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1. Einleltunq

Uegen ihrer Anuendungsmöglichkei t für abstimmbare Laser

im Uakuumultraviolett (UUV) ("UGHH77) finden die Edelgas-

eximere Xe? und Kr? zunehmendes Interesse, zumal sie als

Prototypen für Eximere allgemein angesehen uerden können.

Cximere sind Moleküle, die nur in elektronisch angeregten

Zuständen existieren können, da ihr Grundzustand abstoßend

ist.Damit ist die Anregung eines bindenden Zustandes

bereits gleichzusetzen mit der für einen Laser entschei-

denden Inversion, denn der Grundzustand ist uegen der

Abstoßung kaum besetzt.

Die Edelgaseximere emittieren im VUU, abhängig vom Gasdruck

(6Z77),zuei Kontinua. Dabei resultiert das sogenannte

l. Kontinuum nach Abb. 1 aus hochschuingungsangeregten

Zuständen, die bei größeren Kernabständen in den Grund-

zustand zerfallen. Mit zunehmendem Druck geht dieses

I. Kontinuum in der Intensität zugunsten des 11. Kontinuums

zurück, das nach Schuingungsrelaxation durch den Zerfall

aus wenig schuingungsangeregten Zuständen in den abstoßenden

Teil der Grundzuatandspotentialkurve zustande kommt.

Abb. 1

Potential kurven

eines tdelgas-

moleküls für den

abstoGenden Grund-

zustand und für

für den ersten

angeregten Zustand.

Die eingezeichneten

2Kont

INIENSIIÄI HtlERlUKLEARER ABSTAND

strahlenden Übergänge führen zu den links angegebenen

UUU-Emissionen. Zeichnung aus (Bro77).



- 2 -

Ziel dieser Mrbeit ist die.Untersuchung der Zerfalls-

mechanismen, die zur ßesetzung der das 1. und II. Kontinuum

emittisrenden Zustände führen, souiß insbesondere auch

der zugehörigen Zeitkonstanten. Entscheidende Voraus-

setzung ist, angesichts einer großen Anzahl möglicher

Zustände und Zerfallsmöglicnkeitan, experimentell ai na

einfache und sicher zu interpretierende Ausgangssituation

zu schaTFen. Dieses uird erreicht durch die selektive

optische Anregung bekannter atomarer und molekularer

Zustände mit monochromatisierter Synchrotonatrahlung des

Speicherringes Doris in Hamburg und die Benutzung eines

Sekundärmonochromators zum Beobachten der tmission

definierter Zustände. Das Licht des Speieherringes besitz t

gleichzeitig sine Für zeitaufgelöste Messungen der

Fluoreszenz sehr geeignete Zeitstruktur mit einer nahezu

als deltaförmig anzusehenden Anregung und einer hohen

(festen) Uiederholfrequenz von ca. 1 MHz. Durch die

feste Uiederholfrequenz ist die Bestimmung von Abkling-

zeitan auf 7T •£ 1GQÜ ns beschränkt.

Denn längst nicht alle gegebenen Plöglichkeiten im

Experiment bezüglich der gezielten Lebensdauerbestimmung

einzelner Zustände (z.B. P , P ) genutzt uurden, so ist

dieses vornehmlich auf die nur sehr kurze, zur Verfügung

stehende Pleßzei t zurückzuführen (je ca. 10 Tage mit

Unterbrechungen im Februar (Xenon) und Juni (Krypton) 197B)

Neben der sicherlich wichtigen Bestimmung der Lebens-

dauern lag das Schuergeuicht vorallem auf den Zerfallsuegen

bis zur Emission des I. und 11. Kontinuums. Interessant

dabei ist insbesondere, ÜBlehe Holle der atomare P

Zustand als langlebiges metastabiles Zuischenreservoir

für den Zerfall spielt. Gerade für derartige Fragestel-

lungen kommen die Vorteile der selektiven deltaförmigen

optischen Anregung uoll zum Tragen. Dagegen ist für die

Bestimmung von Lebensdauern langlebiger Zustände allein

zum Teil auch unselektive Anregung mit Gasentladung,

schnellen Elektronen, cL - Teilchen usu. ausreichend.
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Durch die Uehl hohen Druckes (KGB76, KGU77) kann die

Lebensdauer (strahlender Zerfall) des schuingungsrelaxier-

ten 1 , 0~ bestimmt uerden, da druckabhängige Prozesse

dann uesentlich schneller verlaufen, als der strahlende

Zerfall. Bei niedrigem Druck bestimmt der metastabile

P„ das Abklingverhalten der Fluoreszenz uegen des in

diesem Falle vergleichsueise schnellen strahlenden Zerfall s

dipolarlaubter Zustände, selbst bei Hesonanzeinfang (TA7D).

Die Bestimmung der Lebensdauer weitere Zustände mit

unseiaktiver Anregung ist problematisch und mit erheblichen

Unsicherheiten verbunden, da Kaskadenprozesse aus höheren

Zuständen eine maßgebliche Holle spielen können. Das gleiche

gilt für nessungen in einem mittleren Druckbereich.

In Kapitel 2.1 uerden die Potentialkurven von Xe_ und Kr„

diskutiert, Kapitel 2.2 behandelt die wichtigsten Zerfalls-

prozesse die vorkommen können und in Kapitel 2.3 findet

sich eine Abschätzung von Zueier- und OreierstoÖkonstanten

aus einfachen gaskinetischen Erwägungen. Nach der Schil-

derung der experimentellen Durchführung in Kapitel 3

folgt in Kapitel 4 als Haupt teil die Diskussion der MeQergeo-

nisse, deren wichtigste -Resultate in Kapitel 5 noch einmal

zusammengefaßt sind. Den Abschluß bilden Kapitel 6, das

sich mit der mathematischen Auswertung (fit) der Abkling-

kuruan auseinandersetzt und der Anhang, in dem das zur

Auswertung geschriebene Fortran-Programm abgedruckt ist.

Zum Herausklappan findet sich am Ende vor dem Deckblatt

eine kurze Zusammenstellung wichtiger in dieser Arbeit

benutzter Bezeichnungen von Zerfallskonstanten und

molekularen Zuständen.
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2. Grundlagen

2.1. Atomare und molekulartj Zustände von Xe und Kr

Die Potentialkuruen, die zur Erklärung und Diskussion

der ließe rgebnisse benutzt uerden, sind erstmals uon

flulliken (CI70, n?4) für Xenon abgeschätzt uorden. Sie

so]len im Folgenden für die untersten angeregten Zustände

(siehe Abb. 2) besprochen uerden.

2,1.1. Atomare Zustände (Bezeichnung, Auswahlregeln)

Der Grundzustand der Edelgase Kr und Xe ist ein

SQ Zustand, da ihre äuOerste Schale »it der

Konfiguration n s n p ( n = i bei Kr, n B 5 bei Xe)

voll besetzt ist und somit souohl Bahndrehimpuls L

als auch Spin S jeueil a Null sind.

Die ersten angeregten Zustände (Tabelle 1 ) erhält man,

indem man ein Elektron aua der äußersten np-Schale

entfernt und in die energetisch nächstliegende (n+1)s

Schale bringt. Diese angeregten Zustände werden besonders

gut durch die j - l - Kopplung, auch Racah-Kopplung

genannt, beschrieben ( Rac42 ). Dennoch uird in der

Literatur meist die Schreibweise der L-S-Kopplung

benutzt, die auch in dieser Arbeit verwendet ÜBrden

soll.

Uegen der AusuehlregeIn für Di polübergange

A l = + 1

Aj » 0,1; 0-»0 verboten

ist nur der Dipolübergang von P.
1 3
S Grundzustand erlaubt. Der P,

P. in denund

Zustand kann

uegen ZI j = 2 strahlend nur durch Quadrupolübergänge

in den Grundzustand zerfallen. Für den Pn Zustand

können uegen der Tür alle flultipolübergänge gültigen

flusuahlregel - 3 » 0 —> 3 = 0 verboten - nur

strahlungslose Zerfälle In Frage.

