrigem Druck sein, die wohl teilueise dazu fiihrt,

daB man ihren 2erfall schlecht von einem konstanten
“-—1 k;.p Untergrund unterscheiden kann.

1

= 4.2.1.2, Hihe ves Potentialwalls zwischen 3P und 07,
Q g

2

Unabhingig davon, ob die Bevilkerung der g-Zustinde .
. + ’ 3

J iiber den Ou(v ) oder den P, Zustand erfolgt, sollte

1 (v) das Varzwelgungsverhdltnis zwischen g- und u-Zustinden

v vornehmlich von der Hohe AE des Potentialualls iiber

, 3 .

K ep dem “P, abhingen.

VT,

iu In Abb. 36 ist der entsprechende Ausschnitt aus dem

Potentialkurvenachesa noch einmel grob skizziert.
Oie PFeile sollen die wichtigeten kinetischen Prozesse
andeuten,

Abb.35 Modell zur Untersuchung des Intensitdtsverhdltnisses
lg/lu. Dies Bedeutung der einzelnen Zerfallskonstanten
erklirt sich aufgrund der Oruckabhédngigkeit und
der jeweils verbundenen Zustdnde. Die Entvilkerung A
des 1, D_ soll nur durch strahlende stoGinduzierte
Ubergdnge in den Grundzustand erfolgen.

In der Niéherung hohen Druckes (einige hundert Torr) erfolgt
die Entviélkerung des D:(v') und des ﬂ:(v) zum grioBten

Teil Gber StiBe und nicht strahlend, so da@ 1/I1(<p(k;+k;)
und /L, ((p(k.'7+k;) gilt. Andernfalle kiénnte nicht der
iibaruiegende Anteil der Gesamtemission aus dem I1. Konti-
nuum stammen. Wir erhalten damit:

A k.
I . ’“; = 2' )
9 k5+k6+k4 k2¢k37
I, 1 Bkge 1/T, Bkgkykg /[,
(ki+k 4k’ ) MLy Kok * (ko+k o) {ko+kn) (koek? ) : >
plkgrkgek, 7**10 2tk3)lkgrkgllkgtig Kernabstand
/dy lg i ., ) (i k) Abb, 36 Ausschnitt aus dem Potentialkurvenschema von
T—/»p fur 1/1:1<(p'( kb+k6) und 1/1;2<(p' 7tKg Krypton. lg und lu sind die aus den g- bzu. u-

u Zustdnden emittierten Intensitéten,
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Geht man fir eine guantitative Abschdtzung davan aus,

de0 das Verzveigungsverhiltnis zwischen g~ unJ u-2ustinden
allein durch die Energisausuablregel bestimmt wird (die
statistischen Gewichte von 07,.1_ einerseits uynd o;. U
andererseits sind glalch), 90 diirfte die Boltzmann-
Verteilung dieses Verhidltnis niherungsweise beschreiben.
Damit haben wir eine Beziehung zuischen der Hihe das
Potentialwalls und den Intensititsverhiltnissen, aus

dar wir nummehr versuchen wollen, 4& abzuschitzen.

Fiir 1000 Torc haben wir festgestellt, daB lu/l =1

ist. Brodmann hat in seiner Arbeit (Bro76) das Intensitits-
verhdltnis von I, Kontinuum zu I]. Kontinuum als

funktion des Druckes (bis ca. 160 Torr) gemessen.
Extrapolation auf 1000 Torr gibt ein Verhdltnis:

’I. Kont, ..
~

lll.Knnt. 40

Wegen der Extrapolation ven niedrigem Druck her,

vo 1 noch kaum eine Rolle spielt, ist in obiger

Beziehung ll. Kont. mit lu gleichzusetzen und damit

dann auch fiir den speziellen Fall von 1000 Torr mit

]g' Da bei diesem Oruck nahezu die gesamte Intensitst

aus den u-Zustinden, 0: und 1

abfdllt, konnen wlr fir

u’ iiber das Il. Kontinuum

- AE/K, T -Ae/w, T
~g B L | ~e 8 T |
9 gesamt Il.Kont.
setzen. Dann ergibt sich:

1 E/k,T

-_E.._g'ad /kg
IIl.Kont.

Der Fehler Ffiir AL 188t sich nur schitzen, €r diirfte vesentlich

d
urch die Ungenauigkeit der Werte Il.Knnt./l“.KDnt'k/UaU
und IU/I £ 1 verursacht sein. Gehen wir hierfiir insgasamt

21/40 —> Aez 90 wev

von einem Faktor 4 in beide Hichtungen aus, erhalten wir

Ae (90 * 30) mev.
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4,3, II. Koantinuum von Xenan

Wle allgumein skzeptiert, staemt die Emisaion des
I1. Kontinuums vornehmlich aus den Schwingungsgrund-
zustinden des 0: und 1u’ die in den abstoflenden Teil
der 0; Grundzustandspotentialkurve zerfallen.

€in Beitrag von hochangeregten 0: und 1u Zustanden
ist sicherlich ebenfalls vorhanden, da diese nicht nur
strahlend aus dem rechten Umkehrpunkt (1. Kontinuum)
zerfallen, sondern auch bei anderen Kernabstdnden
(sishe dazu Abb. 16)}.

Diese Strahlung muB sich jedoch Uber einen groBen
Spektralbereich verteilen, dann bel niedrigem Druck
(z.8. 10 Torr) ist zwar das I. Kontinuum qut meBbar,
nicht aber das I, Kontinuum.

Die genaus Wahl der Beobachtungswellenlinge ist damit

flir die Bestimmung der Lebensdauern unkritisch. Wir haben
eine Wellenldnge von 1700 ﬂ gewdhlt. Der untersuchte Oruck
refichte van 250 - 1050 Torr, angeregt wurde in Abstidnden
von jeweils 10 A bei 1450, 1460, ...., 1550 A. Typische
Abklingkurven des II. Kontinuums sind in den Abb,38-40
dargestellt und sollen im Folgenden diskutiert werden.

Wir wollen dabei eine Gliederung gemi#B der Anregungsensergise
vornehmen, durch die die maximels 2ahl der miéiglichsrueisse
am AbklingprozeB beteiligten metastabilen Zustdnde, fir

die uir uns besonders interessieren, eingegrenzt werden
kann. Gerade in der Isolierung einer geringen Anzahl

dieser Zystdnde liegt der besondare VYorteil einer selektiven
Anragung mit Synchrotonstrahlung.

Die verschisdenen Anregungen sind:

3
p2

und 391

»
a) unterhalb des

b) 2wischen 3P2

c) auf Hohe bzu. oberhalb des
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P
4.3.1. Anrsgung unterhalb des 392 (1490 a )

4.3,1.1, Laenge Xomponente

Diese Anregung erfolgt in die molekularen 0: 1. Zustinde.
Um eine anschlieBaende Bevdlkerung des 392 durch Stéfe
nahezu susschlieBen 2u kdnnen, muB ein anorgetlscher
Abstand von ca. 3-4 kaT zum 392 eingehal ten werden, Unter
diesar Bedingung ergibt sich die besonders einfache
Situation, daB nur ein einziger metastaebiler Zustand,

dar 1u(u) Zustand, das Abklinguerhalten der langen
Komponente bestimmen kann, da andere metastabile Niveaus

aus energetischen Griinden ausscheiden.

-]
Dies ist der Fall in Abb,3B8d und 40d bei ,\“ = 1510 A, wa sich

fir die lange Komponente dementsprechsnd in der logarith-
mischen Darstellung eine Gerade ergibt {es muB natiirlich
ain konstanter Untergrund wagen der Dunkelstromrate des
Multipliers beriicksichtigt werden). Andart man A o x gering-
Fiigig auf 1500k (2 kef unterhalb des P ), ist, wie
bereits beim I.Kontinuum diskutiert, elna Beteiligung

des 3P2 Zustandes bemerkbar. Sie 2zeigt sich hler im

II. Kontinuum 2.8, in dem leichten Anklingen der langen
Kompenente in Abb, 39d.

Ergebnisse der Fits mit einer Exponentialfunktion
plus Untergrund ’

kgz)t
f (t) = a,» e + 8,

finden sich in Tabells B , wo ebenfalls die Resultate

der anderen Anregungen singetragen sind. Eine Auftragung
der mit ki(z)bezeichnatan Zerfallerate Uber dem Druck
glbt Abb.37a wieder. Das £rgebnis eines Leastsquare- fits
mit einer funktion

kgz) =1/T + k$2)(2)-p ist:

J = 101 ns ; kgz)(Z) = 3,1-10-14 cu3a—1
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Die Interpretation des auf den Druck p=0 interpolierten
Wertes von 101ns als strahlende Lebenadauer des

1,0 0; Zustandes ist unstrittig. Wenligar eindeutig ist
die Deutung der leichten linearen Druckabhingigkeit,
Unser Zahlenwert von 3,1 -10-“cm?‘s-1 dirfte dabei
ziemlich ungenay sein. Im gemessenen Druckbereich iber
800 Torr bringt dieser lineare Anteil lediglich eine
finderung von 1/k1(2 um Bns,

B8ei der Streuung der Fituerte (siehe Tabelle B ) in
dhnlicher Grifenordnung sollte man eventuell sher von
efiner Tendenz zu kiirzeren Abklingzeiten mit zunehmendem
Oruck sprechen, als von einem exakten Zahlenwert,

Keto et al. { KGB76 ) haben ilber einen Druckbereich von

1 -~ 20 Atm (Anregung mit schnallen Elektronen) einen wWert
von 100 ¥ 2ns riir die strahlende Lebensdauar und

6,6-10" 24 1,6-10"'5ca3s”™! als ZweierstoGkonstants erhalten.
Dieseas Ergebnis ist mit unseren Daten ebenfalls gut ver-~
trdglich, widhrend umgekehrt unsere ZweisrstoBkonstante

bei Extrapolation auf 20 Atm 2u einem Widerspruch mit

den Messungen von Keto fiihren wiirde, Das spricht dafiir,

die Zwelerstofikonstante 6,6-10-1sc-3s“1 zu bevorzugen,

Filr die physikalische 0D®utung der linearen Druckabhingig-
koeit kommen zum £inen atoBinduzierte [lbergiinge in den

0; Zustand (der denn innerhalb einiger ns strahlend
zerfillt) in Betracht, zum Anderen auch ein direkter
stoBinduzierter strahlender Ubergang in den Grundzustand.
Zur Entacheidung, welcher dieser Prozesse das lbergewicht
hat, sind uweitergehende Untersuchungen notuendig.

Keto et al., haben dazu die Temperaturabhdngigkeit der
Lebensdauer des 1, 0"(0) Zustandes gemessen, Da fir

das stocinduzierte Intersysten Crossing vom 1 o’ 0 (0) in
den 0 (D) Zustand eins Schuellenensrgie erforderllch

ist, nlcht dagagen Fiir den direkten stoBinduzierten
Ubergang in den Qrundzustand, wire der erstere Proze®

temperatursbhidngig, der 2weite aber nicht, Auf Grund
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78 89
300 92/145S 90/183 96'/140/ | 96'/706/
59 75
350 . 89/109 90/118 96'/ 82/ | 96'/ 93/
59 49
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14
530 94/ 40
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g 7ce 94 95 102 95/ 22 98/ 16 96/ 17 96/ 18
1 740 96 .
800 95 85 95 96 8e 91 96
850 9s 88 €2 82
950 104 87 B9 89 84
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(95)

Tabelle B

Aus der langen Komponente gefittete Lebensdauern des Il, Kontinuums (1700 5)

yon Xenon. Die Anzahl der jeweils angsgebenen Lebensdauern entspricht der Zahl
der zum Fit benutzten Expfktn..Ein Striech bei 96' heilBt, daB diess Zeit beim

Fit als bexannt vorausgesetzt wurde, Die inversen Lebensdauern aus oi?ser Tabelle

sind auf cer folgenden Seite fir verschiadene Anregungswuellenlingen als Funktion

des Druckes aufgetragen.

(Lebensdavern in der Tabelle in ns)

p ( Torr )

Abb, 37
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Abb, 40
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ihrer Messungen komman Xeto et al. zu dem Ergebnis,
dal das Intersystem Crossing die malgebliche Rolle
spielt, wihrend der direkte stoBinduzierte strahlende
Zerfall nur eine sehr geringe Bedeutung haben sollte.

4.3.1.2. Kurze Komponantae

Bei den Messungen im 1000ns Bereich (Kanalbreite =~ 4ns)
sind die Yoraussetzungen fir eine Auswertung der kurzen
Komponente denkbar ungiinstig. Nur wenn uwir die Annahme
machen, daf lediglich eine einzige Expfktn. die kurza
Komponente bestimmt, haben wir nach unseren tiberlegungen
in Kapitel 6.2.4. die Chance, dennoch zu vernunftigen
Resultaten zu kommen, Dazu haben wir bei der Ausuertung,
da wir Kanalbreite und Apparatefunktion nicht berick-
sichtigen wollen, einen Abstend von ca, siner Helbuerts~
breite der Apparatefunktion vom Maximum der Abklingkurve
einzuhalten und nur den Abfall auszuwarten, Das trgebnis

eines solchen Vorgehens, wobei noch der Anteil der langen

Kompanente nach Extrapolation sbgezogen wurde, gibt Tabelle

wieder,
(2
= Ae“”1500/1700 1510/ 1700) 1520/1700 §1530/1700) 1540/1700
) X 1550/ 1701
250 6,7
400 4,9
500 5,6 5,3 5,3
600 5,1 5,0
700 6,1 6,2 4,6
800 5,6 6,3
B850 5,5 5,7
950 5,5 5,3 5,3 5,3
1050 6,5 5,1 5,1 5,3 5,5
5,3
Mmitteluwert: 5,5 ns

Tabelle 9 Aus dem Abklingen der kurzen Komponente im
11. Kontinuum erhaltens Abklingzeitan (in ns).
Der Mittelwert von 5,5 ns ist als strahlends

Lebensdauer des Xenon U:(U) zu interpretieren,
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g JRL21 308 TORR XE_1518/1798 SOMS

Fit ¢ 4,5/4,1/96 ns

N

Logunts

B

Abb.41a

516 ﬁBﬂlgﬂllﬂﬂ)ﬁdiﬂkﬂlldﬂ&L__

Counts N

Fit : 1,6/4,4/96 ns

Abb.41tbh

Abb.41 Abklingkurven der
kurzen Kamponents« im
gespreiztem Zeitmalstab
gemessen, Die durchgezo-
genen Linien sind das €r-
gebnis ejnes fFits mit
einer Summa dreier Exp-
fktn. (96 ns festgehalten),
gefaltet mit der Apparate~
funktion {Abb.42).

Zeit (ns) 9600

N

Counts

Apparate-

funktion

Abb.42
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Wie sich zeigt, 1808t sich weder eine systematische
Abhéngigkeit des Abfalls der kurzen Komponente vom

Druck, noch von der Anregungsenergie Feststellen.

Dieses f£rgebnis rechtfertigt nachtriglich die Annahme
einar einzigen Expfktn. und legt zugleich sine Interpretation
qes erhaltenen Mittelwertes von 5,5ns (fehler ca. ins)
als strahlende Lebensdausr des D: Zustandes nahe,

Sollte némlich die Relaxation eine zeitbestimmende Holle
spielen, miiBte man eine Druckabhingigkeit feststellan;
das gleiche trdfe fiir eine Emission der kurzem Komponente
aus schuingungsangereqten Zustinden zu,

Bedankenswert ist jedoch, daf wir gerade beim

niedrigsten Druck von 250 Torr {der nichste Wart

ist erst wieder 400 Torr) nit 6,7ns dan hichsten Wert

fir die Lebensdauer erhaltan, Moglicherweise hat
zumindest bei diesem Druck die Raelsxation doch einen
merklichen EinfluB. Sie miiBte dazu im Vergleich zu

den 5,5ns ca, eine Zeitkonstante von einigen ns besitzen.

Detaillierteren AufschluB darlber vermigen Abklingkurven,
gemessen auf einer gespreizten Zeitskala von 50ns, das
entapricht einer Kanalbreite von 0,196ns, zu geben.

Abb.41 zeigt 2wei solchar Abklingkurven. Die durchgezogene
Linie ¢yibt dabei jeweils den Fit mit einer Summe dreier
Expfktn, wieder, gefaltet mit der Apparatefunktion, die
zum Vergleich noch einmal in Abb.42 aufgetragen ist.

Oie Zahl der Expfktn. ergibt sich aus der Tatsache,

daf sowohl Emission aus dem tu als auch dem 0;

beobachtet wird. Dadurch sind bereits 2 Expfktn. erforder-
lich, wobei wir allerdings die Lebensdauer des 1u lustandes
kennen und somit bej Fit festhalten kiinnen, Die dritte
Expfktn., beschreibt die Relaxation, von der vorausgeseizt
wird, daB sie Fiir 1, 0 bzu. D! mit gleicher Geschwindig-
keltskonstante erfolgt,
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0as diesen Vorstellungen zugrunde liegende vereinfachtea
Modell zeigt Rbb.ﬁS.

U:(v] 1u,ﬂ;(v)

1,00,(0)

W,

Abb.43 Modell Fiir den Zerfall im Il, Kentinuum, Uie
Rickreaktion zu k;-p ist hier vernachléssigt.

o
Hiernsch 130t sich die tmission im 1I. Kontinuum (1700 A)
darstellen durch die Funktion:

iy -tlgeer/ry)  ~wd? tlgper)
N(t) oz are -b-e + c-e -d- e
| Y
\.__ - P —~—m e e
T Lo T e
kurze Komponente lange Kamponente

Dabei haben wir beputzt, dal

(2) _
k1 -1/ta+k3'p .

als inverse Lebensdaver des 1 , 0;(0) bereits bekannt ist.
Wir setzen bei den Fits k1(2) mit 1/96 ns~ ' als im
Druckbereich zuischan 300 und S00 Torr konstant voraus.

Da die lange Komponente in Abb. 41a,b im Vergleich zur kurzen
Kompunente schuwach ist, machen wir sicher keinen grolen
Fehlor, wenn wir k- p + 1/‘[_.l und k, - p + 1/1L2 ungefihr
gleichsstzen und entsprechend die beidan zugshdrigen
Expfktn, zu einer einzigen zusammenfassen. Diese Nd@herung

ist umso besser, je grijBer der Druck ist, da k, =k d.h.

1 2°
die Gleichheit der Schuinqungsrelaxationsgeschuindigkeiten

fiir D; und 1, U vorausgesetzt werden kann,
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Die wesentliche Niherung dieses Modells liegt darin, °

daf D:(v) und 1u(v) ale diskrete Niveaus angenommen
werden. In Wirklichkeit erfolgt die Relaxation bestimat
nicht in einem Schritt (Sto0). aus den urspriinglich optisch
angereqten Vibrationszustdnden in den Schwingungsgrund-
zustand, sondsrn sukzessive im Sinne eines vielfach
Kaskadenprozesses, Wahrscheinlich liegt hier die Ursache
fir den nicht ganz zufriedenstellenden Fit in Abb.41a

bei 300 Torr, wo dis Relaxationszeit langer ist als in
Abb. 41b bei 500 Torr und somit ein fehler in der mathema-
tischen Beschreibung wesentlich stédrker in das Fitergebnis
eingeht. Auch ohna Fit sieht man deutlich einen Unterschied
zwischen den beiden Abklingkurven, wobei die kurze Kompo-
nente bei 500 Tarr wegen der schnelleren Relaxation
offensichtlich in kiirzersr 2eit verschuindet, als bei

300 Torr.

AuBer den hier gezeigten Kurven haben wir nur noch wenige
andere im geapreizten ZeitmaBstab gemessen und zwar
ebenfalls bei einem Oruck von 300 bzw, 500 Torr, aber

fir Anyegungswellenldngen von 1500 und 1490 %. Die
gefitteten Zerfallsraten stimmen mit denen bai 1510 A

ibersin,

Eine Beriicksichtigung der Kanalbreite des Vielkanal-
analysators von ca, 0,20ns haben wir beim Fit nicht
vorgenommen, Die sonstigen Fehler iUberschreitan die damit
in Kauf genommene zusétzliche Ungenauigkeit sicherlich
bei waltem.

Aus den erhaltenen leitkombinationen von 4,1/4,5ns bai
300 Torr bzw. 1,6/4,4ns bei 500 Torr 148t sich der
SchluB ziehen, daB die strahlende Lebensdauer des

U: Zustandes als druckunabhdngige GriBe etwa 4,5 ¥ t0s
betridgt, da wir die Zeiten 4,4 bzu. 4,5ns {oder auch
4,1ns, da eine Zuordnung der Zeiten zu den Prozessen

unsicher ist) damit identifizieren miissen, Dieser wWert
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stimmt ihm Rahmen des fehlers mit den 5,5 ¥ 1ns uberein,
die wir vorher bersits bei Aususertung der MaBkurven im
1000ns Bereich erhalten haben,

Die jeweils andere Zerfallsrate 1/1,6 bzw. 1/4,1ns" | ist
nach Gleichung } als ky» P+ 1/[1 z2u interpretieren

( wir haben kyop o+ 1f£1a:k2. P+ 1/1:2 beim Fit gesetzt;
der Anteil mit k . p + 1/2:1 muB jedoch wegen des
Ubergewichtes dar kurzen Komponente iiberwiegen). Fraglich
ist, welchar UWert Fir 121 anzunehmen ist, Im Atom betrigt
der Wert ca. 3,5ns ( MRP7? ), im hochschuingungsangeregten
0: Zustand waren wir auf 2,5ns gekommen und hier auf ca.
Sns im schwingungsrelaxiarten D:. Ausgehsnd von einem
Mitteluert von 4ns ergibt sich fiir die Zweierstofkonstante

k1 der Schuingungsrslaxation ein Wert von z2,5-10-11cm]s-1.

Interessant ist in diesem Zusammenhang ein Vergleich mit
der im I. Kontinuum gemessenen Lebensdauer der kurzen
Komponente. Die dort srhaltenen 23,5 '10_11cm33-1

fir die Schuingungsrelaxation aus dem Beobachtungsfenster
{1520 i) stimmen im Rahmen beider Faehler, die sicher racht
g9ro0 sind, lberein. Das ist plausibel, denn Entvdlkerung
der das I. Kontinuum emittiesrenden Zustinde und Beviilkarung
der das Il., Kentinuum emittierenden Zusténde sind lediglich
zwei untarschiedliche Ansichten eines einzigen Prozesses.
Der Uert von 2,5 - 10" em3s™? bedeutet, daB noch bei sinem
Oruck von ca., 300 Torr 50% der D: Zustidnde wihrend der
Schuingungsrelaxation strahlend zerf#llt. Oas heift jedoch
nicht, dal diese Zerfille auch ein entsprechend groles
Gewicht in unserem Beobachtungsfenster, beim Maximum der
Intensitit (1700 A), heben missen. Nach Kepitel 3.2.2.
tragan hier genau die Zerfille bei, die in einem Fasten
Kernabstandsbereich um die Gleichgewichtslage atattfinden,
Uie Zerfallswahrscheinlichkeit in das Fenstar steigt

damit mit zunehmendsr Ralaxation.
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tin Vergleich der Zueierstofkonstante von 2,5 ~1U~11cm35-1
mit der aus dem geometrischan Wirkungsquerschnitt in
Kapitel 2.3.1. errechneten ZweierstoBuahrscheinlichkeit
von 3,8 » 10" cn3s™" finrt auf etua 15 StéBe, die zur
Relaxation in den Schwingungsgrundzustand erforderlich.
sein sollten, Bei einsr Potentialtopftiefe, van 0,64 mey
und der Energie von ca. 0,015 eV eines Schuingungsquants
{ Cas?78 ) ist die Vorstellung einer Relaxation von einem
Schwingungszustand zum nichsten nicht vereinbar, vielmehr

verden im Mittel einiga Schwingungszustinde iibersprungen.

4.3.1.3. Intersystem Crossing zwischen 1U.U; und 0;

Uie wir bereits gesehen haben, spielt das Intersystem
Crossing fiir die Lebenadauer des 1, Schuingungsgrundzu-
standes mit einer ZweierstoBkonstanten van =6,6 - 10" 2¢m3s™1
im von uns untersuchten Druckbereich keine wesentliche
Relle. Ein Grund ist in diesem Fall sicherlich das Unrhan-
densein einer Schuellenenargis zum Ubergang in den U Zustand.,
B8ai Kenntnis des energetischen Abstandes zuischen 1 und

O: Zustand im Potentjaltopf kinnte man nun zwar aus dar
Theorie das "Daetaillierten Gleichgewichtes" die Wahrschein-
lichkeit fir den umgekehrten ProzeB, also (Dz—ﬁ>1u. D;),
ausrechnen,

Leider ist diese Enaergies jedoch nicht genau bekannt,

Direkte Messungen der Druckabhéngigkeit der Lebensdauer

des 0; Vibrationsgrundzustandes, die von Keto at al. {KGB76)
durchgefiihrt wurden, ergeben eins ZuejerstoBkanstante

von (1,25% 0.68)-10""3ca3s™? und einen Wert von

6,22i 0,80ns fir die strahlende Lebensdauer. Varglichen

mit dieser ist das Crossing selbst Fir hiihere Driicke von
untergeordneter Bedeutung; die Wahracheinlichkeit aéfUr
betridgt z.8, bei 4000 Vorr erst ein Zehntel der des strahlen~-
den Zerfalls.

Die Frage, die sich nunmebr stellt ist, ob das auch fir
hthere Vibrationszustinde gilt. Offansichtlich wire

hier im Vergleich zur Relaxation eine Rate von 10~ 'Scmog™ !
villig unbedeutend,
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Einen geuwlssen Aufschlu@ iiber dieses Problem vermag ) filr dia betrachteten Anregungsenergien eine optische

das Intensitdtsverhdltnis ven kurzer zu langsr Anregung des 1u Zustandes mit griBerer Wahrscheinlichkeit

Komponente (‘k/ll) im II. Kontinuum zu vermitteln, erfolgt, els die des ﬂ:, obuohl dieser letztere Ubergang

Die Ausuertung ergibt, dal dieses Verhdltnis im im Gegensatz zum ersteren voll dipolerlaubt ist,

Rehmen der Fehler nicht vom Oruck (Bereich 250-1050 Torr),

wohl aber van der Anregungswellenlénge abhingt. Tabelle 10 Nach den Modallrechnungen von Ermler et al, (ELPW78)

enthdlt das Intensitdtsverhdltnis als Funktion der varhalten sich die Ubergangsmomente u fiir die in Frage

Anregung. kommenden Kernabstinde, bei densn die Ubergidnge statt-
)‘ax(ﬁ) lklll finden, etuws wie 1:4 (Die lbergangsuahrscheinlichkeiten

sind proportional zu‘p2 ). Demit miissen gpach unseren

Tabelle 10 Intensitdtsverhidlnis

1500 0,29 Messungen Zustandsdichten von Ausgangs- und Endzustinden,
1510 0,47 von kurzer zu langer . d.h, latztlich Franck-Condon-fFaktoren, in hohem Malse
1520 0,60 Komponente im 11. Kon- das Anregungsverhdltnis von 0% 2zu 1 bestimmen.
1530 0,72 tinuum von Xe bei einer . u v
1540 0,72 Baobachtu:gsuellsnléngs Die mit zunshmender Anrsgungswellenlinge steigende
1550 0,72 von 1700 A. Wahracheinlichkeit fir die Anregung des 1  Zustandes
gegeniiber dem 0: 14a8t sich durch den Flacher werdenden
Die Druckunabhingigkeit ist in jedem falle einleuchtend Verlauf der 1 Potentialkurve und der damit zunehmenden
und unabhiéngig davon zu erwarten, ob ein wirksames Zustandsdichte der Schuwingungsniveas erklidren.,
Intersystem Crossing vorliegt oder nicht, da Crossing
ebenso wie die Helaxation durch ZweierstiéBe erfolgt 4,3,2. Anrequng zvisachen 3p2 und 3p1
und das Verhdltnis somit druckunabhidngig ist,., Uie
Anregungsenargieabhdnqigkeit hingegen beweist, dal Diese Anregung erfolgt in den 0: Zustand oberhalb
ein Crossing auch fiir die hochengeregten Vibrations- (1480 :) bzu. auf Hohe des 3P2 Zustandes (1490 i).
zustidnde unwahrscheinlich seln muB, jedenfalls mit Bai 1490 E ist wegen der Bandbreite des Primé@rmono-
wesentlich geringerer Geschuindigkeitskonstante chromstors auch eine gewisse direkte Anregung des
erfolgt, als die Schuwingungsrelaxatioen, Andernfalls 1u Zustandes miglich. Interessant ist dieser Beraich
miilte sich unabhidngig vom Oruck und einem urspriinglichen der Anregung, da zum Einen eine Bevilkerung des

Besetzungsverhdltnis von 1u Zu 0: Zuystanden ein 3

P1 Zustandes nahezu susgeschlossen ist, zum Anderen
Gleichgewicht ausbilden, aber der 392 Zustand als matastabiles Zwischenreservoir
durch StiiBe bevilkert werden kann (ebense miglicher-
" + - - .
4,3.1.4, Anregungsverhdltnis von Du zu 1u weise die bindenden 0, 1 Zustinde)., Wir haben diese
Anregung und die darauf folgenden wichtigen kinetischan

Prozesse beraits im }, Kontinuum ausfiihrlich diskutiert

Nach dam im vorheriqgen Kapitel gesagtem, geben die iw

und gesehsn, welche entscheidende Holle der 392 Zustand

spielt. Aus dem dortigen lntensitdtsverhdltnis van

1. Kontinuum gewonnanen Intensititsverhdltnisse, da

ein effektives Intersyatem Crossing danach fehlt,
kurzer 2u lsngar Kompanente folgte, dal der Zerfall

aus dom U: obarhalb des 3P2 zu ejinem groBen VTeil in

den 3P2 Zustand fihren muB,

unmittelbar die entsprechenden Anregungsverhidltnisse
van 0: u 1u vieder., Erstaunlich ist, daB anscheinend '



- 94 =

Auch die Abklingkurven in Abb.38c;39,40b,c lassen an dem
Anklingvarhalten der langen Komponente deutlich seinen
KaskadenprozeB {(zwei Lxpfktn.) erkennen. Bei Abb.40b,c

{B0D Torr) ist die druckabhdngige Zerfallsrate des
Reservoirs esllerdings schon so groB, daB sich das Anklingen
innerhalb weniger Kanidle abspielt. Ein Fit dieser langen

Komponente mit einer Summe zweier Expfktn. (plus Untergrund)

(D —kgz)t

N(t) = a_ e +a,e + a

1 G

1/k$2) = Lebensdauer des 10(0)

1/k§2) = Lebensdauer des 3P2

ergibt fiir die Zerfallsraten als Funktion des Druckes

das in Abb.37b dargestellte Ergebnis ( Fitresultate

auvch in Tabelle 8 )}, Der Fit wurde nur iibar den Bereich

der Abklingkurven durchgefihrt, in dem die kurze

Kompanente sicher sbgeklungen ist. Wie bei Anregung a}
finden wir wieder die fast druckunabhidngige Zerfallsrate
kgz). Oie mit k§2) bezeichnetes Hate weist eine quadratische
Druckabhéngiogkeit auf, Sie stimmt im Rahmen der fehler mit
der im ].Kontinuum gefundenen Zerfallsrate k(1)

1
bzu. schlieBt stetig an diese en und muB als inverse

Gberein

Lebensdaver des 3P2 lustandes interpretiert werden.
Fiir eine etwaige Beteiligung der 0, 1_ Zustidnde, die
2,8, durch Infrarot Zerfall in die 0:, LY 0; Zustiénde
zarfallen konnten, haben wir keine Indizien.