- 5 -

0

t*

o
O

^ — —~" —

l l l l L
5 6 „ 7

Kernabstand (A)
flbb-2 Potentialkurven won Xenon, basierend auf experie-

mentellen Daten (Cas76) und theoretlachen Hechnungen

(tLPU78). Die gestrichelten Kurwen sind in ihrem

Verlauf unsicher (n?0,rt74).
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l-j-Kopplung l-S-Kopplung Energie Kr Energie Xe

np5(n+!) s (3/?)z

5
np (n+1 ) s ( 3/2) .

np5<n+l) s'(3/2)Q

np5(n+!) s'(l/2)1

3p2

3p1

3P
H0

1

125D,4 £

9,915 eU

79972,535 cm"1

1235,8 A

10,033 eV

80917,561 cm"1

1173,8 A

10,563 eU

65192,414 cm~1

1164,9 A

10,644 eV

85847, 5o1 cm"1

1491,0 A

8,315 eV

67U68.047

1469,6 A

8,437 eV

68045,663

1312,4 A

9,447 eU

76197,292

1295,6 A

9,570 eV

77185,560

-1
cm

cm

cm

-1
cm

Tabelle 1 Atomare Niveaus von Xenon und Krypton

(n = 4 für Kr; n = 5 für Xe) nach (Mo49).

2.1.2. Molekül are Zustände (Quantenzahlen, Aua^jahlrggelnj

Ausgehend von den atomaren Zuständen ergeben sich bei

Annäherung an ein Atom im S_ Grundzustand abstoßende

und anziehende molekulare Niveaus. Für die Klassifi zierung

entscheidend ist die Stärke der Kopplung zwischen Spin

und Bahndrehimpuls einerseits und beider Kopplung mit

der Molekularachse andererseits. Das führt dazu, daO

sich der Kopplungstyp von hohen zu niedrigen internuklearen

Abständen hin ändert. Bei hohen internuklearen Abständen

Uberuiegt die Spin - Bahn - Uechseluirkung.

Beide addieren sich vektoriell zu einem Gesamtdrehimpuls

- > - # - - »
3 = L + S

dessen ProjektionJtauf die Molekülachse eine Erhalt un g s-

gröQe und damit eine " gute " Quantenzahl darstellt.

Dies ist der Hund'sche Kopplungsfall c.

Zu niedrigen Abständen hin ( nicht beliebig niedrigen),

etua im Bereich der Miniina der anziehenden Zustände,

überuiegt die Kopplung von Spin und B ahndre hinpuls

mit der Molekülachse die gegen sei tige Uechseluirkung.

In diesen Hund* sehen Kopplungsfall a sind daher souohl
-» -»

die Projektion des Spins S als auch des Bahndrehiwpulses L

auf die Molekülachse (Z bzu. -A. ) rür sich schon

E r h a l tun ga g rußen.

Eine zusätzliche Erhaltung 3 große ergibt sich für den

Fall -A- 0 im Kopplungsfall a, bzu.Jt= 0 im Kopplungsfall c,

uo eine Symmetrie gegenüber einer Spiegelung an jeder

Ebene durch die Plolekülachse besteht. Bei Änderung des

Vorzeichens der elektronischen Uellenf unktion erhalten

die Zustände die Quantenzahl - , andernfalls + .

Tür homonukleare Moleküle, uie uir sie bei Xe_ bzu.Kr-

vorliegen haben, existiert eine Symmetrie bezüglich

einer Spiegelung am Mittelpunkt der Holekülachse.Bei

Vorzeichenuechsel uerdan die Zustände als ungerade ( u ),

sonst gerade ( g ) bezeichnet. Alle molekularen Zustände,

die aus Atomen In verschiedenen elektronischen Zuständen

gebildet uerden, besitzen zu jeden Satz der übrigen

Quantanzahlen einen g - und einen u - Zustand.

Die Auswahl regeln für D i pol übe r gange bezüglich dieser

beiden Symmetrien sind:

+ < — » *

9 <; l >9

- <— >- ; +

"<-*-> u ; g



Beispiele für die Bezeichnung von Holekültermen sind;

Im _Kgpplunosfall a:

r r z ti— u, —̂ g, *— g, H u,

Dabei geben /_ f || » tj» ... den Bahndrehimpuls

Ü, 1, 2 t ... um die flolekulachse an, die oberen

Indizes 1, 2, 3 ... die Plultiplizität 2S + 1.

Im Kopplunqsf all c:

0*. 0* . 0~ , 1 ,2
g' u ' g * u g

Hier sind 0, 1, 2, ... die Projektion Jv von
•> -> >
L + S = 3 auf die Plolekülachse.

2.1.3. Molekulare Zustände

Die von P„t PI PQt P.,, + SQ ausgehenden

molekularen Zustände sind im Potentialkurvenschema in Abb.2

für Xe aufgetragen. Durch Messungen in ihrem Verlauf

gut bekannt ( Cas78 } ist dabei der relative Verlauf

zwischen dem 0 Grundzuatand und den von P. und P.

ausgehenden 0 Zuständen. Deren Verlaufsbestimmung basiert

auf der noch weniger guten Kenntnis des B Zustande s.

Der Verlauf der anderen Kurven beruht auf Abschätzungen

von flulliken (n7B,n?4) und anderen (BDG7S) und ist

nur qualitativ gesichert.

Dipolübergange vom Q Grundzustand sind wegen der

Au3uahl regeln nur in D und 1 Zustände möglich.

Speziell zum vom P„ ausgehenden sehr wichtigen bindenden 1

Zustand ist zu bemerken, daß dieser für geringe

Kernabstände, wo der Hund'sehe Kopplungstyp a vorherrscht,

in einen Zustand übergeht. Bei strenger Gültigkeit

- 9 -

der Ausuehlregel, daO sich die Plultipl izität beim

Übergang nicht ändert, gäre damit der Übergang in

den JT Grundzustand verboten (man beachte, daO

der Übergang 1 ->B erlaubt ist) . Tatsächlich uird

sich später zeigen, daß der uenig schuingungangeregte

1 (> ) Zustand eine uesentlich (bei Xe Faktor 20)
u £~\\

größere strahlende Lebensdauer hat, als der uom P.

ausgehende B ( ̂ ) Zustand. Die Lebensdauer des

1 Zustandes nimmt wegen der geringer werdenden Spin-

Bahn-UechselWirkung, ausgehend von Xe, zu den leichteren

Edelgasen hin zu.

Die Potentialkurven von Krypton sind denen uon Xenon

sehr ähnlich, wenn man von der energetischen Verschiebung

und den geringeren Kernabständen einmal absieht. Tür

die qualitative Anschauung kann deshalb auf eine gesonderte

Darstellung hier verzichtet werden.

2.1.3.1. Holekuljarer Grundzustand ( D )

Zwei Atome im S~ Grundzustand besitzen lediglich

einen abstoßenden molekularen 0 ( y* ) Zustand

(Abb. 2 ). Nur für große Kernabstände besteht

aufgrund der Van der Uaals DachselWirkung eine

schwache Anziehung.

Parameter für das Mocse-Potential L (r) finden

sich in Tabelle 2.

E (r) = D ( 1 - e
( r - r )

Xe

Kr

195,5 cm'1 b)

13Ü.4 cm'1 c'

Ü.59-Ä- 1 b)

0.63 A~1 C '

o

4 ,37 Ä a'

4.0 Ä a'

t a b B 11 B 2 Parameter des florse-Po tential s der a) T S L 7 3

b) FVT74

c) TYF73

Grundzustände von Xe und Kr?,



- 1Ü -

Ueqen der geringen Potentialtiefe 0 liegt bei

Zimmertemperatur nur ein geringer Teil der Atome

in gebundener Farm vor, Castex ( Cas?5 ) hat bei

Xanon das Uerhaltnis der Anzahl von gebundenen Atomen Xs?

zu freien Atomen Xe

'Xe.
für verschiedene Temperaturen

'Xe

berechnet zu 0,524* bei 343,37 °K und 0,756% bei 274,7 °K,

jeueils bai einer Dichte von 2,667 * 10 Atonen/cm .