Der Anteil der kurzen Komponente an der Gesamtintensjitat
des 11, Kontinuums ist sehr gering und beuegt sich

unter ca. 10%, uobei ar fir 1490 H Anregung groBer ist,
als bei 1480 A {siehe Abb. 39,40b,c). Die kurze Komponente
erkldrt sich aus der dirskten Relaxation innerhalb des

U: {ustandes, ohne Umweg iiber 3P2, und dem anschliefenden
strahlenden Zerfall des Schuingungsgrundzustandes. Nur

in etwa unter 10% der Fdlle erfolgt somit eine it€laxation
unter die Pridissczietionsgrenze innerhalb des 0:,
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vdhrend in den restlichen fdllen eine Priddissoziation

ins 302 stattfindet. Verglichen mit der im I. Kontinuum
gefundenen Schuingunsrelaxationskonstante von

3,5 10" emos™! sollte demit dis Prédissozistions-
konstante etua 10msl so groB, also ca. 3,5 - 10~ Ucads™!
sein, Dieser Wert }ntspricht praktisch den aus geometrischen
Wirkungsquerschnitten errechneten 3,8 - 10" 10cms™? in
Kapitel 2.3.1. , 80 daB die stofinduzierte Pradisscziation

mit gaskinetischen Werten abléuft.

Eine Bestdtigung findet die Linschidtzung asus Kapitel 4.3.1.3.
iiber dis geringe Bedsutung des Intersystem Crossings
zuiachen 0: und 1u' 0; Zustand, Die auf dan Zeitpunkt
t=0 der Anregung aus den fituerten zuriickgerschnste
Amplitude der langen Komponente verschwindet dort
snndharnd, jedenfalls im Rahmen der Genauigkeit bei

der Bestimmung des Zeitnullpunktes, fiir die Kurven

mit der Anregung 1480 f. €in intensives Crossing wirde
ein, von einem reinen Kaskadenzerfall iiber beide
metastabile Zustinde sbweichendes V®rhalten zeigen,

wie wir es z.B. in Abb. 32 im I, Kontinuum gesehen
haben, mit einer von Null verschiedenen Intensitat

zur Zeit t=0, Diese haben die bei Anregung 1490 A
gemessensn Abklingkurven in Abb, 38-40c, wo ein Teil

der urspriinglich bevilkerten Zusté@nde schon 1u Zusténde
sind. Beim Zerfall dieser Zustdnde ist nur ein meta-
stabiles Nivaau,‘dar 1u Vibretionsgrundzustand,
bateiligt.

3

4,3.3. Anregung oberhalb bzw. auf Hilhe des P

1

Angeregt wird hier entweder direkt in den 3P1 Zustand
(1470 K) oder aber bei wachsender Anrsgungsanergie
in den vom 3P1 ausgehenden molekularen ‘Iu Zustand,
in den die optische Anregqgung aus dem 0% Grundzustand
ebenfalls erlaubt ist, Dg dieser 1u Zustand abstoBend

ist, zerfdllt er unmittelbar nach der Anregung in
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den 391 Zustand. B8ei der Anregung 1470 §oist wegan

der Bandbreite des Primérmonochramators auch eine
direkte Bevilkerung des 0: vorhanden, deren Anteil

von der genauen Einstellung des Monochromators sbhdngt.
Typische Abklingkurven zeigen die Abb, 38-40a. Die bei
1470 und 1450 i Anregung aufgenommenen Kurven unter-
scheiden sich von denen bei 1460 A kaum, so daB auf

die Wiedergabe hier verzichtet werdemn kannm, Lediglich
fic 1470 K macht sich andeutungswueise in manchan Kurven
{(vergleiche Abb.4Db) die schon erwihnte direkte

0: Anregung bemerkbar -in der Existenz einer schuachen

kurzen Komponente. Diese fehlt sonst vdllig (siehe Abb.38-40a),

da nur der durch Resonanzeinfang quasi metastabile

3P1 Zustand unmittelbar nach der Anragung bevilkert

ist,

Der Fit der Abklingkurven wurda bis zu einem Druck von
400 Torr mit siner Summe dreier Exponentialfunktionen
{(vie immer plus Untergrund) durchgefishrt, wobei die
dritte. Zerfallsrate, die inverse Lebensdauer des ‘Iu
Zustandes, als bekannt aus den andersn vorhandenen Fits
und konstant (96ns) vorausgesetzt wurde.{(Die 96ns
atellen sinen aus allan unssren Daten gebildeten

Mittelwert fiir die Lebenadauar dss 1u(D) im Druckbereich

van 250 bis 1050 Tarr der).

(2) (2) 2
k3¢t -kt —kg)t

f(t) = a,.e +t e, 8 + a;-e + 3

1/k$2) = Lebenadsuer des 1 (0)

1/k£2) a Lebensdsuer des
2)

1/k3 a Lebensdauer des

Ab 500 Torr haben wir lediglich mit einer Summe zweier
Expfktn, gefittet, Oie druckebhidngigen Lebensdauern von
P, und inshesondera SP’ sind dann so klein, da0 die
Statistik unserer MeBkurven iiber die entsprechend klsine

Zahl von Kandlen, dia nur noch davon wesentlich betraffen
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ist, einen sicheren und reproduziaerbaren Fit nicht
wehr 2zulédBt. In diesem Fall wurden beide Zarfallsraten
als unbekannt angenommen und als Raten Fiir den Zerfall
des 1u bzu, 392 Zustandes interpretiert,

Die gafitteten Zerfalleraten (Tsbelle 8 ), aufgetragen
iiber dem Druck, sind in Abb.37c zu finden. fir die
Bestimmung der Druckabhingigkeit der Zerfallsrate kgz)
des SP’ Zystandes liegen leider nur wenige Punkte vor,
s0 dafl diese entsprachend ungenau sein mull, Da dies
Letztere auf die 6unkta bei 400 Torr besonders stark
zutrifft, sind sie bei der Anpassung mit der in dsr
Abb.37¢c durchgezogenen Linie

kgz) - kgz)(z)-p + kgz)(3)-p2 mit

kgz)(2) = 1 .10V 2ep3st
kgz)(s) =5 10732071

nicht beriicksichtigt worden,

1

0le OreierstoBkenatante von 5 » 10”~2cm®s™) ordnen

vir der Molekiilbildung (0:) durch OreierstoOrekombination

12cn33~1

2u. Dis grofBe ZueierstoBkonstante von 1 - 10"
kann nicht durch Strahlungsrekombination erklért

werden, Nach Kapitel 2,2.1 diirfte deren Beitrag nur
bei héchstens ca. 10~ '%

wdre folgende Deutung:

cads™ ! liegen. Denkbar hingegen

Die "getrappte " atomare Resonanzstrahlung, die
durch Oruckverbreitarung zu niederen Lnergien hin
von der exakten Hesonanzbedingung abueicht, wird

durch Van-der-Waals gebundene ot Grundzustandsmolekiile

absorbiert, die dabei in den 0: Zustand ilbergehen,
Dieser kann dann entweder strahlend zerfallan oder
aber durch Stéfle in den 3P2 Zustand pradissoziieran,
schuingungsrelaxieren und auch wieder in 391 und
150 zerfallen. Beim strahlenden Zerfall des hoch-

schuingungsangseregten 0: (siehe Abb. 15 ) ist in der

Raegel davon auszugehen, daB die Strahlung vom atomaren
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1So Grundzustand nicht mehr absorbiert werden kann.

Uie linear mit dem Oruck ansteigende Wahrscheinlichkeit
fiir diesen ProzeB des Strahlungseinfanges durch 0;
Grundzustandsmolekiile ergibt sich daraus, daB deren
Z2ah) relativ zur Zahl der 150 Atome linsar mit dem

Druck widchst ( Kapitel 2.1.3.1.).

4,3,3.,1, Notwendigkeit der 3, Exponentialfunktion

Um die Nowendigkelt der 3. Expfktn. zur Beschreibung
der Abklingkurven bei resonanter Anregung weiter zu
untermauern, haben wir auch fir den Oruckbereich von
250-10SD Torr Fits mit nur zwel Expfktn, durchgefiihrt.
Abb.44 zeigt die sich daraus ergebende Auftragung

von k iiber p. (Vergleiche Abb.37c)

A /

0 5

[ /

/e
B /
. o /

/
= /
/
_ /
/7
| X ¥ X X X'—”“J“x
P

1 1

i
0 100

1
700 900
p{Torr)

Abb.44 Ein Fit mit nur zuel Expfktn, bewirkt ein

! i
300 500

Abknicken der Zerfallaraten bei etua 350 Torr.

Oas Abknicken der Zerfallsrate des lu Zustandes bei
einem Druck von ca. 350 Torr, 20 hiheren Lebensdauern
hin, iat physikalisch unhaltbar. Nur die Einfihrung

einer dritten Expfktn, Fiir den Zerfall des 3P1 vermag
diesen MiSstand zu beseitigen.

Y

Counts
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Erfordernis und Grenzen vines Fits mit 3 Expfktn. sollen
auch an Hand der Abb.45 kurz erlidutert werden. Bazu

ist die MeBkurve aus Abb.41a noch einmal in gréGerem
Mafstab in linearer Darstellung, zusammen mit verschie-
denean Fits, aufgezeichnet.

1099

1000 [~ XENUN
250 Torr 1460/1700 A

122/159/96" ns
————— 99/192/96°' ns
— - —173/182

750 -

500 —

250~

|

0 250 500 750 1000
t ( ns )

Abb. 45 Abklingkurve vaon Xenon mit verschiedensen fits.

Deutlich wird, dal der eingetragene beste erzieite Fit
mit zwei txpfktn, den Kurvenverlauf nur unbefriedigend
viedergibt. Starke systematische Abweichungen argeben
sich insbesondere im Anstieg und im spdteren Teil das
Abfalls, widhrend im mittleren Bereich die Wiedergabe
einigermalen skzeptabel iat.

Die beiden fits mit 3 Expfktn., eine Lebensdauer ait
96 ns jeweils festgehelten, beschreiben die Abklingkurve
im gasamten Bereich sehr gut. Obwohl sich jedoch die
beiden gefitteten Zerfallsraten jeweils um etwa 20%



- 100 -

unterscheiden, verlaufen die Fitkurven suf Strichstérke
ibersinander. Damit verden die Granzen eines Fits mit 3
Expfktn, erkepnbar und illustriert, wie gut die Sta-
tistik in etuwa sein miBte, um ein eindeutiges Ergebnis
zu 8rzielen, insbesonderse, wenn zusdtzlich die dritte
Zarfallszeit ebenfalls als freier Parameter behandselt

werden wiirde.

Bedenklich sind in jedem Fall Fits, dia nur den Abfall
beriicksichtigen., Man kann dann mit recht falschen
Zerfallsraten einen optisch guten Fit erhalten, sogar,
wenn man mit der falschen Zahl von Expfktn., z.B. 2uei
statt drei, operiert,

3 %, -1 ,07 -0t

4.3,3.2, Ubergang 2 ol .

P, -

Mach unseren bisherigen Uberlequngen sollte bei
resonanter Anrequng das sinfache Modell in Abb.46
eine gute Beschreibung des Zerfalls geben. Beriicksichtigt

sind nur die metastabilan Zustande

3 -
Py 391. 3P2 und 1, 0 . Es vird ange-
(2) nommen, dal der Zerfall immer lber
k3 slle diese Zustidnde erfalgt, also
Jﬁ, 3P keiner davon umgangen wird, wie es
2  in 1. Néherung gelten sollte. Djesss
kgz) 2u Uberpriifen ist unser Ziel.
Y 1 .0"
u'u
(2)
k3
ot
9
Abb,.46 Vereinfachtes

————

Zerfallsachema bei

resonanter Anragung.
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Ausgehend von einer deltafbrmigen Anregung des 3P1 mit
einer Anfangsbevilkerung No erhalten uir nach Liésung
der Differentislgleichung (May74) fir die Besetzung

des 1 , D; Zustandes die Gleichung:
N .

- kot -k, t -kt
N(1u-0u) =No A(Be -Coe + (C-B) e )} mit

A= k3/(k2-k3). A = k2/(k1-k3), C= k2/(k1-k2)
und kiz) = kl
Die Vorzeichen ergeben sich immer so, da0 die bsiden
Expfktn, mit der grdBten und der kleinsten Zerfallsrate

ein positives Vorzeichen haben, die mittlere ein negatives.
Bei den von uns gefittaten Kurven ist diese Bedingung in
allen féllen erfiillt,

Aus der Lisung der Differentialgleichung folgt Fiir
das Verhdltnis der Koeffizienten die Beziehung:

8/c = { Ky = k2) / ( Ky = k3)

Diesen Zusammenhang zwischen Koeffizienten und Zerfalls-
raten kdnnen wir nunmehr mit den entsprechenden, aus den
Fitresultaten gawonnenan Werten vergleichen. Dazu ist noch
einmal zu betonen, daB in die Fits keine Nebenbedingungen
beziiglich der Koeffizienten singegangen sind. Das Ergeb-
nis zeigt Tabelle 11.

Druck )\"/l“ B/C (kymky )/ (K y=ky)
250 Vorr| 146071700 R 1,83 1,88
250 M 1470/ " n 2,24 2,32
300 “ 1460/ " ¢ 0,32 0,34
300 " | 1470/ " » 0,43 0,49
350 M 1460/ * o 0,006 0,035 ¥
Ise "] 1470/ v om 0,25 0,26

Tabelle 11 Vergleich zuischen Koeffizienten und
Zerfallsraten,
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Bei diesem hohen Druck haben 3P2 und insbescondere 3P,I
aine Lebensdaver um 10 ns, D.h. die gesamte Intensitdt,
die nicht iiber den langlebigen 1“ Zustand emittiert

wird, fFdllt Fast vollstdndig ‘innerhalb eines Zeitraumes
von sinigen 10 ns nach der Anregung an, was sich in der
Erhdhung der Kurve gegeniiber einem aus dem Abfall inter-
polierten Wert in diesem Bereich bemerkbar macht (siehe
Abb.47). Dieser Anteil macht etwa 10% der Gesamtintensitit

aus .«

Dazu trégt speziell such ein Anteil bel, der aus dem
anziehenden 1U.D; durch Intersytem Crossing in den

0: Zustand gelangt und fiir den wir hier deshalb wieder
einen Hichstuert von 10% der Gesamtintensitit angeben
ktnnen. Daneben liefert ndmlich auch jene Komponente
sinen Beitrag, die vom 0: obarhalb des 3P2 ausschljellich
innerhalt des D: relaxiart.

4,3,4, Bemerkung zur Schwingungsralaxation

Eine gelegentlich geduBerte Kritik betrifft die GroGe
der Schuingungarelaxation, von der gesagt wird, sle sei
wesentlich langsamer als von uns angegeben., Uberlegen
wir uns an Hand von Abb.41 die asich aus einer solchen

Annahme ergebende Konsaquenz:

Die Emission der beabachteten Fluoreszenz erfolgt

dsnn wegen der sehr lansamen Schwingungsrélaxation

in Abb.41 sus den unmittelbar optisch angeregten
hochscbuingungsangeregten 1u und 0: Zustédnden. Bei
Vergleich der Abb, 41a und 41b stellt man leicht Ffest,
da@ bei ErhShung des Druckes von 300 auf 500 Torr

sine Verkiirzung der Abklingzeit der kurzen Komponente
auftritt. Ds nach Voraussetzung sine Schwingungs-
relaxation nicht zugelassen wird, kann diese Verkiirzung
nur durch ein Intersystem Crossing vom 0: in den

lu' 0; Zustand erklért werden, Die von uns der
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Schuingungsrelaxation zugeordneten Lebensdauern

4,1 und 1,6 ns miissen dann dem Intersystem Crossing
zugeordnet werden. Damit argibt sich jedoch dar
entscheidende Widerspruch,  daB es wegen des wirksaman
Intersystem.Crossings tiberhaupt keine lange und
vorallem druckunabhiéngiqe Komponente von =100 ns
Lebensdauer gaben diirfte, da der 1 , ﬂ; Zustand

dazu dann viel zu stark mit dem O: mit seiner kurzen
strahlenden Lebensdauer gekoppelt wére.
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4,4, 11, Kantinuum van Krypton

fina ausfilhrliche Diskusaion des Il, Kontinuume von
Krypton eriibrigt sich, de wir keine prinzipiellen Unter-
schiede gegeniber Xenon entdeckt haben und so die dort
gefundanen Ergebnisse auch auf Krypton iibertragbar sein

soliten,

Messungen bei einer Anregung unterhalb des 3P2 Niveaus
sind bei Krypton nicht durchgefithrt worden. Abklingkurven,
sufgenommen bei 1250 & (%P,) bzw. 1236 & (%P,) sind in den
Abb.48,49 aufgetragen, mitsamt der zugehdrigen Fits der
langen Komponente. Hinzuweisen ist insbesondere wieder

auf des Fehlen der kurzen Komponente bai resonantsr
Anregung. Zur Verdeutlichung der Druckabhéingigkeit sind
diesmal jewelils Kurven gleicher Anregung fiir verschiedens

Driicke auf einer Seite zusammengestellt.

4.,4,1, Lange Komponents

Die gefjtteten Zerfallsraten aller Kurven sind in
Tabelle 13 uad Abb.50 zu finden. Eine Anpassungsrechnung
srqgibt die durchgezogenen Linien:

kgz) = 1/149 ns

kgz) = 2,0'10-13 cm3s'1—p + 1,73'10—32 cmﬁa-1.p2
(2) _

k3 = 7

Dabei wurde fiir die Anpassung von kéz) nur der Druckbereich
bis 800 Torr beriicksichtigt ( die Zerfallsraten sus dem

1. Kontinuum wurden ebanfalls benutzt), da sich fir

htheren Druck sin sehr starkes Abweichen der gefitteten
Zerfallsraten zu griéGeran Werten hin ergibt., An diesem
Umstand wiirde auch ein anderer Fit mit einem Polynom

2. Grades nichts #ndern, wie Abb.S51 verdautlicht, we

k22 /p iiber p aufgetragen ist. Bei Fehlen eines druck-
unabhéngigen Zerfsllskanales mu8 sich hier eine Gerads
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zur Anpassung ergeben, Man sieht leicht, daB sich das

unmoglich im gesamten Bersich erreichen 1&6t.

Als Ursache der Abueichung ist wohl vornemlich der groBere
Fehlar bei der Bestimmung kiirzersr Zeiten zu nennsen. Einen
Bagqriff van der Schwierigkait bzw. Unmdglichkeit mag
vielleicht die Betrachtung der Abb.4Bc,d zu vermitteln,

vo die Zerfallsrate k22 nur einen sehr geringen

Einflul auf die Abklingkurven, nach Abklingen der

kurzen Komponente, besitzt, Andererseits gibt es bhei
resonanter Anregung (s.Abb. 49 ) die Problematik, daB

im Prinzip auch bei einem Druck iber 500 Torr mit drei
Expfktn. gefittet werden wiiOte, was sich jedoch wsegen
dar.mangelnden Eindeutigkeit als in der Prexis kaum
miglich erweist, ODes weiteren traten bei allen

Messungen (nicht bei den Xenonmessungen widhrend

einer anderen MeGzeit) Stéirungen der Elektrenik in

Form eines von der Hochfrequenz des Speicherrings
eingestrahlten Brumms {(ca. 60 MHz) auf, was sich

besonders bhel der Bestimmung kurzer Zaiten bsmerkbar
machen kann, zumal diese Stdrung in fester Phasenbe-

ziehung zum Anragungspuls auftritt.

Zu beachten ist in diesem Zusammenhang noch, daB damit
auch die Statistik im Wesentlichean durch die Stirung
bestimmt wird, woraus relative Streuungen der Zdhlraten
in den Kandlen resultieren, die weitgehend unsbhingig
vom Absolutbetrag der jeweiligen Zihlraten sind { siehs
dazu z.B. Abb.49b).

k{2

relaxierten 1 , 0; Zustandes, haben wir keine lineare

Fir , also die inverse Lebensdauer des schuwingungs-

Oruckabhdngigkeit gefunden. Eine Anpasaung der gefitteten
Werte mit der Gleichung:

ksz) - kgz)(Z)-p + T
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fiihrt auf eine kleine negative ZueierstoBkonstante
(-5-10"5
80 daB wir von einer Druckunabhidngigkeit

cm35_1). vas physikalisch nicht sinnvoll ist,

W2 -t ' '

bei der Anpassung ausgehen.

Sehr. ungensau sind die Werte fir die Lebensdauer des
3P1. Die Angabe einer Druckabhidngigkeit in Form einer
Aufgliederung nach Zweier- bzu. OreierstoBkonstanten
ist deswegen kaum miglich. Oie gefitteten einzelnen

Raten dirften einen Fehler von ca. 30% aufueisen.

In Tabelle 13 sind im unteren Teil noch die fitresultata
einiger Abklingkurven, gemessen bei 500 Torr Druck und
1240 R Anregung fir verschiedens Beobachtungswellenlingen
2uischen 1458 und 1555 A , eingetragen. Hier wird die
bet Xenon bereits angenommene Unabhidngigkeit der Abkling-
zeiten von der Baobachtungswsellenlénge innerhalb des

Il. Kontinuums bestdtigt, Die Streuung der Wertepaars
liegt im Rahmen der Gblichen Fahler, wobei noch hinzu-
kommt, daB sich bei dissem Oruck die Lebensdauern von

3P2 und 1, 0: nur uenig unterscheiden, was beim Fit
geuisse (numerische) Schwierigkeiten macht,

4,4,2. Kurze Komponente

p{Torr) Aax />\em T (ns) Da Kryptonmessungen nur
1000 1250/1458 A 5,3 auf der 1000 nes Zeitskala
900 1250/1458 n 5,0 (ca. 4 ns pro Kenal)

800 1250/1470 o ,S durchgafiihrt worden sind,
760 1250/1470 = 5,0 kann nur #ine Grobauswer-
700 1250/1470 * 5,2 tung des Abfalls dar kur-
600 1250/1470 « 5,4 zen Komponente vorgenommen
250 1250/1458 » 6,3 warden. Das krgebnis zeigt

Tabelle1i2,
Mitteluert: 5,2

Tebelle 12 Lehansdauer der kuyr-
zen Komponente im 1I, Kontinuum

von Krypton,
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Als Mittelwert erhalten wir einen Wert von 5,2 + 1 ns,
wobei der Fehler geachdtzt ist, Ole Interptetation ist
vieder die der strahlenden Lebensdausr des 1u(0).
Auffallend wie bei Xenon ist ‘der hthers Wert von 6,3 ns
bei niedrigem Druck (250 Torr), gegeniiber den anderen
Uerten zwischen 4,5 und 5,4 ns im Bereich von 600 bis
100C Torr. Verentwortlich daflir ist sicher wieder die
langsame Schuingungsrelaxation bei diesem niedrigen
Oruck. Die Geschuindigkeitskanstante Fiir dis vollsténdige

Schuingungsrelaxation diirfte demit wie bei Xenon ca.
-11 3_-1

2,5-10 cm™s betragen.

A (R)
p(Torr) 1250/4458 1250/1470 |1240/1475 1236/ 1450

250 145/248 149°/339/133
300 t47/264 149'/273/168
400 158/195 149'/18a/ 93
490 147/160
500 167/127 149' 122/ a7
570 133/125
600 186/ 72
650 143/ 90
700 164/ 72 155/ 68 |147/ 64
750 158/ 68
760 147/ 56
800 156/ 60 156/ 37
840 157/ 38
850 153/ 39
900 146 151/ 32 145/ 24
950 149/ 2%
1000 140 152/ 21 137
1050 ) 149/ 15

900 - 1233/1450 : 144/ 24  Jabelle 13 Inverse Zerfalls-
SU0 - 1240/1458 : 140/127 ratan im 1l. Kontinuum von
500 - 1240/1510 145/123  Krypton. Beim Fit mit dref
S00 - 124071540 139/127 Expfktn, jst die Lebensdauer
500 - 124071555 132/119 des IU(O) mit 149 ns fest-
gehalten warden (Kennzeich-
nung mit *).(Zeiten in ns)

.



11. Kontinuum

{ 0: -~ Anregung )

250 Torr
Fit @

145/248 ns

‘
1250/1458 A&

500 Torr
Fit

o
1250/1458 A
147/127 ns

b)

800 Torr
- Fit :

1250/1470 £
156/60 ns

c)

100U Torr
~ Fit

125071458 R
140 ns

100U

1.5
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KRYPTON~Abklingkugrven 11, Kontinuum
EEXSEERSSEEXSSIN T EREERD 3

( P, - Anregung)
250 Torr 1236/1450 A

- Fit : 339/133/149'ns_

a)

500 Torr
- Fit ¢

1236/1450 A
122/47/149'ns

1236/1450 A
156/37 ns

. B0OO TVorr
Fit :

- 1000 Jorr
- Fit

1236/1450 H
137 ns

[~ d)

] | 1 |

1] 250 500 750 1000
t ( ns )

Abb, 49
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Abb.50 lnverse Lsbensdauern der langen Komponente im

I}, Kontinuum von Kryptan (aus Tabells 13),
aufgatragen iGber dem Druck, Die durchgezogenen

Linien sind das Ergebnis einer Anpassungsrechnung.,
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Abb.51 Zur Verdsutlichung,daB sich bei Oriicken iiber

800 Torr keine bessere Angassung mit esinem

Polynom 2, Grades Fiir k(2 erreichen 130t, ist
2 ]

kgz)/p - kgz)(z) + kéz)(3)-P aufgetragen. Dabei

muB sich eine Gerade iiber den ganzen Druckbereich
ergsben,
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4.5, Krypton ~ 1P1 Anregung

fFine wichtige Frage, die insbesondere bei unselektiver
Anreqgung durch geladene Tailthen oder Gasentladung
auftritt, ist, inuleveit hiohere angeregte Zustinde
maBgeblich das Zeitverhalten der beobachteten fluores-
zenz im 1. und 1I. Kontinuum bestimmen. Vornehmlich
jinterassant ist dabei dar nichst dem 3P1 (1236 a)
energetisch giinstigste 1P1 {1165 a), der ebenfalls
optisch vom Grundzustand aus angeregt werden kann,

Bei Xenon hat man gemessen, da der 1P1 Zustand mit
einer ZuwelerstoBkonstanten von 6,65 + 1,00 10-11 z:m:‘js-1
(5577) durch "collisional mixing" in den nur 84 ca !
entfernten 6p(1/2)1 Zustand zerf&llt. Der entsprachsnde
Zerfall ist bei Kryptoen aufgrund des hiitheren ensrge-
tischan Abstandes von 5320 cm ! (Mo49) nicht miglich,
80 daB ein betrdchtlich langsamsrer Zerfall iiber

andere Zerfallskanidle zu eruarten ist, Mit diesem
zusdtzlichem langlebigem Ressrvoir kdnnen Diskrepanzen
zwischen Measungen bei vaerschiedenen Arten der Anregung

erkliért werden,

Bel gezielter optischer Anregung des 1P1 arhdalt man
Emissionsspektren, wie sie Abb.52 fir unterschiedliche
Driicke zeigt. Man beobachtet sowchl eine scharfe
fluoreszenz {bestimmt durch die Auflbsung des Sekundar-
monochromators) im Bereich der 1P1 Resonanzlinie, als
auch das bisher schon bekannte 1. und Il. Kontinuum,

Die Abklingkurven der beiden Kontinua sind bei einer
Beobachtungswellenlinge von 1287 bzw. 1450 A aufgenommen.,
£inige dieser Kurven zeigt Abb. 53, teilweise mit
eingetragenen fFits, Dle £rgebnisse aller Fits, die jeweils
mit einer Summe zweier Expfktn. durchgefiihrt wurden, sind
in Tabelle 14 zusammengestellt. Die Fragezeichen sollen
bedeuten, daB die betreffenden Fits sicher "falsch" sind,
da von einer zu geringen Anzahl von Expfktn. ausgegangen

wurde, was spiter an geeignater Stelle begriindet werden wird.

FLUDRESZENZINTENSITAT { willk. Einheiten)

PEAY

25483

T | 1 T T

Kr 5s'- ANREGUNG

5s'l), 5sidhy),
[
|

100 Torr

Abb.52 Emissions-
spektren bei der
Anregung das Spin-
Bahn Partners (Pfeil).
Oie Kurven sind auf
die hochenergetische
Emissionsintensitat
normiert, Diese
Abbildung ist der

Arbeit von Brodmann
(Bro76) entnommen.

50 Torr

0

0 10 Torr
| | | 1 | ] |
1000 1200 1400 1600 1800 2000

WELLEHLANGE [A]

1P,I Anregung~II. Keontinuum 1P1 Anregung-]. Kentinuum
p(Yorr) 1163/1450 A p(Torr) 1163/1287 R

250 262/482 ~ 177 500 187/105

300 323/498 - 777 700 143/ S5

350 334/420 - 777 909 108/ 29

400 223/413 - 217
S00 176/269 - 777

700 150/128 - 777
700 159/144 - 777
800 147/111 - 777
900 160/ 74 - 117

1000 170/ S5 - 777

Jabelle 14 Gefittets Lebens-

dauern bei 1P1 Anregung von

Krypton

(Zeiten in ns).

?777- kennzeichnet unzuver-
ldssaige Fits,
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KRYPTON-Abklingkurven 1. uv. I1. Kentinuum
== EERESI=IS TABET=S

©
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Abb.53
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4.5.%, 1. Kontinuum
£in Vergleich zwischen Abb.S3 und den Abklingkurven,
gemessan bei Anragung im Bereich der 3P1 Resonanzlinie,
in Abb.33, zeigt deutlich, daB sich diese Kurven uwesentlich
unterscheiden. Aus dem sehr langsamen Anklingen bei
‘P1 Anragung 1@6t sich eblesen, daB hier mindestens ein
weiterer metastasbiler Zustand als Reservoir vorhandan
sain muB, In Betracht kommt dafir in erster Linie der
durch Rasonsnzeinfang in seiner Lebensdauer verléngerte
1P1 Zustand selbst.
Der Fit mit zwei Expfktn ergibt fir die jeweils niedrigere
der beiden Zerfallsraten des Kaskadenprozesses eine lineare
Oruckabhiéngigkeit von 3,2-10-13 cm33-1, soveit man das
von nur drei Punkten har beurteilen kann. Wir ordnen
diese Zerfallskonatante dem 1P‘ Zustand zu, Ein Zerfall
durch Zwelerstife ist deshalb nicht unverninftig, welil
vom 1P1 kaine bindenden {abgesehen von der Van- der-Waals
findung) molekularen Zustinda esusgehen, wie atues vom 3P
und 3P2, die einen Zerfall durch Molekiilbildung mittels
DreiesratoB wahrscheinlich machen.

1

Die gréBeren Zerfallaraten scheinen sine vorwiegend
quadratische Oruckabhidngigkeit zu haben und sind im
Rahman dar Fehler mit den entsprechsndsn Raten fir den

P, verglefchbar, bzu. dissem zuzuordnen. Das der Fit in
Abb,S3b das Abklingen nicht befriedigend beschreibt, 136t
sich demit erkldren, daB wir keine dritte Expfktn. fir
die bei diesem hohen Oruck von 900 Torr nach unseren
bisharigen Kenntnissen stdrker beteiligten 07, 1_ Zusténde
eingefihrt haben, Das Programm versucht in diesem fall,
die fehlenda lange Kaomponante durch einen hohen Unter-
grund zu kompensieran.
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4.5.2. 11, Kontinuum

Bej den Abklingkurven des 11. Kontinuums muB fsstgestellt
werden, daB es uns in keinem fall gelungen ist, einan
wirklich befriedigenden Fit mit nur zwei Expfktn. 2zu
erzielen, Das sieht zwar bei drei Expfktn, etwas besser
aus, aber dafiir sind die gefitteten Zerfallsraten wegen
der schlechten Statistik der Abklingkurven kaum repro-
duzierbar und damit nicht aussagekrdftig. Ein weiterer
Grund ist such, besonders bei niedrigem Druck {unter ca.
500 Torr), der beschridnkte Zeitbereich von maximal 961 ns,

der zur Ausuwertung zur Verfiigung steht,

Nachdem, wie wir gesehan haben, bereits im I. Kontinuum
mindestens zwei metastabile Zustdnde (1F'1 und 3P2 ?7) das
zeitliche Verhalten der fluoreszenz bestimmen, kommt
natiirtich im 11, Kontinuum zumindest noch der 1u,0;(0)
Zustand hinzu. Betrachtsn uir dazu die Auftragung der
gefitteten Zerfallsraten (beim Fit mit 2 Expfktn.) als
Funktion des Oruckes in Abb.54.