Für Zimmertemperatur ergibt sich daraus durch

Interpolation:

n.Xe,

• *jXe

0,60% bei p - 640 Torr. •#-
Die Druckabhängigkeit dieses Verhältnisses erhält man

aus der Uberlagung, daO die Moleküle durch Dreierstb'Ge

Xe * Xa + Xe - >• Xe„ + Xe

gebildet uerden und durch Zueierst 06 e

Xe Xa Xe +• Xe Xe

uieder zerstört uerden. Nach dam Massenui rkungsgese tz

gilt dann

Xe,

k . p uobei sich die

Proportional! tat skonst an te k aus Gleichung -$

ergibtk^2,2-10~ 2 2 cm~3

- 11 -

2.1.3.2. Konstruktion, Verlauf dar Potentialkurven

Ausgangspunkt für die Konstruktion der Potentialkurven

angeregter molekularer Zustände ( M7D ,1174 , BDG75)

sind die Pctentialkurven von Xe„ bzu. Kr-,. Die

Potentialkurven von Xe_ und Kr, erhalt man daraus in

erster Näherung durch die Vorstellung, daß das zum

Molekül R? hinzukommende Elektron in einen äußeren

Rydbergzustand zu diesen ionischen Kern gebracht

uird. Dadurch ergibt sich dann einfach eine konstante

vertikale Verschiebung der R? Potentialkurven um die

Bindungsenergie des Elektrons, uobei die Gleichgeuichts-

abstande die gleichen uie beim R„ Ion bleiben.

Tür "promotad orbitals", d.h. die Potentialkurven,

zu denen flydbergzustände im Molekül gehören, die dort

eine höhere Hauptquantenzahl besitzen als im "Vereinigten

Atom", fordert flulliken die Existenz von Potentialuä'llen

(obligatory humps). Deren Höhe soll einige Zehntel eV

betragen und sie sollen bei größeren Kernabständen

(fairly l arge R values) liegen. Zu diesen "promoted

orbitals" gehören insbesondere die vom P~ ausgehenden

1 .0 Zustände und der vom P. ausgehende 0 Zustand.
9 9 1 y 9

Der Verlauf der Potentialkurven bei größeren Kernabständen

uird durch die Van der Uaala Uechseluirkung bestimmt,

uoraus sich ein Potential der Torrn

„ (r) ̂  - c6 r'6 - Ce r'8

ergibt. Dabei sind die Summanden die folgenden Uechsel-

uirkungen:

- C, r : induzierter Dipol-induzier ter Dipol

induzierter Dipol-induzierter Quadrupol

Bei Potentialkurven homonuklearer Moleküle, die von

atomaren Zuständen ausgehen, deren Zerfall in den

Grundzustand dipolerlaubt ist (z.B. P, t > ) > tritt

zusätzlich eine Resonanz-Uechseluirkung

C. -3

auf, uobei tfulliken die Näherung angibt:
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C3^k-(Ry / ü) - f

k = +2, +1, -1 und -2 für die

G* 1 , 1 bzu.O* Zuständeg' u* g u

Ry: Rydbergkonstante (cm )

5 : Uellenzahl (CM** ) des Atomniveaus.

T ; Oszillatorstärke des atomaren Zustandes

r : Kernabstand (cm)

Die bei positivem k entstehenden kleinen Potentialuälle

(humps) von ca. einigen Hundertstel eU

dürfen nicht veruachselt werden mit den vorher bereits

angesprochenen "obligatory hunps"!

2.1.3.3. Bemerkung zum Abstand zwischen 0 und 1 , 0

Möglicherweise interessant ist folgende Überlegung,

den Abstand vom 0 zu 1 , 0 Zustand, ausgehend vom

P. respektive P„, betreffend.

Nehmen wir an, daß abgesehen von der beim 0 im Gegensatz

zum 1 . 0~ vorhandenen C-, r Hesonanz-Uechselwirkung,
u* u •>

der energetische Abstand beider Potentialkurven als

Funktion des Kernabstandes, uie im Atom gegeben, konstant

bleibt. Bei Einschalten der Resonanz-Uechseluirkung

bestimmt somit diese die Änderung der Aufspaltung.

Castex ( Cas7ß ) gibt einen Uert von
•i i ° 3

C as26 ' 1QJcm A

an. Für den Abstand im Potentialrainimum bei ca.
o

3,25 A folgt damit eine Verringerung des Abstandes

der beiden Potentiallinien von 977 cm" im Atom auf

etwa 220 cnT .

Zum Vergleich: Keto et al. ( KCB76 ) haben experimente]l

den Abstand im Potentialminimum zu (380 - 140) cm" bestimmt,
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2.2. ZerfallsgrpzessB atomarer und molekularer Zustände

2.2.1. Strehlungarekombinatign (H50.Chr7ll

Beim Stoß zwischen einem Atom im Grundzustand

und einem Atom Im angeregten Zustand ist in Abb. 3

die totale Energie der beiden Atome durch die

horizontale Linie AB gegeben.

Kern abstand

flbbt- Strahlungsrekombination. Der Grundzustand ist

für den SpezialFell der Edelgase hier als

abstoßend genommen.

Da diese totale Energie größer ist, als die

Dissoziationsenergie, kommt ein stationärer bindender

Zustand nicht zustande. Bewegen sich die beiden Atome auf

der bindenden Potentialkurve, nähern sie sich bis

zum Abstand A (klassisch), um anschließend sofort wieder

auseinanderzufliegen. Im Falle einer Bewegung auf der

abstoßenden Potentialkurve liegt der Umkehrpunkt bereits

bei D,

Strahiungsrekombination findet statt, uenn während

des Aufenthaltes über dem anziehenden (abstoßenden)

Teil der Potentialkurve ein strahlender Zerfall erfolgt.
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Die Wahrscheinlichkeit Tür einen solchen Übergang hängt

ab von der btoßdauer, die etwa einer Periode der Vibration

entspricht und der strahlenden Lebensdauer des molekularen

Zustandes. GsmäO dem Franck-Condon-Prinzip erfolgen die

Übergänge senkrecht entueder in einen Uibrationszustand

desselben Holekülzustandes oder aber in den Grundzustand,

uenn dieser dipolerlaubt ist.

Im homonuklearen zuelatomigen Molekül sind reine

Vibrationsübergänge nicht erlaubt und sind auch sonst

ÜBgen der geringen Wahrscheinlichkeit für Infrarotzerfälle

uenig bedeutend.

Uegen der Streuung der StoOernergie der beiden Atome

einerseits und dem Übergang in den abstoßenden

Grundzustand (Übergang A - C in Abb.3) andererseits

erscheint die Rekomblnationsstrahlung als Kontinuum.

Beispiel: Zerfall dea Xe ( P )

Vom P. Zustand (Abb.2) gehen 4 molekulare Zustände

aus: 0*. 0 , 1 , 1 . Oipolerlaubt sind davon nur der
u* g' u' g K

anziehende 0 Zustand und der 1 Zustand, den uir aber,

da er abstoßend ist und damit eine wesentlich geringere

Stoßdauer zeigen uird, als der 0 Zustand,

vernachlässigen uollen. Damit ist nach den statistischen

Ceuichten der Zustände ( 0-Zustände : g = 1; 1, 2, ...

Zustände g = 2} nur jeder sechste Stoß zu berücksichtigen,

da'nur in diesem Fall eine Bewegung auf der 0 Potential-

kurue erfolgt.

Die Lebensdauer des hochschuingungsangeregten 0 Zustandes

beträgt etua 3,5 ns ( (1RP77 ) . Die Stoßdauer entspricht

etua der, die uir in Kapitel 2.3.1.2. Tür den vom
3 -13P,, ausgehenden 1 Zustand mit ca. 6,0 -10 sausge-

rechnet haben. Somit führt ca.jede r 3 • 10~ te

Zueierstoß zur Strahlungsrekombination.
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Üie Rekombinationsrate k_ Q als Funktion des Druckesan
ergibt sich daraus durch Multiplikation mit der in

Kapitel 2.3.1. ausgerechneten ZueierstoQrate von

k - p = 2,0-10 cm s - p zu

k^6-10"15 cm3s~1 .

2.2.2. DreierstgßfBkoaibination (flolekülbilduno)

Ein äußerst wichtiger KonkurrenzprozeO zur

Strahlungsrekonbination (Zueierstoße) ist die

Molekülbildüng (Dreierstöße). Dabei uird uährend

des Stoßes eine Energie *4 E (siehe Abb.4 ) in

kinetische Energie des rekombinierenden Moleküls

und des Stoßpartners umgewandelt.

Kernabstand

Abb.4 Dreierstoßrekambination

Die bei der Dreierstolirekombination übertragene

tnergie 1̂ £ ist als vergleichbar anzunehmen mi t

dem mittleren Vibrationsenergieübertrag beim

ZueierstoB zuisehen einem hochschuingungsangaregten
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Molekül und einem Atom im Grundzustand (V-T-Cnergietransfer).

tbenso ist dar Anteil der OreierstÖQe

n* + R + K

der zur Plolekülbildung führt etua gleichzusetzen mit dem

Anteil der ZueierstöQe

«2 * R

die einen V-T-Transfer beuirken.

Die Geschuindigkeitskonstante für die Dreiers toOrekombination

können wir für Xe kurz abschätzen. In Kapitel 2.3.2.

uird e i na OreierstoO konstante (PseubodreierstÖQe

eingeschlossen) von ca. 1,3 • 10 cm s errechnet.

Zählen uir nur Janen Bruchteil der Dreierstöße, der

dem statistischen Geuicht der anziehenden molekularen

Zustände entspricht, so erhalten uir für den atomaren

3P2 bzu. Zustand:

k(3P) «,§- 1,3 .

k(3P1) ' 1,3

Interessant ist ein Vergleich dieser Uahrscheinlichkeit
*»

k ( P.) mit der für Strahlungarekombination des
3 — 1 5 3 — 1P Zustandes. mit dem dortigen Ufert von 6 . 1ü cm s

erhalten uir, in Abhängigkeit vom Druck p, für das

Verhäl tnis A von Dreiers toßrekombina t ion zu

Strahlungsrekombination:
. , ,n-18 3Asr 4 -IQ cm • p

Unterhalb von ca. B Torr uird also die Strahlungs-

rekombination überuiegen. Bai höheren Drücken ui rd sie

im Vergleich zur Plolekülbildung keine größere Rolle

spielen.
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2.2.3. Prädiasoztation

Bei einer Überlappung molekularer Niveaus, uie sie

z.B. in Abb.S gegeben ist, uo- bei den eingezeichneten

Uibrationsenergien gleichzeitig bindende und Kontinuum-

Zustände möglich sind, ist ein Übergang aus dem

bindenden in den nichtbindenden Zuatend möglich.

t»

c
LLJ

Kernabstand
Abb^5 Überlapp von Uellenfunktlon des Diakreten-

und dea Kontinuum-Zustandes ermöglicht

Prä'diBsoziation.

Die Voraussetzungen dafür, daS dieser Übergang,

Pradisaoziation genannt, spontan stattfinden kann,

sind:
a) Die Uellenfunktionen des Diskreten- und des

Kontinuum-Zustandes müssen überlappen, d.h. die

Tranck-Condon-faktoren dürfen nicht verschuinden.

Je größer diese sind, desto größer ist die

Übergangsuahrscheinlichkeit. Daraus resultiert,

daß die Prödissoziation in der Hegel bei

Vibrationsenergien in der Nähe des Schnittpunktes A

der beiden Potentialkurven maximal uird. Unterhalb
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des Sehn i ttpunktes nimmt der Überlapp der

Uellenfunkt ionen stark ab. Line äquivalente

Betrachtungsweise Ist in diesem Fall die, daß

eine Potentialbarriere überwunden uerden

müßte ( Tunneleffekt ) .

b) Ahnlich ule Für Oipolübergä'nge gelten auch

Tür die Prädissoziation bestimmte Au au ah l rege In,

Diese sind allgemein, unabhängig vom Kopplungstyp,

J - D ; +<*»- ; g ff» u

und in den Hund* sehen Kopplungs fällen a, c zusätzlich

a:dS - 0 ;/l_A= 0, (i l)
c:Aßo 0, .(i 1).

Bei der Prädissoziation unterscheidet nan die

h o mo ge n s Prädissoziation, für die die Ausuahlregel

ZJ -/L=o bzw./lu«=<0 gilt und die heterogene Prädissqziation

mit den Ausuahl regelnd/-'<•=- 1 bzu.utJ6=i 1. (Jährend

es sich bei der homogenen Prädissoziation um einen

reinen Elektronenübergang handelt, muQ sich bei der

heterogenen Prädissoziation auch die Rotationsquantenzahl Y

ändern, da sonst der Gesamtdrehimpuls J des Systems

nicht erhalten werden kann (Abb.6).

Abb'6 Heterogene Prädissoziation (im Kopplunqsfall c).

Uegen der dazu notwendigen Kopplung zwischen

Elektronenbeuegung und Rotation ist die haterogene

Prädissoziation weniger wahrsehe inlieh, als die homogene

Prädissoziation. Herrberg gibt als typische Zarfalls-

konstante für die homogene Prädissoziation einen Uert
12 -1

von 10 s , für die heterogene Prädissoziation

von 10 s an.
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2.2.4 Inversa Prä'diasgziation

Der Umkahrprozeß zur Pradisaoziation, die Inverse

Prädissoziation, erfolgt durch den StoO eines

angeregten Atoms mit eine« Aton im Grundzuatand. Es

gelten die bei der Prädisaoziation genannten Ausuahl-

regeln. Zusätzlich muß die Gesamtenergie der stoßenden

Atome mit der einaa diskreten Schuingunganiueaus des

bindenden molekularen Zuständes übereinstimmen (unter

Beachtung der Energieunscharfe von ca. 10c«~ bei
— 12einer Lebensdauer von 10 s gegenüber Prädissoziation).

Der gebildete bindende Zustand kann, bevor er wieder
— 1 ?

(in ca. 10~ s) prädiasoziiert, strahlend zerfallen

oder durch einen StoO mit einem Atom im Crundzustand

unter die Pradiaaoziationsgranze schuingungsrelaxieren.

2.2.5 StoOinduzierte Prädissoziation

Eine Prädiaaoziation unter Verletzung der genannten

Ausuahlregeln kann durch Stöße induziert werden

(Zueierstb'ße) . Aus den Ergebnissen von Zener ( Zen33 )

geht hervor, daß die stoQinduzierte Prä'diasoziation

mit gaskinetischen Karten vor sich geht, wenn das

Schuingunganiveau des angeregten molekularen Zustande a

oberhalb des Kreuzungspunktes zwischen anziehender

und abstoOender Potentialkurve liegt.

2.2.6 Innere Konversion (undlntersyatem Crossingj

Innere Konversion ist der strahlungslose Übergang

zwischen zuai bindenden molekularen elektronischen

Zuständen und damit vergleichbar der Prädissoziation,

nur daß dort ein Zustand antibindend ist. Die

Auswahl regeln sind die gleichen, ebenso gilt das

dort gesagte über die Bedeutung dar Franck-Condon-

Faktoren.
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trschuerand ist jedoch, daß die Innere Konversion

adiabatisch zuischen diskreten Vibrationszuständen

der jeueiligen elektronischen Zustände erfolgen muQ

( Abb.?).

V

cnt_
M
c

LJÜ

Kernabstand

flbb.7 Innere Konversion. Strahlungslosar Übergang

zui aehen zuei bindenden elektronischen Zuständen,

Bei einer Lebensdauer eines vibronischen Zustandes

gegen Innere Konveraion in den Vibrationazustand
— l 2des anderen elektronischen Zustandes von 10 s

beträgt die Energleunschärfe des Niveaus nach der

Heisenbergschen Unschärferelation

Ai-At £ *
ca. 10 cm . Die entsprechenden Vibrationsniveaus,

zuischen denen ein Übergang stattfinden soll, dürfen

also nur ca. 10cm auseinanderllegen.

Um Übergänge zuischen Zuständen gleicher und

unterschiedlicher Plultiplizität (Hund'scher Kopplungsfall c)

zu unterscheiden, verwendet man den Begriff Innere Konversion

häufig nur für den ersteren ProzeQ und bezeichnet den

letzteren mit Intersystem Croasino.
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Da das Intersystem Crossing nur unter Verletzung der

Ausuahlregel AS * 0 (siehe Kapitel Pradisaoziation)

aufgrund der nicht verschwindenden Spin-Bahn Uechsel-

uirkung stattfinden kann, erfolgt es uesentlich

langsamer ala die Innere Konversion ohne Spinumkohr.