™ .
Wi Ve
— s
7
e
)
e
L, ®
wr- ;"
= XX —x—
x -
~r - ) ¢ e~
. ‘_‘—o"
| | | ! | 1 | 1

1
300 500 700 900
p(Torr)

Abb,54 Druckabhingigkeit der Zerfallsraten des II,
Kontinuums von Krypton bai 1P1 Anregung.
Aufgetragen sind die reziproken userte der
Labansdauarn eus Tabelle 14,

'/
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Ab etwa 500 Torr wird eine der Raten druckunabhingig
mit einem Wert van 147-170 ns, der dem Fiir den 1u' D:
Zustand (149 ns) gqut entspricht, Fir die andere Zerfalls-
rate srhalten wir in diesem Qiruckbereich Werte, die danen
entsprechen, die wir im I. Kontinuum fir die Lebensdausr

das 1P1 gefunden haben,

Bemerkenswart ist das Abknicken der Zerfallsraten Fir

den 1, 0; Zustand unter etwa S00 Torr in Abb,54,

Etwas Vergleichbares haben wir bei Xenon in Abb.44 gesehen,
als wir den Zerfall

3 3 - +
PP ,,0, —> %

mit nur 2wei Zerfallsraten zu fitten versucht haben,

Dort ergibt sich das Abknicken bei einem Oruck, bei dem
die dritte Lebensdauser (3P1) ca. der des 1U,D; Zustandes
entspricht. Eine Ubertragung auf den jetzigen Fall uirde
die Interpretation einer sicher vorhandenen dritten
Zarfallsrate als dem 392 zugeordnet unterstreichen, da
Dieser Zustand bei etwa 500 Torr eine dem 1u,D: vergleich-
bare Lebensdauer besitzt,

0Ob auch der 3P1 Zustand eine grdBere Rolle als Zuischen-
reservoir spielt, kidnnen wir eus unseren Messungen nicht
kléren, Denkbar wdre jedoch, dal der Zerfall des 3P1 nach
Abb.55 lber die eingezeichneten Kreuzungspunkte fir
spontans Pradissoziation zwischen den Potentialkurven
verlaufen kdnnte. Dann wiirde der Zerfall das 191 durch
luejerstdfe iber den vom 1P1 ausgehanden abstoBenden

1g Zustand durch Inverses Intersystem Crossing in die
beiden von hoheren atomaren p-Zustdnden ausgehenden

19 Zusténde erfolgen. Diess kdnnten schuingungrelaxieren

und schlieBlich durch Pradissoziation in den 3P und 3P2

1
zerfallen, Dabel kann die Priddissoziation in den 391
wiedarum sogar spontan stettfinden, was fir einen

baevorzugten Zerfall in den 3P1 sprechen wiirde.
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Abb.55

Kernabstand

Potentialkurven von Xenon nach Mulliken (M70).
Diese Kurven sollten qualitativ auch fiir Krypton
geiten. Bei den singezeichnetan Kreuzungspunkten
von Potentialkurven ist homogene Pradissoziatian
midglich,

v

Messungen der Fluoreszenz des I. und Ii. Kontipuums der
tEdelgase Xenon und Krypton wurden in einem Oruckbereich
von 250 (im I. Kontinuum von Xenon auch hinunter bis

15 Torr) -1050 Torr durchgefiihrt, Zur Anregung diente dis
mittels eines Primdrmonochromators monochromatisierte
(Bandbreite 3 5) Synchrotonstrahlung das Speicherringes
Doris in Hamburg. Die Reglstrierung des Fluoreszenzlichtes
erfolgte zeitaufgeldst,nach spektraler Zerlegung durch
alnen Sekundirmonochromator (Pandbreite 30 3), iber einen
Photomultiplier (Bx 760) in Single-Photon-Counting-Technik,

S5.1. Xesnon

3P1 -~ Zuystand: Der Zerfall des 391 wird im untersuchten
Druckbereich durch eine ZweierstoBkonstante
-12 3 -1
von ca,., 1+10 cm"s
5-10‘32 cnﬁs—1 beschrieben., Die groBe Zweierstofkonstante

ldé8t sich nicht durch Strahlungsrekombination erkliren.

und eine Dreierstofkonstante von

Uir ordnen sie der Absorption “getrappter® resonanter

atomarer Strahlung durch at Grundzustandasmolekiile zu,

deren relativer Anteil linear mit dem Druck wichst und
somit die gewiinschte Druckabhidngigkeit aufweist.

Die Dreiarstofkonstente ist der Molekiilbildung

Xa(3P1) + Xe + Xa >XS2(0:) + Xe

2yzuordnen, Nach Kapitel 2.,2.2. sollte die DreisrstoB-
konstante Fiir den Zerfall des 3P2 wegen der untaerschied-
lichen statistischen Gewichte 1,8 mal so grol sein wie
fir den 3P1. Wir erhalten zuriickgerechnet vom genaueren
Uert fir den 39

4,7.10’32 Cmﬁ s fir den PT, die im Rahmen des griBeren
Fehlers des Wertes 5'1U~32 cmﬁsm1
stimmt,

1damit ein OrejecstoOkanstante von

mit diesem gqut Ubserein-
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Aus der Auswertung der Intensitétsverhdltnisse im 1. Konti-
nuum ergibt sich eine mittlere Relaxationstiefe des 0:
(unter den stomarsn Wert) bei der Molekilbildung aus dem
dem 391 von ca, 50 maV.

Vergleich: Die Lsbensdauer des 3P wurde von Leichner et al.

1
(LPCT?5) mit Elektronenstrahlanregung gemessen, wobei
mittels eines Monochromators direkt der Bereich um den

3P Zustand beobachtet wurde., Dis erhasltene DreierstoG-

1 - -
konstante von 4,5¢10 32 cmss 1 (Tebelle 15) liegt zwischen
dem von uns gsfundenen Wert von 5:10732 cnBe™! und dem aus

der OreierstoBkonstanten des 3P2 berechneten Wert von

4,2-10-32 cmss-1 und stimmt mit diesen gut ibsrein.

Eine nur grdBenordnungsmdBige Ubereinstimmung ergibt
sich dagegen fir die ZweierstoBkonstante, fir die Leichper

et al. 2,8‘10"13 cm""e;"1 arhalten haben. Wenn unser Wert von

10*10.13 cm3s_1 auch nur ungenau ist, so ist doch der

von Leichner zu klein, als da@ er mit unseran Mesaungen
vareinbar wére. Moglicherweise resultiert die niedrigere
ZweierstoBkonstante aus der Tatsache, dal von Laichner
unselektiv angeregt wurde und dsmit, insbesondere bei
geringem Druck, Bevilkerungsprozesse aus hiheren Zustiénden
eine Rolle spiselen kidnnten,

UZ(V') : Der ﬂ: Zustand oberhalb des 3P2 zerfdllt {nach
der Auswertung von Intensitiétsverhdltnissen) strahlend
mit einer Lebenadsuer von ca. 2,5 ns und durch stoB-

induzierte Pridissoziation in den SP_. Fiir letztersn

2¢
Proze@ lst ein dem gsomatrischen Wirkungsquerschnitt
entsprechender Wert von etwa 4010”10 cods™? (Kapitel 2.3.1.)

anzusetzan, Die direkte Schuingungsrelaxation innerhalb
des 0: in den UZ(V) erfolgt nur in unter 10% der stoB-
induzierten Zerfille.
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P2 - Zustand: Fir den Zerfall des dipolverbotenen 3P2

haben wir eine DreierstoBkonstante von

32 32

7,510 emPs™! und eine ZuslerstoBkonstante von 7,8+10°
cm35-1 gemessen, Wegen des zu- ihrer Bestimmung ungeeigneten
Bareiches hohen Druckes ist die ZusierstoBkonstante sicher
mit einem sehr groQen Fehler behaftet. Die Dreierstol-
konstante iet wesantlich der 8ildung des 1u,o; Molekiils
zuzuordnen. Zu einem Anteil von bis zu 0% kenn auch der
Zerfall in dan 0: nicht ausgeschlossen werden. Der Vergleich
der Dreierstofkonstanten mit dem aus rein kinetischen
Erviqgungen abgeschidtzten Wert (Kapitel 2.3.2.) von

4.10—32 1

und PseudodreierstoB zur Molekiilbildung fibhrt.

cmss- 140t vermuten, daB nahezu jeder Oreier-

Vergleicht tine DreierstoBkonstante fir den Zerfall des 3P2

wird von 2zahlraichen Autoren (Tabelle 15) angegeben. Dabei

kristallisiert sich ein Wert um atua 8-10732 cmbe?

heraus, in guter Ubareinstimmung mit unseren 7,5‘1{.l_32 r:mf’s_1
Bemerkenswert ist insbesondere das trgebnis der Messungsn
von Timpson und Anderson {(TA70), die im Bereich niedrigen
Oruckes von ca. 0,5~10 Torr, bei Anragung durch Gasent-
ladung, gemessen haben. Sie geben eins DreierstoBkonstante
von 8,7-10-32 cm®s™! und zusitzlich eine ZweierstoBkonstanta
von 3,'?.‘.\-10-15 emds™V an, Wegen das zu ihrer Bastimmung
geeigneteren Oruckbereiches muB diese ZueierstoBkanstants
gegeniiber der unseren gréBeren bevorzugt werden. Eine
klainere ZueierstofBkonstante ist mit unseran Measungen
vartrdglich, wdhrend umgekehrt unsere ZueierstoBkonstante
mit den Mesaungen von Timpson und Anderson.unvereinbar ist.

1, 0;(u,0) : Der hochschwingungsangeraegtse 1u,D; relaxiert

mit einer ZwejerstoBkonstanten von ca.

0~ cw3s”? in den Schuingungsgrundzustand, Fiir

2,5-3,5-1
ein Intersystem Crossing aus hochschuingungsangeregten
1,0 0; Zustdnden in den D: ist eine ZueierstoBkonstante k
anzugeben, die mindestens um einen Faktor 10 kleiner ist,
als der Wert fiir die Schuingungsrelaxation, andererseits

aber auch so groB ist, da@ damit die Emission der langen
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Kompaonente im I, Koatinuum aus dem U: erklédrt werden
kann, Sis muB dazy mindestens einige Prozent des Wertes
Fir die Schuwingungsrelaxation betragen, Es folgt alsc
insgesamt: -

191072 en®s™V 2 k £3,5.107'2 ems™!

Der schulngungsrelaxierte 1u, U; Zustand zerfdllt mit
einer strahlenden Lebensdauer von 101 as in den Grundzu-
stand und einer ZweierstoBkonstanten von 3,1-107 % cmds™!

(sshr ungenau) durch Intersystem Crossing in den U:.

Vergleich: Fir die Geschuwindigkeit der Schuingungsrelaxation
steht 2um Vergleich nur die Angabs 8'11.)"11 cm:}a"1
Bonifield et al, (8RU7B) zur Verfiigung., Dieser Wert, der
bei Anragung mit monochromatisierter Synchrotonstrahlung
{1508 k) bei einer Beobachtungswellenlénge von 1514 A
gemessen wurde, ist in qualitativer Ubersinstimmung mit

unserem Wert von 2,5-3,5-10-11 cm30‘1. DeB unser Wert

von

niedriger ist,mag zum Teil daran liegen, de@ bei uns die
Relaxation iiber einen groBeren energetischen Bereich
erfolgte.

ODer Wert 101 ns fiir die strahlende Lubensdausr des
schwingungsrelaxierten 1u' D; kann, wie der Vergleich
mit anderen Autoren (Taballe 15) zwigt, mit einem Fehler
von einigen na als gesichert gelten., DaB unsere Zweier-

stoBkonstants von 3,1°10° "¢ cpdg™! gegeniiber den

6,6 + 1,8'10-15 em s”~! von Keto et 8l. (KGB76) und damit

auch gegen die d,6-10_15 em3s~? van Bonifield et al. (BRW78)
als ungenau anzusshen ist, wurde bereits in Kapitel 4.3.1.1.

diskutiert.

+
Ou(v’n) " Die strahlends Lebenadauer des 0: héngt ab

von der Schuwingungsanregung und d@ndert sich von etuwas

2,5 ns Fiir hochschuingungssngeregte Niveaus auf 5,5 + 1 ns
im Schuingungsgrundzustand. Nach dem Prinzip des
"detaillierten Gleichgewichtes" sollte das lnta}systam

Crossing in den 1u' U; aufgrund dar statistischen Gewichte
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mit dreimal so groCer Wahrscheinlichkeit k erfolgen, uie
umgekshrt, also mit

31072 cnds ' < k <£10-10712 cads!

Vergleich: Tendenziell bestdtigt wird die Abhi#ngigkeit
der Wahrscheinlichkeit des strshlenden Zerfalls von der
Schwingungsanregung durch "ab initio" Berechnungen dar
Potentialkurven und Ubergangsmomente von Xez, die von
Ermler et al. {ELPW78) durchgefiihrt wurden. Unsers Warte
ven 2,5 ns filr den hochschwingungsangeregten U: und

5,5 ns fir den schuingungsrelaxisrten D: stimmen nach
Tebelle 15 mit den Angaben der anderen Autoren gut Uberein,
Interessant dabei ist, daB Keto et al. ihren Wert von
ebenfalls 5,5 + 1 ns mit £lektronenstrahlanregung bei einem
Druck van 30 Atm gemessen haben.

5.2. Krypton

Die Messungen an Krypton waren zum Teil weniger umfang-
raich als bei Xenon. Jedoch haben wir keine Hinueiss
derauf gefunden, daB grundsdtzliche Unterschiede in der
Kinetik des Zerfalls gegeniiber Xenon bestehen, und so
sollten die dortigen trgebnisse auch auf Krypton iibertrag-

bar sein.

1P’ = Zustand : Der 191 zerfdllt nach unseren Messungen
oit einer ZuaierstoBkenstanten von 3,2-10_13 cmds~ 1,

Zuischanreservoir bis zum straehlanden Zerfall aus dem
I. und 11, Kontinuum ist mit einiger Sicherheit der 3P2.
Miglicherweise spielt auch dar'3P1 eine Rolle.

Verqleich ; Leichner und Ericson (LE74) haben mit Elektronen-
anragung direkt die Emission im Pereich das 1P1 gemessen

und geben fiir den Zerfall eine unserem Wert dhnlichs
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JusierstoBkonstante von 4,16010'13 emos” ! an. 1m Wider-
spruch dazu stehen die von Salamero et al, (58878} gefunden
Zerfallskonstanten, wobei allerdings deren Zuordnung
zum 1p1 eher spekulativ ist.:

391 _ Zustand : Eine Zweier- und Oreierstofkonstante fir

den Zerfall des 3P1 188t sich aus den wenigen, nur ungenau

bestimmten Zerfallsraten kaum angeben. Rechnet man von

der DreierstoBkonstanten des 392, wie bsi Xenon, auf den
391 zuriick, erhidlt man einen Wert von 1.10732 cabs70,
Nach Abb.50a mul dann die ZweierstoBkonstante etwa
1-1(]"12 cm39‘1 betragen (dieser Wert entsprieht dem von

Xenon), um die bastimmten Zerfallsraten zu erkléren.

%, - Zustand : Der 3p. 2erfillt mit einer DreierstoB-
kanstanten von 1,78 - 10"32 cm65-1 und einer ZueierstoB-
=13 cm3s—1. fFraglich ist, wodurch die

konstanten von 2-10
im Vergleich zu Xenaon sehr groBe ZweierstoBkonstante zu
arklaren ist, Die gegeniiber Xenon nur etua ein Viertel
so groBe DreisrstoBkonstante ist moglicherweise auf
eine geringere PseudodreierstoBkonstante aufgrund der

schuwicheren Van- der- Wasls Wechselwirkung zuriickzufihren.