2.2.7 StoOinduzierte Innere Konversion

Eine ausführliche Diskussion der Geschuindigkeitnn

( Uirkungsquerschnitte) bei der stoOinduzierten
•T ^

Inneren Konveraion ( 51 ̂ ^ 21) findet sich in

( UGHR77). Wesentliche Voraussetzung für eine hohe

Übergangsuahrscheinlichkeit iat danach ein geringer

Abstand zuischen den entsprechenden Vibrationaniveaus

der beiden elektronischen Zustände. Zum Vergleich

uerden Übergänge zuischen atomaren Niveaus angeführt.

So hat man beim Kalium P 1/2 Zustand einen

Uirkungsquerschnitt von 105t des gaskinetischen

Uertes für den stoOinduzierten Übergang in den

nur 58 cm entfernten nächsten atomaren Zustand

gefunden.

2.2.8 Collisional Plixing zuischen atomaren Zuständen

Der Uirkungsquerschnitt für stoßinduzierte

strahlungslose Übergänge (ZueiarstöOe) hängt

stark ab vom energetischen Abstand der betreffenden

Niveaus. Rhodos et al . ( UGHR77 ) führen dazu

einige Beispiele an:

Die Übergänge Cs P - i ö l/2
durcn Sto° miteinen Xe Atom bei einer Energiedifferenz von 554cm

und Sa 4 3P„ — >4 3P. durch Stoß mit einem Ar Atom

-l

l
bei einer Energiedifferenz von 524 cm-1

-19 —2Uirkungsquerschnitt von 2,7 - 10 cm
o

Dagegen ist für den Zerfall von K ( P,/9,
_1 \It'

inergiedifferenz von nur 5Bcm ein Uirkungsquerschni11

haben einen

bzu. 4,7 • 10"

bei

-2

von 2,2 • 10~15cm~2 gemessen uorden,



Zum Vergleich: Die gemnetrischen Uirkungsquerschnitte
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betragen einige 10 cn

2.2.9 Hesonanzemlasion von Atomen und Molekülen

Resonanzamission (Abb. B ) tritt auf, uenn eine

Entvölkerung des angeregten ZuStandes nicht über

strahlungslose Prozesse (StöOe) erfolgt und der

strahlende Übergang nur in den Grundzustand möglich

iat. Diese Kriterien treffen in erster Linie nur

flir die untersten angeregten Zustände zu. Das gil t

besonders für molekulare Zustände, da dort im

allgemeinen strahlungslose Entwölkerungsprozesse

( z.B. Schuingungsrelaxatlon, Prädissoziation)

sehr viel effektiver sind als bei Atomen.

—O)
l—oc
LL)

0

nicht

resonante

Emission

molekulare

Reaonanz-

fluoreszenz

3p,3 iP
r

atomare

Resonanz-

fluoreszenz

'0

Häufige Absorption und Emission eines resonanten

Photons (Resonanzeinfang) bewirken, dafl eine

effektive strahlende Lebendauer "£_«.* für die

Lebensdauer das Zustandea genessen wird, die gegenüber

der natürlichen strahlenden Lebensdauer (gemessen

a« isoiierten Ato« bzu. Molekül) um einen Faktor l/g,

Q£g^1 , erhöht ist. Der Entueichfaktor g hängt ab

von der Geometrie dar Gaszelle, der Resonanzuellanlange

und der Dichte ( Partialdruck) der in Grundzustand

befindlichen A tone bzu. Moleküle. Der Grundzustand

bei der molekularen Resonanzfluoraszenz von Xe und

Kr (Abb. B ) ist der Van-der-Uaals gebundene 0*

Grundzuatand, dessen Besetzung, uie in Kapitel 2.3.2.

diskutiert, nur schwach ist. Auch erfolgt ein großer

Teil der Emission der molekularen Zustände nlchtresonant

in den abstoßenden Teil der Grundzustandapotentialkürve.

Entsprechend ist der Reaonanzeinfang weit weniger

ausgeprägt, als bei den atonaren Zuständen

1P1 und Vj.

für den fall hoher Drücke könnt Holstein (HolSI) ,

unter speziellen Voraussetzungen für die Verbreiterung

der Reaonanzlinle, mit seiner Theoria für den

Strahlungselnfang zu folgenden Ergebnis für ein

zylindaraynnetFisches ReaktionsgefeO:

~\f\
g - 0,205Mo/R nit

-Ao: Resonanzuellenlänge

R: Zylinderradiua

Die Druckunabhängigkeit bei hohen Druck resultiert

aus der Tatsache, daß das Entweichen nicht durch eine

einfache Diffusion zun Beobachtungsfenster zustande

könnt, sondern durch eine zunehnende Verbreiterung

des Cnissionsprofils und damit geringer werdende

Absorptionsuahrschainlichkeit nach häufigem Resonanzelnfang,

Kernabstand
Abb.B Resonenzemission von Edelgas-Atomen und Molekülen



Bei unserer Gaszel le (f laslcra) und einer

Resonanzuellenlange von 1470 A (Xe{ P.)) ist

1/g fz 1200,

d.h. statt einer natürlichen strahlenden Lebensdauer
3

von ca. 3,5 ns des P. Hustendes ist ein Uert won

bei einem Druck oberhalb einiger Torr zu erwarten.

2.2.10. Schwingung^relaxetion

Die Schuingungsrelaxation angeregter Moleküle

erfolgt durch ZueierstöOe mit Atomen im Grundzustand.

R* U1) + * R

Gemittel t über viele Stöße verliert das Molekül

Vibrationsenergie, bis sich die Vibration im

thermischen Gleichgewicht mit dem umgebenden Gas

be rinde t. Bezogen auf einen einzelnen StoO kann dabei

auch Vibration senergie zugeführt ÜB r de n.

Tür die Berechnung von Relaxationageschuindigkeiten

gibt es erst erste Ansätze ( SKN78 ).
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2.3. StoQhäufJQkeiten

Da Zueier- und DreierstoQe bei den IM Rahmen dieser

Arbeit untersuchten Zerf allsprozesaen angeregter

Zustände eine äußerst entscheidende Rolle spielen,

ist es interessant zu uissen, uelche Wahrscheinlich-

keiten sich dafür bei Zugrundelagan geometrischer

Uirkungsquerschnitte ergeben.

2.3.1. Zueierstoße

In einem Volumen V seien zuei Arten von Teilchen A und B,

die sich uie starre Kugein mit einem Durchmesser d und d

verhalten (Abb. 9).

Abb.9

O 0A O
OB

Eine strenge Ableitung der StoBhäufigkeit (HH76),

uobei streng bedeutet, daß außer dar Annahme starrer

Kugeln keine weiteren Näherungen gemacht werden, führt

zum Ergebnis für die Stoßuahrscheinlichkeit Z.Q zwischen

einem Teilchen der Sorte A und einem Teilchen der Sorte B;

1/2

*AB " N "" "" *"**' ' '

Dabei sind:

N Zahl der Jeueiligen Teilchan im Volumen V

'AB

P
"A * "B

die reduzierte (lasse.
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Die ZueierstoQrate k, die angibt, uieviela Stöße ein

einzelnes Teilchen A mit Teilchen dar Sorte 0 in

der Zeiteinheit erleidet, rindet man, irjdam man in

obiger Formel N,/U = 1 setzt und Ng/U nach der für

ideale Gase geltenden Beziehung p - U = N-k ß-T durch

p/k0T ersetzt. Es folgt:
H

ITT
kBT

'AB
BkßT

(T7r>
1/2

Für die Teilchendurchnesser kann man nur Näherungswerte

annehmen. Ui r gehen bei den Atomen Xe und Kr etua vom

Gleichgeuichtsabstand im Van-der-Uaals gebundenen

Grundzustand aus, bei den Xe_ bzu. Kr? Molekülen

uom doppelten Uert.

Dami t errechnen aich die ZweieratoGkonstanten k aua
o

Gleichung jt für den Stoß zwischen einem Edelgasatarn H

bzu* einem Edelgasmalekül R„ mit Atomen im Grundzustand

uie in Tabelle 3 angegeben. Dabei iat k„T = 1/40 eU,

d.h. Zimmertemperatur angenommen. Die benutzten Werte

d„n und die reduzierten Massen sind ebenfalls in der
Ab

Tabelle enthalten.

Xe +

Xe„ +

Kr +

Kr2 +

Tabelle

Xe

Xe

Kr

Kr

3 Aus

dAB<fl>

4.5

6,7

4

6

p (kg)
-251,09 10 *3

1,45 10~25
-76

7,0 10 "

9,3 10~26

. ' /,n-10 3 -1 x
k (10 cm s )

2,0

3,8

2,0

3,8

den geometrischen Uirkungsquerschni t ten

errechnete ZueiarstoQkonstanten.

2,3.1.1. Umrechnung; ZuejLerjtoOkonatanten-Uirkunqa
Querschnitte

Anstatt experimentell ermittelter Zueierstoßkonstanten

werden oft auch Ui rkungsquerschni t te & angegeben. Der

Uert für6 a^dflB/4 ist dabei so geuählt, daö der damit

nach dar Stoßtheorie aus Gleichung ̂
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errechnete Uert mit dem für die experinenteile

Zueierstoßkonstante übereinstimmt (HP176).

Es muß daher gelten:

Einheiten: >i(kg); kgT(j); ko(m3a~1);

2.3.1.2. Zueierstoßdeuer

Die Dauer einea Zweieratoöes hängt ab von der kinetischen

Energie, mit der die beiden Teilchen aufeinandertreffen,

davon, ob der Stoß «ehr tangential oder zentral erfolgt

und letzlich^ob sich die Teilchen auf abstoßenden oder

anziehenden Potentialkurven beuegen.

Uir wollen die ZueieratoOdauer für den in Abb. 10

dargesteilten Fall eines Zentral stoßea abschätzen,

bei dem sich die beiden Teilchen, ein Edelgaaatom im

Grundzustand und ein Edelgasatom im angeregten Zustand,

euf einer anziehenden Potentialkurve von A nach 8 und

zurück beuegen. Die kinetische Energie entspricht

dabei Jeuella de« vertikalen Abstand von der Linie AB

zur Potentialkurve, Die Stoßdauer ist dann (klassisch)

B
C dR

~L = 2 \T . uobei die Geschwindigkeit v als
f * *

A

Funktion dea Abständes gegeben ist, uenn die Parameter

(z.B. Maraepotential) der Potentialkurve bekannt sind.

Abb.10

Kernabstand



Die Parameter des florsepo tentials

E (R) » D ( 1 - e-a(R-Ho> )2

a » >j u2/2D

î: reduzierte Hasse

0: Dissoziationsenargie

RQ: Cleichgeuichtsebstand

Tür den angeregten bindenden molekularen Zustand von

Xe„ bzu. Kr~ sind In Tabelle 4 (Bro76) angegeben.

D

RQ (A)

hu
Zur Berechnung °

rler <!(• ̂ nriftt(D r

nach Gleichung.f-' äff»""1)

ter der Poten- A ( A )

Xe (Ij und KrOJ Q ( A )

Xe2( lu)

3230 cm"1

400 meU

3,3

140 cm"1

17 meU

1,99

2,944

4,684

Kr2(1u)

4800 cm"1

600 meU

2,7

190 cm"'

24 meU

1,76

2,301

4 , 4 9 3

Die kinetische Energie für ft=«rf>uird mit k_T (0,025 eU)

angenommen, Für die linke Grenze A (Abb. 10 ) beim

Stoß uird der klassische Umkehrpunkt gauähl t, als

rechte Grenze B ein Uert, uo das noraepotential

0 - 2 k,.T beträgt. Diese ebenfalls in Tabelle 4

angegebenen Uerte für die Grenzen sind aus den übrigen

Uerten berechnet.

Oie Ralativgeschuindigkeit u(R) ergibt sich aus der

Beziehung;

0 + kT - L(H)

Aua der numerischen Integration von »f folgt für die

ZueierstoOdauer:

Xe

Kr

6,0 - 10"133

5,5 ' 10~13s

2.3.2. Dreiaratöfle, PaeudodreierstöOe

Ein OraieratoQ ergibt sich immer dann, uann uährend

eines Zueierstoßes das gebildete "Molekül" einen

ueiteren Stoß macht. Der Anteil der "auch OraierstoOe"

an den der ZueierstöBa ist damit

X *k(R2 + R) .

k(R?+R) ist dabei die Stoßrate für Stöße R +H. Oie

Wahrscheinlichkeit für einen DreieratoO k. erhält
3er

man daraus durch Multiplikation mit der ZueierstaQ-

uahrscheinlichkeit k(H+R).

3er

'3erXe

'3erKr

^ 4,6

1 4,2
X̂  •

l) • k(R+R)

IlT32«6.-1. p2

Nicht berücksichtigt sind bisher die sogenannten

PaeudodraieratüOe, das sind Stoße zwischen einem

Uan-der-Uaals gebundenen Grundzustandsnolakül und

einem (angeregten) Edelgasaton. Ansich Handel t es

sich dabei zwar um ZueierstÖQe. Da jedoch nach Kapitel 2.1.3.1

der Anteil der Grundzustandsmoleküle an den der Atome

proportional zum Druck p ist, ergibt sich insgesamt
2

eine p Abhängigkeit von Stößen dieser Art.

Grundzustandsmoleküle verhalten sich beim StoO uegen

der geringen Bindungsenergie quasi uie zuei einzelne

ungebundene Atone.
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Die PseudodreieratoQkonstantB für Xe k. erhaltenPS3erXe
uir durch Multiplikation der Proportionalitatskonstanten

k = 2,2 1U~22cm aus Kapital 2.1.3.1. ( für den relativen

Anteil der Grundzustandsmoleküle) und der Zueierstoß-

konstanten k(Xe+Xe„) = 3,6 1D~10cm3s"1eus Kapitel 2.3.1

6 A . i n ™ J * D "1, Q • 1U cm a

Uegen der geringen Bindungsenergie des Uan-der-Uaal s

Holaküls Ist bei Kr eine geringere PseudodreierstoB-

konstante zu eruarten.

Eine Stoßkonstante k(3) für die Zahl aller "Dreierstb'ße"

erhält man durch Addition der Konstanten

k(3) =• k, +knc_
% ' 3ar PS3er

X e '

3. Lxgerimentelle_üurchführung

3.1. Apparatur

Die Anordnung des fluoreszenzexperimentes zeigt

Abb. 11* Ihre uesentlichen Teile aind Lichtquelle

( Synchro tonstrahlung), Primäratonochromator, Proben-

kanner mit Gaszelle, Sekundär*onochro«ator, Detektor

und Nachueiselektronik. Sie sollen in folgenden

kurz besprochen werden. Ausführlichere Beschreibungen

der wollständig in Ultrahochvakuuntechnik aufgebauten

Apparatur sind in den Arbeiten von ßrodaenn ( Bro76)

und Hahn ( Hahn78 ) zu finden.

Synchrotronstrahlung
OORISI

Abb.11 Anordnung des fluoreszenz-

experinentes. Das gesamte System ist

für UHV-Bedingungen ausgelegt, da es

unmittelbar mit dem Uakuumsyste» dea

Speicherrings Doris verbunden ist.

(Zeichnung nach Brodmann).

W MonochronralorfmodilWadtwci r

SN Monoel»omrt«6«yo - Mamoka)
FM F<*u*sier*p«9«l
G Gos7**t
Gl Gaseinlal
SC Proben kämmte
PM Pholamuliplirc
F lif-F*nsl*r
E onr«g«nd*s Ltttil
L F(oor«3ieni
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3.1.1. Lichtquelle; Speicharrino. Doris

Die kontinuierliche Spektral Verteilung ( KK77)

macht die Synchro tonst rahlung zu einer geradezu

idealen Lichtquelle hoher Intensität, insbesondere

auch im Vakuumultraviolett, uo andere, über einen ueiten

Spektralbereich kontinuierliche Quellen fehlen.