Vergleich : Eine sehr gute iibereinstimmung der Dreier-
stoBkonstenten ergibt sich mit dem Wert von 1,82-10-32 (:mﬁs-1
von Salamero et al. (58878 ) und etwas weniger gut mit

den 2'11.10-32 Cm65—1

von Leichner und Ericson (LE74).
Bei den ZweiasrstoBkonstanten ist die Abweichung, insbesondere

zu dem Wert ven Leichnec, griBer (« faktor 3).

1,00 ¢ ODer vom 392 tibar &inen P?tantialuall !on-ca.
3 90 + 30 meV ausgehenda bindends 19, 0 wuird

Vo Pz iUber Dreierstdfe bzu. vom Uz(v') iber Zweierstole

bevilkart, Bestimmt durch die Hohe des Potentialwalls

findet etwa 2% der Zerfidlle iiber den Tgr 0; statt, der

durch strahlende stoBinduzierte Uberginge, die einen
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Beitrag im Wellsnldngenbereich des 1. Kontinuums liefern,
mit elner ZueierstoBkonstanten von = 2,2'10"‘I3 emds™? in

den 0; Grundzustand zerfallt,

1,0 0,(0) : Die von uns bestimmte strahlende Lebensdausr
betragt 149 ns, wobel der Fehler schitzungsweise mit
einigen ns angesetzt werden kenn. Eine Druckabhdngigkeit

der Lebensdauer des 1 , ﬂ;(D) wurde nicht gefunden.

Varglelch : Es ergibt sich aine signifikante Oiskrepanz
zu den Messungen der anderen Autoren, die Werte zwischen
250 + 20 ns und 353 + 10 ns fur die strahlende Lebansdauer
angeben., Eine mbgliche Erkldrung dafiir ist, dal bei unse-
lektiver Anregung ausgeprigte Kaskadanzerfdlle mit langen
Abklingzeiten aus hiheren angsregten Zustdnden auftreten
kdnnen. Ungenigende Baeriicksichtigung dieser Tatsache mu@
dann zu Fehlinterpretetionen der MeBdaten Ffiihren. Dafir
spricht insbesondere, del die Lebensdauer des 1P1 bei
Krypton gro8 ist {2erfall mit ZweierstoGkonstante
3,2¢10°13
beriicksichtigt wird. Wenn eine solche Vernachldssigung

bei Xenon ohne folgen bleibt, so deshalb, uaii der 1P.I dort
mit einer ZueierstoBkonstanten von 6,65 + 1,00-10-11 cnls”!
(5577) wshrscheinlich in den benachbarten (Abstand 84 cm_1)
6p(1/2}1 Zustand zerfdllt, Bei Krypton ist dieser Zerfall
aufgrund des hohen energetischen Abstandes von 5320 cm-1
nicht mbglich. Unverseténdlich bleibt jedoch bei dieser Er-
kldrung, warum auch Bonifield (BRW78) einen Wert von 265 ns
gemessan hat, trotz selektiver Anregung mit Synchrotonstra-
lung im Bereich des 391.

cm35-1), vas von anderen Autoren beim Fit kaum

0:(0) : Der schwingungsrelaxierte ﬂ: Zustand zerfdllt

nach unseren Messungan mit einer strahlenden
Lebensdauver von 5,2 * 1 ns. Dagegsn geben Banifield et al.
(BRW?B) einen Wert von nur 3,3 ns an.
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fabelle 15 2erFallskonstanten von Xenon. {Druckunabhingige

— e

Konstanten i

cm35'1, Drei

Diese Arbeit

n ns-1. lweierstoBkonstanten in
erstoBkonstanten in cm68~1.)

' Andere Autoren

Zarfallskonstanten des 3P1

11072 5 4 5010732 2 12,8.107"3 5 4 4,5.10732 52 (LpcT7s)
Zerfallskonstanten dss 3P2

7,8:107 "% + 7,5.1073%2 3,95 10715 4 §,7-10732p2 (1a70)

2107 5+ 7,8.10732 52 (4aa78)
(8,0 %0,7).10732 p? (mga78)

(3,7 20,4)-10732 32 (1pcr75)

(5 %1,4)+10732 p2 (Ra75)

(8,55 £0,07) 10732 p? (uie74)
(1,5 20,7).107%2 2 (rece7)
2,5-10732 p? (am70)

Strahlende Labensdauer d

es hochschuingungsangeregten U: {in ns)

2,5

2 (6Ls?7) ; 1,58 ¥ 0,05 (PUR??)

Intersystem Crossing vom

1,0 Oa(v) in den U:(v)‘

(2 ¥ 1).107% p

Schuingungsrelaxation de

- +
s 10,0u und ﬂu

(2,5 - 3,5).107""

8-10""" p (BRU7B)
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fortsetzung von Tabelle

15

Diese Arbeit

I Andere Autoren

Strahlende Lebensdausr d

8s D:(O) (in ns)

5,5 ¥

5,5 2 1 (Kcw74)

6,22 ¥ 0,80 (KkGB76)

a X4 (KFRE74)

4,8 (BRW78)

Strahlende Lebensdauer d

es 1, 0;(0) (in ns)

101

9 ¥ 5 (KGw74)
99 (LPCT75)

<+

100 2 (KGB76)

(£ 3

102 = 2 {mBB78)

I+

101 20 (Haa?78)
100 (BRW78)
112 (PWR78)

60 (GLS77)

Intersystem Crossing 1u,

0,(0) ——> 0% (0)

3,1.107 14

4,6-10"1% o (BRU78) ;

(6,6 ¥ 1,8)-10" "> p (xcB786)

Intersystem Crossing 0:(

0)—> 1, 0;(0)

1,2+107"3 o (BRW78)

{ 1,25 * 0,68)-10" "% p (xcB76)

Strahlende Lebensdauer d

es 3P1 (in ns)

3,46 % 0,09 (mRP77)
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Tabelle 16 Zerfallskonstanten von Krypton, {Druckunabhingige

Konstanten i

cm35-1, Drei

Diese Arbeit i |

n ns-1, ZuweierstoGkonstanten in

erstofkonstanten in cm65-1.}

Andere Autoren

Zerfallskonstanten des 1

"

3,2-107" p a,16+10" '3 p (LE74)
8,6:107° + 1,1.107"% p 4 1,72-10733
( 58878 )
Zerfallskonstanten des 1_ 0"
- 9y 9 *
2,2.107"3
Zerfallskonstanten des 391
1010712 5 4 1-90732 p2
Zerfall skonstanten des 3P2
2,0-10"3p +1,7810732p% 6,4-10""%p + 2,11-10732 p? (LE74)
1,2-107 30 4+ 1,02-10732 p? (sBB78)
4,7-10""%p + 2,55-107°2 p? (Haa78)

Schuwingungsrelaxation de

- +
s 1u'ﬂu und Ou

7-10~"1 o (BRW7B)

Strahlende Lebensdauer d

es 0:(0) (in ns}

5,2 14

3,3 (BRW7B)

p

2
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Fortsetzung von Tabelle 16

17 Andere Autoren

Strahlende Lebensdauer des 1 , D;(U) (in ns)

4+

149 250 20 (sBB78) ; 265 (8RW?B)

i+

290 = 30 (Haa78) ; 295 {(LE74)

"

353 ¥ 10 (ORR74)

Intersystem Crossing 1 U;(U) U:(O)

ul

1

< 2,9-107"° p (BRU7B)

+ -
Intersystem Crossing Du(ﬂ) - 1,0 ou(u)

3

< 5,6-107 1% p (BRW78)

Strahlende Lebsnsdauer des 191 (in ns)

1,11 ¥ 0,12 (MRP77)

3p (in ns)

Strahlends Lebsnsdauer des 1

3,18 ¥ 0,12 (MrP77)




Abb,S56a

Abb.56b

Abb.S6c
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6:.Nathematische Auswertung

6.1, Beispisle filr Abklingkurven und Kaskadenprozesse

Zum besssren Verstdndnis der gemessenen Abklingkurven
sollen an Hand einfacher theoretischer Modelle Moglich-
keiten Ffiir deren Zustandekommen aufgezeigt wbrden. Dabsi
vird, wie im Expariment, eine deltaférmige Anregung des
obersten Zustandes angenommen. Die "beobachteten" Zerfdlle

sind jeweils geschlingelt gezeichnet.

= i Kk
K -k, t
o 1 Noag |
5 1/k
3 ;= 196
Q
100
—y
0
o
-4
]
»
(=4
2
o
u
0
0
=(k,+k )t k.t
= LR CIRL A )
! lk
» ks 1 /(k, + ki) = 196
o
2 kzé 1/k, = 118
e . a8 ¢ 1
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o
O
100
———
c

“(k.+k, )t -k .t (k. +k_ )t
kJL. ky  Ne(e 4 gq Sipe 1200,
| ..

K K 1/(k1 + kz) = B

1/(k3 + k) 196
k
5 1/k5 = 118
Allgemein 188t sich der Zerfall durch eine Summe von
Exponential funktionen (Expfktn.) darstellen, deren lahl

der der beteiligten angeragten Zustinde entspricht, Uie
Jeweiligen Zerfallsraten sind die inversen Lebensdauern
dieser Zusténde,

Mégliche Beachreibggg einar Schuingung§relaxatiog

Die Schuingungsrelaxation erfolgt iber eine Vielzah)

von Vibrationsniveaus, deren Labensdsusr (strahlende und
Zerfall durch ZweierstdBe) in erster Ndherung als gleich
angesehen werden kann, fiir einan solchen Zerfallsprozes

arhalten wir die stark versinfachte Ldsung:

keky=ko=eonusk ; L= 1/k

n-1 -kt
N~ @ ( Diese Formel habe ich
———

bis n=3 nachgerechnst. Sie gilt aber
sicher auch fir n>»3.)



- 133 -

Spaziella Eigenschaften dieser Funktion (siehe Abb.57)
sind (ns n-1) :

= n‘of

a} Lage des Maximums Bei t_

b) Die Form in der Nihe des Maximums.
Durch Taylorentwicklung um die Lage des Maximums
(t"=t-n"T) erqibt sich ndherungsweise

t¢2

2n‘7;‘2

fFir t'/T << %‘-

Die Halbuartsbraeite (FUHM = T +(8n-1n2)"/2 )
erhilt man richtig, wean n"770,6 gilt.

N~ o

Die sich hieraus ergebenden einfachen Beschreibungs-
und Ausuertungsmiglichkeiten der Schuingungsrelaxation
erfordern sllerdings speziel)l darauf ausgerichtets
Messungen, die bel dieser Arbeit nicht zur Verfiigung
standen. Diese Ausfiihrungen sind daher aur als Anregung
zu betrachten.

2
z
»
43
c
3
o
o
100
—_

4
Abb,S7 Aufgetragen ist die Funktion N(t) = t" a_tlc

mit 7T = 10 fir die in der Zeichnung angsgebensn
Werte n’., Man beachte die symmetrische Form

{GauBkurve) in der Umgebung des Maximums.
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6.2. Fit von Exponentialfunktionen

Daf: G(xi)z gemeasene diskreta funktion
-~k x
H(x) =2 a e n +a, theoretischse Funktion
n

Die Aufgabe, eine Summe von Exponentialfunktionen an eine
MeBkurve anzupassen, ist ein in dar Physik hdufig auf-
tretendes Problem, Dabei aind oft nicht nur die 8 und

ki unbekannt, sondern auch die Anzahl der Expfktn. n,

Neben den allgemein gebrduchlichen Least-Square-fit-Verfahren

sind dazu einige analytische Verfahren entwickelt worden,
So eine Momentenmethods (ZZID69) und eine Methode (St&78),
die so stwas vie elne spektrale Zerlegung der Me8funktion
nach den E£xponenten liefert,
Leider kranken jedoch alls analytischen VWerfahren daran,
daB sie .

1) eine "gute" Statistik bendtigen

2) ein Untergrund groBe Schuierigkeitan macht

3) eine sehr bsgrenzta Auflésung haben
die k, miissen sich ca. um mindestens
einan’ Faktor 2 unterschaeiden}.

Einfach erkennen 1&Bt sich die Problematik an der Momenten-
methode. Soll eine Summe von nur zwei Expfktn. angepaOt
werden, missen bereits die ersten vier Moments, also

zﬁ(xi), Exii}(xi),ixi G(xi),ixz G(xi}

barechnet werden. Bei nur hundert MeBpunkten wird damit
der letzte Punkt beiJ xiG(x,) demnach 100°= 10° mal so
stark gewichtet wie der mit gewdhnlich veit besserer
Statistik gemessene 1, MeBpunkt

Jedoch soll auch der Vorteil dieser Verfahren nicht
ungenannt bleiben: Man kommt ohne Startwerte aus und
braucht die Zahl der Expfktn. nicht zu kennen,

Wir haben uns fir ein Least-Square-VYerfahren sntschieden,

das im Folgenden erldutert werden soll:
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Betrachten wir im praktischen Experiment ein zu einem
bestimmten Kanal des Vielkanalanalysators gehiéiriges Zeit-
intervall, Die Wahrscheinlichkeit P nach. einer einzigsn
Anregung einen 2ahlimpuls in diesen Kanal zu erhalten sei
wesentlich kleiner als 1. Die Gesamtmefzeit und damit die

Zahl der Anregqungen n sei so groB, da@ n-P2»1 ist. n.P ent-

spricht In unserer Beszeichnungsweise gerade H(xi). Nach der

Wahrscheinlichkeitstheorie ergibt sich fir die Wahrschein-
lichkeit u,, bei elner sinzelnen Messung einen bestimmten

Wert G(xi) zZu massen

2
-(6{xg)-Hix,)) /20(x;)
W (G(x,)) = e ,
also eine GaulBverteilung um H(xi) mit der Standardab-
weichung SQRT (H(xi))'
Die Wahrscheinlichkeit, die gesamte MeBkurve bei sinem
Expariment zu erhalten, ist damm proportional zum Produkt
der £inzeluahrscheinlichkeiten W

U::"T Ui

Somit haben wir die zu optimierende Funktion W gefunden,

i

deren abselutes Maximum nun durch Variation der Paresmeter
zu suchen ist,

togarithmisren von ¥ und nachfolgendes Weglassen eines
konstanten Summanden filhrt suf die handlichere Form

2
W' = Z (['(xi)"“(‘i))

mit der Forderung: W' soll minimal werdan,

Erreicht haben wir so eine Zurickfiihrung unseres Problems
der Kurvenanpassung auf ein Leastsquare-Fit Problesm,
wobei gleichzeitig die “richtige™ Gewichtung auf natiic-
liche Weise nahegelegt wird. Zu bemerken ist noch, dal

U' genau die Grile darstellt, die fiir einen Xz—Tast fur
die Gite eines Fits benttigt wird. Umgekehrt gesagt:

der Xz—Test ist genau das dem Problem angemessene Test-
varfahren,
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Wie spdter noch erlédutert werden wird, ist allerdings
die Frage der Gewichtung nicht sehr entscheidend, abenso

die Aussayge eines Fit-Testes eher fraguiirdig.

6.2.1, Praktische Ausfibrung des Fits

Bei der praktischen Durchfiihrung des Leastsquare~fits

mul die Anzahl der beteiligten Exponentiaifunktionen

als bekannt vorausgesetzt werden, da sie kein kontinuier-
licher Parameter ist. Deren Zahl bleibt dennoch groB {(2n+1)},
wann wir sinnvollerweise einen konstanten Untergrund

{Dunkelstrom des Photomultipliers) mit fitten.

Das Standaroverfahren zum Fit (Zur65) geht davon aus, dad
sich die anzupassende fFunktion H als Funktion der Paramseter
im Bersich zwischen geschdtzten und wahren Werten seiniger-
malen als Geradﬁ anndharn 1d68t. fir die kn ist diese
forderung nur sehr schuer erfillbar, d.h. die kn missen

in einer Gensuigkeit geschdétzt werden, wie es in den selten-~
sten fédllen mbglich ist, Andernfalls divergiert das Verfahren
und man kann lediglich mit neuen Stertwerten erneut sein

Glick versuchen.