Hinzu kommt die auOerordentlich stabile Zeitatruktur,

hervorgerufen durch die Umlauf frequenz und die Längs

der Elektronenbündel (Bunche) im Speicherring Doris,

die diesen als Lichtquelle für zeit auf gelöste Messungen

besonders geeignet nacht.

Auf dem Umfang des Ringes können bis zu 4BO Bunche

gespeichert werden. (Jährend unserer Messungen im

Februar (Xenon) und Juni (Krypton) 197 B uurde der

Spaicherring i* sogenannten Single-Bunch-Modus betrieben,

d.h. es befend sich nur ein einziges Elektronenbündel

in Ring. Öle Zeitatruktur bei dieser Betriebsart zeigt

Abb. 12.

960,6 na

0,140 ns A A
Abb.12 Zeitstruktur der Synchrotonstrahlung des

Spei ehe rringa Doris, betrieben im Slngle-Bunch-flodus.

Tür die Bestimmung von Zeitkonstantan im Bereich einiger

bis einiger hundert na sind damit ausgezeichnete Voraus-

setzungen gegeben, da einerseits die Anregung mit

ca. 0,140 ns FUHR Pulsbreite als nahezu deltaförmig

angesehen werden kann, zum Anderen mit 960,6 ns eine

hinreichend lange Beobachtungszeit bis zur nächsten

Anregung zur Verfügung steht.
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Da die zur Beschleunigung der Elektronen im Speicherring

erforderliche Hochfrequenz in einem festen zeitlichen

Verhältnis zur Anregung steht, läQt sich daraus relativ

mühelos ein elektronisches Signal geulnnen, das jeweils

in fester Phasenbeziehung in Bezug auf die Anregung

erscheint (flunch-Trigger-Uhr).

3.1.2. Prtmärmonochroaator

Um die zur Anregung zu benutzende monochromatische

Strahlung zu geuinnen, gelangt das nahezu parallele

Licht des Speicherringes über einen Ablenkspiegel

direkt auf das Gitter des Primamonochromators.

(Abstand Tangentialpunkt - Plonochromator ca.35 m).

Dieser ist in einer modifizierten Uadsuorthmontlerung

mit vertikaler Dispersionsebene ohne Eintrittsspalt

ausgeführt. Die Auflösung hängt ab vom benutzten

Gitter. Bei einem 12001 Gitter läßt sich eine Auflosung
o

von etua 1 A erreichen. Aus Intensitätsgründen aind

die dieser Arbeit zugrundeliegenden Messungen bei einer

Auflösung von ca. 3 A durchgeführt uorden.

3.1.3. Gaszelle

Hinter dem Austrittsapalt des Primärmonochroraators

ui rd die Synchrotonstrahlung über einen Spiegel in

die Gaszelle fokusaiert. Den Aufbau der Gaazelle zeigt

der Bildausachnitt in Abb.11 . Die Zelle besteht aus

Kupfer mit aufgeklebten (Vakuum-Kleber: Torsi l der

Firma Varian) LiF-Fenstern (kleine Fenster: 0,5mm dick;

groOe Fenster: 1 mm dick). Das Eintrittsfenster ragt

in den Gasräum hinein. Dadurch kenn, bei zusätzlicher

leichter Schrägstellung der Gaszelle um einige Grad,

auch das unmittelbar hinter dem Eintrittsfenster

emittierte Fluoreszenzlicht durch das Beobachtungs-

Fenster registriert uerden. Das ist insbesondere uichtig

bei resonanter Anregung, uo die Strahlung in der Nähe des
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Eintrittsfensters absorbiert uird und infolgedessen

auch dort die Fluoreszenz auftritt.

Die maximal vorgenommene Oruckbelastung der Zelle betrug

1050 Torr. Das über ein dünnas U„A-Stahlröhr angeschlossene

GaseinlaOsystem ist in Ultrahochvekuuntechnik aufgebaut.

Die benutzten Gase Xenon und Krypton der Firma Deutsche-

L'Air Liquide ueisen laut Firmenangabe eine Reinheit

von 99,997% auf und uurden nicht ueiter nachgereinigt.

3.1.4. Sekunda monochrome to r

Das senkrecht zur Richtung des anregenden* Lichtes

auftratende Fluoreszenzlicht gelangt zur Analyse

auf einen, in das Ultrahochvakuumayaten der Probenkammer

integrierten, Sekundamonochromst or in Seya-Namioka-

flontierung, uobei ein extra Eintrittsspalt nicht

benutzt uird. Die erreichbare Auflösung iat dadurch
o

selbst bei sehr kleinem Austrittsspei t auf etua 15 A

begrenzt. Tür unsere nessungen uurde aus Intansitäts-

grunden wieder eine etuaa schlechtere Auflösung von
v

ca. 30 A FUHCI bei ueiter geöffnetem Austrittsspalt

in Kauf genommen.

Die Festlegung der Beobachtungsrichtung, senkrecht

zum anregenden Licht und in der Speicherringebene,

bewirkt eine (linimalisierung des Streulichtes aufgrund

der Rayleigh-Streuung an den Cdelgasatomen. Ausgenutzt

uird dabei zum tinen, daO die Rayleigh-Streuung senkrecht

zum einfallenden Licht am geringsten ist, zum Anderen

uird die polarisierende Ui rkung dar Rayleigh-Streuung

genutzt. Das Licht des Speicherringes ist zu etua 905t

linear polarisiert, uobei der Polarisationsvektor in

der Speicherringebene liegt. Uon diesem Anteil des

Lichtes uird weitgehend nichts in die Beobachtungs-

richtung gestreut.
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3.1.5. ügtektg_r

Zur Registrierung der riuoreszenzphotonan diente ein

Photomultipller des Typs Bx 760 mit LiF-Fenster, so

daß ohne Zwischenschaltung eines Scintillatora gemessen

uerden kannte. Die Zeit auf läsung des flultipl lere beträgt,

mit Streulicht gemessen, ca. 5ns FUHR (siehe dazu Abb.62)

Zur nessung des Streulichtes mu8 die Gaszelle extra so

verschoben werden, daG Licht auf die Kupferuandung der

Gaszelle fällt und von dort direkt auf dan Sekundar-

monochromator gestreut uird. Bei den Gasmessungen ui rd

der Streulichtanteil durch Blenden auf weit unter

1 Count pro Sekunde gehalten.

3.1.6. Nachueiselektronik

Der Nachueis dar Photoaultipllarsignale erfolgte in

Single-Photon-Counting-Tachnik, da die Zahl dar vom

Hultiplier registrierten Photonen im Durchschnitt nur

ca. 50 pro Sekunde betrug. Zum Vergleich sei die Zahl

der Anregungen von 1/960,6ns 2 1,05- 10 s~1genannt.

Die Dunkelzählrate leg uegen des hohen Störpegels im

Labor bei ca. 5-10 Counts pro Sekunde.

Die Funktionsweise der Elektronik, aufgebaut in Nlfl-

Technik, zeigt das Blockachaltbild in Abb.13 und der

Pulsfahrplan in Abb. 14.

Zu beachten ist, daG nicht die Anregung den Zeit-

Amplituden-Converter startet, sondern das Luminiszenz-

photon. Das Stoppsignal liefert die schon erwähnte

Bunch-Trigger-Uhr, abgeleitet aus der Hochfrequenz

des Speicherringes. Dieses Verfahren, das eine Umkehrung

der Zeitachse - in den graphischen Darstellungen dieser

Arbeit beibehalten - mit sich bringt (t—»konst.-t),

bietet den Vorteil, daß der TAC nur dann gestartet uird,

uenn wirklich ein Photon am Hultiplier auftritt.
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D T ] Bunch-rriQQar-Uhr

PM * photo"ultiPlier

'. Schnallet Uorverstärker

f** r~\ Constant-f raktion-
\s LJ • Diskriminetor

* Zeit-Amplitudan-Konwerter

ADC !