So wurde folgende Methode angawandt:

Setzt man die kn als bekannt voraus, lassen sich die
a_ 8ls lineare Parametar von H(x) nach dem Standardverfahren
in einem Schritt, ohne Startwerte, anpassen. Man erhdlt ein
lineares Gleichungasystem fir die fehlergleichungen, das
naturlich leicht analytisch ldsbar ist. Damit ist die Zahl
der freien Parameter von 2n+1 auf n, also die Anzahl der
unbekannten kn, reduziert. Wie sieht nun die Fehlerfunktion
F (Un die Frage einer Gewichtung offenzuhalten, verwenden
wir hier die Bezeichnung F. F entspricht im speziellen Fall
dem bekannten W') als Funktion der k_ aus? (Die Koeffizienten
a, jeuweils angepaBt).
Aufschlull dariiber geben gualitativ die Abbildungen $8a,b.
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tine Expfktn, Zwal Expfktn, S) Mittels guadratischer Interpolation wird das

) Minimum von F gesucht. (Siehe Abb. 60 )
1 Abb.S58a 1 Abb.58b

6) Der gefundens Punkt {Scheltelpunkt der Parabel)

dient als neuer Startwert. Weiter bei 2)

Abbruch: Wenn keine wesentliche Verbesserung

Hohenlinien

mehr erzielt wird.

Startpunkt

v
x

v

x

i -grad (F)

2 Abb‘59 Eine Verringerung

des fehlsrs wird

Abb.SB8a,b Fehlerfunktipn F als Funktion der Parameter kn. in Richtung ~grad(F)

arzielt.
WVie }#8t sich das Minimum von F Finden?
Die einfachste Methode ist das Ausprobjeren. Man schidtzt Dieses Vorgehen hat folgende Yorteils 3
den k-Bereich, in dem die kn liegen kiénnten und sucht a) €s konvergiert immer, da nur Schritte in

diesen Bereich, indem man ein Raster deriiber lagt, Punkt Richtung einer Verbessarung zugelassen werden.

fiir Punkt auf das Minimum hin ab. Dann verkleinert man

b) Das Minimum wird mit einer geringen Schrittzahl
das Rsster und grenzt so das Minimum weiter ein, Bei disser ) u g 9 e a

icht, d de Verb 1d f
Methode steigt jedoch der Rechensufwand exponentiell mit erreicht, da jede Verbesserung im ealfall

hangt davo b ie t im Ei fall di
der Zahl der kn' so daB die Anwendung uns bei mehr als ( 9 aven 8, u v m tinzelfa e

: dratische Int lati ist h
zwai Expfktn. nicht besonders rationall erscheint. quadratlsche Intarpolation 1s ) senkrecht

auf der Vorhergehenden steht.

Néherungsmathode "Steepest descent" c) Wegen a) kommt es auf die genaus Schitzung

Vorgehen: der Anfangsparameter nicht so genau an.

1) Ein Stertwert ( k1’ k?""') wird geschatzt Nachteil : Wenn man in ein Nebenminimum gelangt ist,

2) grad (F)= (g_fba_:,...,) uird ausgerechnet, kommt man nicht wieder heraus. Man mu8 dann

d t te wihlen. Hier liegt der Vorteil
wobei man die Ableitungen durch die entspreschen- andera Startuer 8
des Probierverfahrens.

den Differenzenquotienten ersetzen kann.

F Abb.60 Quadratische
3) E£ine Verbesserung wird in Richtung (-grad (F)) Interpolation
erzielt (sieshe Abb.59).
4) In Richtung (-grad(F)) wverden zwei Punkte K

¢
n neu” ¥n alt t"‘:)k
in doppeltem und einfachem Abstand vom Aus~ n

gangspunkt gesucht, so dal der mittlere Punkt

mitt:-!‘..f.{ﬂ};?_l_iﬂLr_T
zum kleinsten F-lart gehtirt (bel MiBerfolg Z F(nm)=-2F{0)+F(-n

jeweils verdeppelung bzu. Halblerung der Strecke.)

A 4
x

-h 0 t h
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6.2.2. Rachnerischa Auswertung der Abklingkurven

Uie rechnerische Auswertung der zeitaufgeidisten Messungen
wurde nach den vorgenannten Verfahren durchgefihrt,
Gefittet wurde mit einer Summe von 1-3 Exponentialfktn.
plus Untergrund, Als Rechner Fir das geschriebene fortren-
programm diente eine POP 11/45., Da die ldee einer
Geuwichtung, wie hergeleitet, erst spiter auftauchte,
wurden die fits ohne Gewichtung (Gew=1) vorgenommen. Eine
nachtrédglichs Rachtfartigung dafur ergibt sich eus
Tatsache, dal zumindest bei den Kryptonmeasaungen Stérungen
in der Elektronik {(iiberlagerter Brumm) auftraten, die

die Annahme einer rein statistiachen Verteilung mit

einer Standardabweichung, die glaich der Quadratwurzel

sus der Zéhlrate ist, nicht erlaubt, Einige probeweise
Fits mit Cewichtung (ca. 10-fachs Rechenzeit !} braschten

gleiche Ergebnisse, wie ohne Gewichtung,

£s ergaben sich folgende Erfshrungen:
1) Ein Flt mit nur einer Expfktn, ist véllig
problemlos.

2) €in Fit mit zwei Expfktn., ist sbenfalls unproble~
matisch, In den meistan Fillen ist eine Schitzung
der Startwerte k. mit Sﬁx Ganauigkeit hinreichend,
Allerdings verliuft die Fehlerfunktion F in der
Nshe des Minimums in Richtung k, +k, =conat. ziemlich
flach und hat kleine Nebenminima, Osr Versuch, ein
Raster 30 x 30 iiber ein solches Gebist zu legen,
ergab fiir die entsprechende Abklingkurve etua
folgenden Verlauf der Hohenlinien (Abb.61).

' - Héhenlinien

Abb.61

w
x
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Bei stua 10% Abueichung vom Minimum steigt der
Fehler in allen Richtungen drastisch an.
Verantwortlich fiir die Spannueite der miiglichen
Liisungan ist somit die bef unseren Kurven nicht
besonders gute Statistik {(nur ca. 700-2500 Counts
im Maximum). Welchar der Punkte mit anndhernd
gleichen fehlern jedoch der “wahre® Punkt ist,
156t sich von der Melkurve her prinzipiell nicht
eindeutig beantuworten.

3) £in echter Fit mit drei Expfktn, wurde nicht
durchgefiihrt, ds er bai optisch harvorragendem
Resultat und gleichen Faehlarn eine sehr satarke
Abhdngigkeit von der Wahl der Anfanqgsparameter
zeigte. Der Grund dafiir ist sicherlich iberuviegond
in der schlechten Stetistik zu suchen und der
Erschuernias, daB die zu fittenden Zeiten sehr nahe
(ce. maximal ein Faktor 2 zwischen maximaler und
minjmaler Zeit) beisinanderlagen.

Bei den Kurven, wo eine Anpassung mit zwel Expfktn.
nicht aiiglich war, konnte gliicklicherwvaeise eine
larfallskonstante k3 als bekannt vorrsusgesatzt
warden, Damit ist das Problem wiesder auf das

zuaier unbekannter kn zuriickgefishrt (der zugehdrige
KoefFizient wird selbstverstindlich mit angepaBt).

Rechenzeit

Die Rechenzeit auf der PDP 11/45 betrigt pro Ndherungs-
schritt bei einem 200-Punkte Spektrum ca. 5 sec. Bis

zum Erreichen des Abbruchkriterfums sind stwa 5-10 solcher
Schritte erforderlich. Die geringe Rechenzeit erkldrt sich
durch eine konsequent ausgefilhrte Laufzeitoptimiarung.
Summen sind,wo ismer miglich,durch Summenformeln aus-
gedriickt, funktionswverte warden als gleichabsténdig
(Abstand 1 ) angenommen.
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Die mit weniger als 10X Abueichung gute Ubereinstimmung

der Wertepaare unterstreicht zumindest, daB das zugrunde- 6.2.3. £i0fluB der Kanalbreite des Vielkanslanalysators

gelegte sehr einfache Modell eine gute Niherung fir

den Zerfallsmechanismus darstellt. Der groBe relative Oie endliche Kanalbreite des Vielkanelanalysatora hat

eine Integration Uber das entsprechende Zeitintarvall
zur folge. 8ei konstantaer Kanalbreite At geht die

fFehler bei % ist darsuf zurickzufihren, deB sich

2uei der gefitteten Zerfallsraten um nur 3% untarscheiden,

Daraus resultiert ein griGerer Fehler bei der Bildung des kontinuierliche Funktion
Quotienten der Zerfallsratendifferenzen.
n 'klt
+ Flt) = a;e t 8,
4,3.3.3, Zarfall iiber den Uu lustand i=1
Einen direkten E£inblick in den Intensitdtsanteil, der in die diskrete Funktion
nicht liber den 1u' sondarn uber den 0: Schwingungs-
grundzustand'zerféllt, gibt Abb.47 fiir den speziellen ) -k, At
e . n i
Fall 1050 Yorr, 1470 A Anregung. F (mdt) = Z:: 8- 1-8 -a-kit 4+ 8. dt
i=1 k, At u 3 m=1,2,3,...
4 i
Ny — o’
2 8; = 36
XENON
.- 10S0 Torr 1470/1700 i dber. Mit den oben gemachten uefFinitionen van a;, 36
erhalten wir wieder die gleiche Form wie ohne Integration,
6.2.4, Zeitauflisung ‘Rggaratafunktion[
2-
#;5' | Laufzeitschuwankungen der Signale im Multiplier und
. 4;: i der nachfolgenden Elektranik begrenzen die erreichbare
’\o. .. -
SR | Zeitaufldsung. Die tatsidchlich gemessens Abklingkurve
el ::}.. ; ., g(t) ergibt sich als Faltung der wirklichen Funktion
Ll LN < f{t) mit der sogenannten Apparatefunktion A(t).
N * aglt) = § f(t=-t’)-a(t")-at”
[
v i \ 1 Vie Apparatefunktion beschreibt dabei die Antwort auf
0 250 500 750 Wwuo eine deltafdrmiga Testfunktion f(t). In unserm Fall

t ( ns ) haben wir das Gliick, dal der Speicherring sinen sehr
kurzen Lichtpuls von nur ca. 0,130 ns liefert. Flir unsere
Abb,47 abklingkurve des 11, Kontinuums von Xenon, )
) Zuecks kann das als deltafidrmig angesehan werden.
Der Intensitdtsanteil van 210X, der iiber den
0; Zustand zerfdllt,ist gestrichelt, Man heachte

den logarithmischen MaBstsb der y-~Achsel
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Abbildung 62 zeigt die damit aufgenammene Apparatefunktion
unserer MeBeinrichtung, bestehend aus Photomultiplier

und Elektronik.{Djie Aufldsung uird allerdings im
Uesentlichen durch den BX 760 ‘Multiplier begrenzt.)

10000

Counts N

Abb.62 Apperatefunktion der MeBeinrichtung, gemessen
mit Streulicht (FWHM ca.0,130 ns).

Betrachten wir nun den speziellen Fall, in dem f(t) eine

einfache Summe von Expfktn. ist. (€Ein Untergrund kann bei
Bedarf spiter hinzugefiigt verden,)

-k .t
A * f(t) = Z 1 8,-0 i
1=

Nach Gleichung 4 wird daraus durch Faltung mit A(t) :

t ’
n ~k.t k,t
SR CEPISERTEL. (o teace).oe
1= 0
\7__—/
= 1(1)

Ua A{t) im Allgemeinen eine endliche Linge hat, d.h.

fiic ein t 7ty (nahezu) verschuindet, uerden die Integrale
lilt) fiic t groGer t; unabhiéngig ven der Zeit ('1(t)'“91i0)‘
Sie kinnen dann wieder mit den a; zu einem a; Zusammen-
gefalt warden. g{t) hat somit die gleiche Form uwie F{t).
Benutzen wir zum Fit nur den Bereich t griBer tu,

unsarem falle {Vergleiche Apparatefunktion) ca. 20 ns

in

lg{n)
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nach tinsatz des arsten Signals, so spielt die Apparate-
funktjon bei der Bestimmung der Zerfallszeiten keine, die
Genauigkeit begrenzendse Rolle.

Zur Veranschaulichung wmag des folgende einfache Baeispiel
der Faltung einer einzigen Exponentialfunktion,fir ver-
schiedene Z mit siner GauBfunktion als Apparatefunktion

(Halbwertsbreit 5 entspricht etwa unserer Auflosung)
dienen,

-t/T

f(t) = a
_ (¢-10)2 1n2
A(t) = o 6,25 fir 02t 220

=0 fir t2720

Das Ergebnis der Faltung 2eigt Abb,.63..

Abb.63 Faltung einer txpfktn. mit einer GauOfuynktion
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6.2.5. Entfaltung

tlir die genaue Baestimmung kurzer Abklingzeiten im ns-
Bereich ist eine Entfaltung der Abklingkurven notwendig.
Nur bei einer einzigen Expfktn. kommt man bei hinreichend
grafer Zéhlrate auch chne EntFaltung ans ljel, wenn man,
siehe dazu die vorstehende Abb. 63 ,auf den gro8ten Teil
der Intensitst verzichtet und nur den geraden Teil (in
logarithnischer Darstellung) des Abfalls benutzt,

Statt den allgemeinen (und schuierigen} Versuch einer
Entfaltung 2zu machen, um anschlieBend den Fit gesondert
durchzufithren, verbinden wir beide Schritte miteinander.
Dazu bedienen wir uns uiedsr unseres gewohnten Verfahrens
der getrennten Anpassung von Koeffizientsn und Exponenten.

Wie leicht zu sehan ist haben die Gleichungen ¥y und 4*%,*
die gleiche form:

h(t) =7—_n: ai—hi(ki,t) mit

-kt
hi(ki’t) = 8 in¥ ¥ ,bzu.
-k, t
hy(k;pt) = @ 1. 1,(¢) in ¥%* ¥

-k ,s t -k.t
i durch 8 * -Ii(t)

zu etrsstzen, um alle weiteren Rechnungen in gewohnter

Wir brauchen also lediglich e

Weise zu vollziehan. Alle Vorteile,wie 2.8, die Vorgabe
bekanntar Zerfallskanstanten bei gleichzeitiger Mitan-~
passung das zugehiirigen Koeffizienten, bleiben erhalten,
was in vielen fdllen sehr wertvoll ist. Als Apparatefktn.
benutzen wir die gemessens funktion selbst, nicht irgend-
eine analytische Niherung. £in gewisses Problem stellt
die Wahl des Zeitpunktes t=0 dar, da dieser bei der
Entfaltung eine zusitzliche unbekannte Grife darstellt.
Man kann sie jedoch recht genau schidtzen und durch
mehrmaliges Probieren den basten Wert Finden,6 (Mit fitten
nge sicher unproblematisch, erfordart sber Programmier-

aufuand, was sich Fiir unsere wenigen Kurven nicht lohnta,}
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7. Anhang: fortran Programm zum Fit von Exponentialfunktionen.

Da das Programm in der Anwendung weitgehend selbst-
erkldrend jist, kann auf eine ausfiihrliche Beschreibung

verzichtet waerden.

Zum Einlesen der zu Fittenden.Spektren bzw, zum Weg-
schreiben der Fitkurven dient das Integer-fFunktion-
Unterprogramm "IRDURT(0)". Nach Aufruf von IRDWRT(0O)
wird vorausgesetzt, da@ das Spektrum {gleichabstindige
x-\larte werden anganomnan) auf den Speicherplatzen
xy(2), xv(a),...,x¥(1024) gespeichart ist und zwar,vie
bei den Abbildungen in der Arbeit,in zeitlich umgekehrter
Richtung. Durch die Abfrage nach Anfangs- und Endpunkten
wird der zu fFittende Ausschnitt aus dem Spektrum fest-
gelegt (Integer Zahlan zwischen 1 und 512, z.B, Bereich
von XY(4) - XY(512) ist: Anfangspunkt 2, Endpunkt 256).
Bei der Zahl der zu fittenden Expfktn. ist z.B, 32
anzugeben, wenn mit einer Summe dreier Expfktn. (+ Unter~
grund) gefittet werden scll, aber eine Lebensdauer als
bekannt vorausgaesstzt werden kann, fir die Zerfallszeiten
sind zuerst die festzuhaltenden sinzugeben, dann die zu
variierenden., Die Gewichtung geschieht wie in Kapitel 6.2.
angegeben, Optimiert und als fehler ausgedruckt wird:

N

(F(x) - yi)2 V2
——— chne Gewichtung
N
N
mit Gawichtung
F(x) A
1

Zu beachten beim Fit wit Gewichtung ist, daB bei Fit Nr.0,

d.h. der Anpassung mit den vorgegsbenen Lebensdauern, der
fehler wie beim Fit ohne Gewichtung angegeben wird!
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Fortran Programm

FORTRA: IV Voz.04 Tue 12-Jun-79 16:33:38 PAGL 001 0051 ALAJ(S, ool LL ,
C FIT VON LXPFKTN. MIT UNTERSCHEDUNG LIN, UND NICHTLIN. PARAMLTER 0052 lolo 8)

oool RLAL NP, u?ﬂ oo53 SoY

0002 INTLGER' 2P, 2P1,TLXT 0054

0003 DIMLRSION XY(1920) ,P{5) ,NP(5) ,GRAD(S) ,FEHL(3),F{0) 00655

0004 JIMENSION NENN(4), _rxHHN.uu »«:~z>ﬁbv 0050

0005 COMMON/COM1/2P#, LI, INT ,LLRD,F oos7

6000 COMMON/COMZ/ ¥, 2P ,LAUF oo

0007 COMMON/ POINTS/ XY ,ALNK,TLXT ,XYMIMA N oo 5¥

aooy COMMON/COMI/MCLW, LAUFL oouLn

oooy tono FORMAT(® ANFARGSPUNAT: ',8$) oobl 1ol

ecole ool 1cwz>ﬂ-nw 0002

ool1l 1loo2 FORMAT (' ENDPUNKT: L8 0063

ool 1003 FORWAT(' ANZ.DLR LXPFRTN, ,DAVON U FITTLN EING. 2b, 32: '¥) ocob4é LuaLk-LAe

0011 lopd FORMAT(2I1) 0065 IT(NLU=1) 137,505,132

fold iboS FORMAT{' CLSCHMALTITL ZERFALLSZEITEN') ocoat 131 CONTINUL

o0l5 1o06 FORMAT(F9.4) cob” uo Soo 1=2,1024,2

00tt 1007 EFORMAT{' NLULS SPEKTRUM»o  ALTES«1 MIT NEU=N PAR.«2 : '§) ooud /2

0017 1015 FORMAT(L14.8) oobl X aro__oovnx*ﬂkv

oois lou2 FORMAT( .mumnummnnmmunumnnmmnununumnuuanmnmumuuunuuhnm.H o070 So0 CONTINUL

c0l1¥ 1016 FORMAT(® =) 007} U0 502 IsLA,LL

0020 ALU=n 0072 XY (LLs3~-1)=XY{1100+1)

002! GYTO $o7 0073 502  CONTINLL

0022 Yoo  CONTINUL on74 tiil*0.0

0023 WRITL(S,1007) 0075 LO to2 Is=1,Lut

0024 REAL(S, 100 1) NEU oot INTeXY(I)«INT

0025 IF(NLU=1)511,5%05,509 00?7 102  CON[INUL

0olb 511  CONTINUL 0078 132  CURTINUL

0027 Lo 23y fet 519,2 ooy WRITL(5, 1020}

o028 XY {1}mFLOAT(({1=1)/2) . oosSo nr»cﬁw._ou_vxnrr

002y XY{I*1}=o, o081 505 CONMTINUL

oelo 231 CONTINUL 00351 LAUFL=p

o031 DO 232 jelk,LA,«1 0083 LAUF=Y0

ooll Cel (LLNU} ooB4 WRITL(S, looY)

0033 33 h=1,2P1 oa85 WRITL(S,1016)

0034 (A} ELXP(=FLOAT (LL~1)XP(MN)) ooBb CALL LEASTS{FLIL(Y),P)

0035 233 NT I IRUL 0oB? TF (SEULAL, 1YWRITL(3,1010)0,0. 0, FLHL{1)} 1./ (1, 1./

0030 XY {(281)=C ooy 2ol CONTINUL

o037 232 CONTINUE a0y

o038 XY (28LLe1)u=1 0ol

0o 34 XYMIMA (1) =0 0092

aodo XYMIMA(2) =255 o0yl

o004t Nel25b nov4

apd?l 1= [RIRRT (0) 0095 103

004l 307 CONTINUL oadt

nodd WRITL(S5,to01) ooy?

npas :znarﬁm ou2) coYy

noud
oloo  lo&

oodb
acé a0

ondk atol
o049 alol
nase olud rr»:».vurr>c,h,\v.:

E
2 c
F4 -k C O
G B C & @& O o o~
4 ~ 0 X C © ™ ’ ™
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FORTRAN IV Vol.od Tue 12-Jun=79 l10:47:22 FORTRAN 1V
oool SUBROUT IKL ULLAST{FLULLR,B) 0001
[1-1- ¥4 INTLGER 2P3,TLXT 0002
0003 RLAL ID 0003
ooad DIMENSION & (o) ,B(5),D(6,8) ,XY(1920) ,F(6),5{6} ocod
[-I.1-}3 LIMENSION KLNN(4) , TLXT(243) ,XYMIMA(4} 0005
000L COMMON/ POINTS/ XY, ALNK , THEXT, XYMIMA N oaob
ooo? COMMUN/COMY/ 21 ,LD, INT ,LEND , F ooo?7 Bol
0008 COMMON/COM3/MGLK , LAUFL oood 8oo
pood DO Yoe L=1,LLKD oo0Y
oo lo Lo 101 Li=l,L oslo
oo i) ir{L,L1}=o co)l
o012 tol CONTINUL o012
0013 G{L)=0 0013
o614  loco CONTINUL ocld
ool15 X=0 ool§
oo lo DO 102 L=t, L0 ecolb to
col? CaF(LLN) oeol1?
o018 PO 103 Li=1,2PM1 colB
0o 19 Z{L1)=LXP(-X&B(L1)) ooty 20
oolo CeC+F(L1)KZ{L1) 0020
0021 Jo3  CONTINUE o021 3o
0022 C=1./C 0022
o023 «{LEND)} =t o023
o024 DO 104 Lit=31,LEND ool4
002l LO 105 L2=1,L1 00ls
oot D(LY,L2)=2(L1)X2{L2)XC+D(LT,L2) oo2u
0027 1os  CONTINUL 0027
oo G{L1)=G(Lt}+Z(L1}IXY(L)XC ool 4o
002y o4 COATINUL 0029
o030 XaXe) oo 3¢
o031 o2  CONTINUE 0031
o032 30 106 L=¥,LLND 0032
0033 O 17 Liel,L o033
0034 D(L1,L)=b(L,51) o034
0035 107  CONTIMUL o035 So
003b F{L)=G{L) 0036 6o
0037 ot CONTINUL 0037
003 CALL MIXEQU (U,F,LEND,T) 0038
a0 ly IF(F(LLNU) LT.0) F{LEND)wo 003y
o041 FLHLLReo 0040
oo4l A=o nodt
004 3 DO 304 L=1,LD 004l
[T 2] CeF{LLND) a0d}
[.I131 DO 305 Li=3,iP1 0044
codt CoC+F{L1}SLXP(-XEB(L1)) o0ds 7o
o047 30§ CONTINUL 0040
o004y FLULLRe FEHLLR ( (XY (L)-C)EE2)/C o0d?
004y XaXet codd
oo5c Jod CONTINUL 004y
o051 RLTURN ooS50 H)
noS2 L o051 %o
oosl ‘o

olod 2o0a CONTINUL

olos 503  CONTISUL

oloy DO ot 1=1,2P

elor 71,~w.:,~_-:r~qmunx>cﬁHv

olos low CONTIMUL

c

oloY CALL LLASTS(FLIL(2) ,NP)

¢lla $F(FLIL(2) L. FEML{1})GOTO io¥

oill M= i

o133 WLITEwbhEITLRa, S

otl4 FLitl.(3) =FLIiL (2)

LIRSS 1F(WELTL.LT.,.1L=5) GOTG 11§

ot17 60TO 503

o113 1o  IE(M.EQ.1)GOTO 112

o120 2ol WLITL=WLITLA2

0131t DO 111 1e1,IP

ol22 NP3y =D(1)-WEITLEGRAD(])

oll3 111 CONTINUL

olid CALL LLASIS(FRHL (3} ,NI)

al2b 1R (L 3) LT, FLHL{2) }COTO 112

ei27 FulL {2)=FLhl (3)

ot2E COTO 201

012y 112 WETTLaWLITLY FLOAT(2-M)

ollo B0 114 I=t,20

o131 As(FLUL(1)=2,0XFLiiL (2) +TLILL(3))

ol3l P(I)sP(I)=WLITLEGRAD(I)E {1+ ST(FLIL(1)~-FLUL(3))/A)

o133 W4 COMTINUL

nil4 LAUFL. =LAUFL+1

0135 CALL LLASTS{FLNL{1),P}

o1l WRIML(5,1010) LAUFE ,WEITE , FLIL(1) ,1./P(1) ,1./P(2)}

o137 loo9 FORMAT(' FIT NR. WEITL FUilLER TAU 1 TAU 2')

o138 lolo FORMAT(13,7X,F7.5,2X,¥8.3,2X,F5.1,8X,F3.1)

otly 1¥(wLITE.LT.0,1L-5)GOTO115

CATR] 1F(LAUFL.NL.LAUF)GOTO 202

oid3 115 WRITEL{S5,1012} F{LLAD)

0144 1012 FORMAT{' UNTLRGRUNDL ='Fio.1)

Dlés VO 116 k=3, 21N

oldu WRITL(S,10Y4)F(1),V./7P(1)}

0147 1lu CORTINUL

o148 1021 TURMAT(® REkD. PUNKTZIAHL FULR X2-TLSTe',l14}

oidy 1TF(MGLY LG, V)WRITL(S,1021) LD=-222P1-1

0131 1034  FUKMAT(* NOLFFITZILKT='Flo,1,3X,"ILRFALLSZLIT="Fio.)}

08152 RI11.(5,1061)

0153 loul VORMAY (/)

0154 ) loo

0155

Vo2, o4 Tue 12«Jun-7% 10:52:23 0033 NA=NEL2
SUBROUT INL MTXLQU(L,b,N,N) 0054 U 1ig Je1,M
DIMLNSION D(0,6) ,b(6),A(38) 0055 M= (5= 1) AN T
VO so0 lel,N E BN} (NI ) /A (NN)
b0 8ol kel ,N o057 LIMAX=N-1
MMa (1=1)ENK oosa 11 {11MAX) 120,120,985
A(MM)e(1,h} 605% W5 CONTINtL
CONTINUL oobo DO tto [is=1,T3MAX

oob1 JLATHS]
oob? [Jm(let)EMe)
L. 90 Kel,kMAX 0as3 H».Mh._gm7.~
AMAX=0 ocbd 12=i1
J2=K 0065 bDO Yoo L=I2,N
DO 20 J1=k N oobo Iia(I=t)&nsL
IKw (J1=1) EN+K 0067 Lo={L=1) RMeJ
1F(ABS{AMAX)-ABS (A(IK))) 0,20, 20 0068 B(1Jy=B{LJ)=A(IL)XB(LS)
CONTINUL 0068 1oo  CONTINUE
AMAX®A (1K) ocolo B(1J)=B{IJ)}/A(I])
J2=J1 00?1 1lo CONTINUL
CONTINUE 0072 120 CONTISNUE
1F(J2=K) 3a,60,30 co?3 RETURN
LCONTINUE o074 LND
DO 4o J=h,N
Lu|mru_uu20h
Jde(J2-1)EN+J
SAVE=A(J3)
A(J3)=A(J4)
A(J4) =SAV),
CONTINUE
L0 So Je1,M
J3w(K=1)ENeJ
Jdw (J2=-1) EMed
SAVL=B(J3)
B(J3)=B(J4)
B{J4)eSAVL
CONTINUL
CONTINUE
Ki=k+1
AK® (K= 1) EN+K
Lo Bo Ia=k1,N
IR=(I=1}ENeX
B0 70 J=k),N
[Ja(I=1}ENJ
KJa (K=1) ENeJ
A{1))}=A (LT} =A(KI)RA(IXK}/A(KK
nozqhzcm PAGDRACTE}/ACRR)
v B1 Jel M
_u.ﬁ_.,wnx.u
A= A=1) EMeJ
B{1J)a8(12)=B{N)BACIN)/A (AN}
CONTINUL
CONTINUL
CUNTINUL
FORTRAKN IV Vo2.04 Tue 12-Jun-?9 10:42:22
ocool SUBROUTINL LLASTS(FEILLR,b}
0002 INTLCGER ZIP3,TEXT
ooc3 REAL 5T
0004 PIMLNSION Z(6) ,B(S),D(6,6) ,X¥(1920),F(6),G(0)
0005 DIMLNSION KLNN(4) ,TEXT(243) ,XYMIMA{4}
0006 COMMON/POINTS/ XY ,KENN,TEXT,XYMIMA N
o007 COMMON/COM1/2P1,LD, INT ,LLAL,F
0008 COMMON/ COM3/MGENR , LAUFL
009 IF (MGEWILAUFE,LE,0) GOTO 240
(2R CALL ULEAST(FLILLR,B)
o012 RLTURN
ool3 4o CONTINUL
oold DO 25% L=1,ZP1
oalsS DO 250 Li=i,L
oolb CoLXP(-B(L)~B(L1})
oot? D(L,L))=(1.0-CRELD)/(1.0=C)
oots L(L,L)aB{L,LT)
0019 250  CONTINUL
oolo G(L}*l.0
0021 Z(L)=LXP{-B{L))
o022 D{L,LLNDYw (1, 0a2 (LYZELY)/ {1.0=2(L))
0023 D(LEND,L)=D(L,LEND)
0074 F(L)=qa.0
0028 C=1.0
[-T.¥1 3 U0 3oco L2Z=1,LD
o027 F(L)}=F{L)*XY{L2)XC
0028 CeCXZ (L)
0024 300 CONTINUL
o030 251 CONTINUL
0033 I{LEN}} ,LLNU) =FLOAT-(LD)
0032 F(LLND) «INY
0033 CALL MTXLQU(D,F,LEND, V)
o034 umﬁmﬂrnzcv.rn.o.ovmﬁhmzovu>¢m»mnrnzcuv
oo 36 FEHLLR=0.0
0037 DO 304 L=1,Lb
o038 C=0.0
0039 vt 305 LIis1,2P1
o040 n-hemﬂr.unnﬁr_m
oo4l G{L1)aG(L1)XT{LV}
0042 3os CONTINUE
o0od3 FEHLLR=FLHLLRe (XY (L)« (¥ (LEND)+C) ) XE2
o044 304 CONTINUL
o045 FLULLRwSQRT { FEHLLR/ FLOAT (L1))
oodd 111 CONTINUL
oo04? RLTURN
ool EhD
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Zerfallsgaten:

Zerfallsrate Zuordnung gemassen im
k$1) 3P2 1. Kontinuum
kg1) 19, 0; 1. Kontinuum
kgz) L 0;(0) IT. Kontinuum
k(z) 392 1I. Kontinuum
kgz) 391 11. Kontinuum

Zerfallskonstanten: Der Zusatz (2) bzw. (3) bedeutet

Zweier- bzw. DreierstoBkonstante,

Beispial: k£1) = kg‘)(2) p + kg1)(3) p2

Molekulare Zustdnde: Es erueist sich als zweckmdBig, bei

den von 3P1 und 3P2 ausgehenden molekularen Zustdnden

nach der Schwingungsanregung zu differenzieren, Die
solcherart unterschisdenen Zustdnde werden in der Diskussion
weitgehen wie diskrete Niveaus behandelt. £s sind:

3p

0*(v') = a* oberhalb des
u N 2

Uz(u); 1, ﬂz(u) = Die entsprechendan lustidnde

schwingungsangeregt unterhalb
des P2, jedoch nicht vollstindig
schuingungsrelaxiert,
0:(0); L 0;(0) = Die entsprechenden Zustinde
schuwingungsrelaxiert, Nur die
untersten Schwingungsniveaus sind

im thermischen Gleichgewicht besetzt,
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