* Vielkanalanalysator

FDP 11/45

stop^start

ADC
MC
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Probleme mit den langen Totzeiten der Elektronik

(Totzelt von TAG + nCcIO^js), die sonst uegen der

hohen Anregungarate von 1,05 PlHz entstehen uürden,

ue r den dadurch u e miede n«

Das Auslesen des PIC erfolgte nach einer Neuzeit

von ca. 10-30 Fli nuten, uobei eine Zahl rate der

langen Komponente in flaxinun von etua 1000 Counts

angestrebt wurde, mittels eines Rechners das

Typs POP 11/45, der auch zur ueiteren Auswertung

dar fleßspektren diente.

Blockschaltbild der Nachuaiselektronik

Anregung^ 960,6 ns \T

PM

CD

TAG

•n— ! 960,6 ns-

i /\
1

1

1

] \

L~— -

n
i
i
i
i
iii
i

i
Abb.14 Pulsfahrplan dar Nachueiselektronik.

~±
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3,2. Paramatar der Passungen

3.2.1. flnrequnqsuBllanlange

Einen Eindruck darüber, welche Zustände bei den

gewählten Anregungsuellenlängen in Bereich der

Resonanzlinie angeregt uerden, vermitteltXe 3P

Abb. IS bei der nur die Potentialkürvan der

optisch erlaubten 0 und 1 Zustände ausschnitts-

ueise eingezeichnet sind.

Unterhalb von ca. 1510 A - die Ausdrücke oberhalb

und unterhalb einer Uellenlänge oder eines Zustandea

sind inner als energetisch oberhalb bzu. unterhalb

zu verstehen - kann eine Anregung nur aus de« abntoQenden

Teil der 0 Potentialkurve, d.h. von gerade atoQenden

ungebundenen Atomen ausgehend, erfolgen. Dadurch muß

der Absorptionakoaffizient nit abnehmender Anregungs-

anergia stark(exponentiell) sinken. Oberhalb von
t

ca. 1510 A erfolgt die Anregung überwiegend aus

t/an-der-Uaals gebundenen 0 Grundzustendsmolekülen

( Cas75 ).

Das ßevölkerungsverhältnia dar Anregung von D und 1

Zuständen, die ja unterhalb von 1490 A gleichzeitig

angeregt uerden können, uird in Kapitel 4.3.1.4.

anhand unserer FleGergebnisae näher diskutiert werden.

Bei hoherenergetischer Anregung bis 1470 A ( P..) kenn

nur der D Zustand angeregt uerden, darüber uird der
3 u

vom P. ausgehende repulsive 1 Zustand angeregt,
— 1 3 u

der aber innerhalb ca. 10 s {Pariode einer halben
-»

Molekül Schwingung) in den P. Zustand zerfallen sollte.

Uegen der Bandbreite der Anregungauellenlänge von
* * T +

atua 3 A uerden bei 1470 A 1 , P. und 0 Zustand

gleichzeitig angeregt. Dieses muG bei späterer Betrachtung

der entsprechenden Abklingkurven berücksichtigt uerden.
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4 Swoi ^-Lu
J 1 1 1 1 1 1 L l=J_J_

H70A-

-1000

-2000

/ / /

1510A

-1550Ä Xe

1510A
/ /

•I520A

1500-

1000-

500-

cn

UJ

Abb. 1j Potentialkurven von Xenon nach Castex (Las7ß),

basierend auf experimentellen Daten verschiedener

Autoren (Punkte für 0*, Dreiecke für 0*). Einge-

zeichnet sind die Anregungen im Bereich von 1460-
» O

1550 A bei ainer Bandbreite von ca.3 A.
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3.2.2. BeobachtungsuBllanlängs (l.. II. Kontinuum)

Bei dar Beobachtung der Fluoreszenz uurden nur zwei

unterschiedliche Beobachtungsuellanlängen, jeweils

eine im 1. und II. Kontinuum, geuählt. Allerdings

uollan uir die Begri ffe I. und II. Kontinuum weniger

zur 9eZeichnung von Emissionsuellenlängenbereichen

verwanden, sondern vielmehr zur Unterscheidung der

Uibrationszustände, aus denen die betreffenden

Emissionen stammen:

I. Kontinuum

Emission aus achuingungsangeregten 1 und 0

Zuständen, bei denen sich die Vibration nicht

im thermischen Gleichgeuicht mit der Translations-

energie des Gaaes befindet.

^I. Kontinuum

Emission aus Vibrationsniveaus der 1 und 0 +u u
Zustände, die sich bezüglich der Schwingungs-

anregung im thermischen Gleichgeuicht mit der

Translatiansenergie des Gases befinden. Bei

Zimmertemperatur (k„T »0,0250«) heißt das,

daß nur die untersten Vibrationszustende 2um

11 .Kontinuura beitragen.

Das Zustandekommen der spektralen Überlagerung von

1. und II. Kontinuum illustriert Abb. 16.

Da nach dem Franck-Condon-Prinzip Übergänge senkrecht

erfolgen und die Kerngeschuindigkeiten und daher die

damit verbundene kinetische Energie als solche erhalten

bleiben, ist die abgestrahlte tnergie nur (bei gleichem

elektronischen Zustand) von Karnabstand abhängig, bei

dem der Zerfall erfolgt, nicht aber davon, uie hoch

die Schwingungsanregung ist. Öle Restenergie bleibt

als kinetische Energie der beiden auseinanderfliagenden

Atome erhalten.

-O1L_

O

C
ÜJ

Kernabstand
Abb.16 Übergänge zwischen den Potentialkurven nach dem

Franck-Condon-Prinzip. Die Länge der P Teile ist

proportional der Energie der emittierten Photonen.

Somit ist es wohl möglich einen Teil, jeweils die

hochanergetische und niederenergetische Flenke,

des l. Kontinuums spektral vom II.Kontinuum zu

isolieren, nicht Jedoch umgekehrt. OBS Intensitäts-

uerhältnis der Emission aus dem II. Kontinuum zu der

aus dam I. Kontinuum, insbesondere euch im Spaktral-

bareich der Hauptemiseion des II. Kontinuums, hängt

davon ab, wie schnall die Schuingungsrelaxation im

Vergleich zur strahlenden Lebensdauer der schuingunga-

angeregten Zustände ist. Line Erhöhung des Druckes

bewirkt also über die sich daraus ergebende höhere

Relaxationsgeschwindigkeit eine Bevorzugung des

II. Kontinuums (Abb. 17 ). Entscheidend wegen der

sehr unterschiedlichen strahlenden Lebensdauer von

0 und 1 Zustand ist auch daren relatives Bevölkerungs-

verhältnis, was wiederum von der Anregung abhängt*
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Abb.17

Lmissionsspekt reu

uon Xenon bei

molekularer An-

regung im Ausläufer

der rtesonanzlinie.

(Abb. aus (Bro76))

WOG 1200
)S ' l l
UDO 1600. »00 2000

Wellenlange \l\, Ualil dar Beobachtungsuellenlänqe

Kritarlum Tür die Festlegung der Baobachtungawellenlänge

von 1520 A (siehe Abb. 15 ) im I. Kontinuum war einerseits

die Forderung Streulicht (Rayleigh Streuung) durch

Vermeiden einer Überschneidung uon Anregung und

Beobachtungsfenater uei tgehend auszuschließen und

andererseits bei möglichst hoher Intensität zu nassen.

Ersteres verlangt eine große BeabachtungsuelX.enlänge(

letzteres schließt eine Beobachtungsuellenlänge größer

als ca.1S20 A aus» da dort die Emission (siehe Abb. 15)

in den abstoflanden Teil der 0 Potentialkurua erfolgen
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muß und sich so Über einen großen Spektralberaich

verteilt, uas «it einen starken Absinken der Intensität

(siehe Abb. 17 ) verbunden ist.

Betraf r and das I I » Kontinuu« .uurde die Lage des (lax i m um 3

der Intensität bei 1700 A als Beobachtungsuellenlänge

eingestellt. Nach den vorhergehenden Ausführungen sollte

damit ein Möglichst hoher Anteil der Emission aus den

untersten Uibrationszustanden gauährleistet sein.

Krypton

Für die Uahl von Anregunga- und Beobachtungsuellenlängen

bei Krypton wurden die gleichen Kriterien herangezogen.

Die entsprechenden Uellenlängen werden am Anfang der

jeueiligen Kapitel genannt.

3.2.3. Gasdruck

Da die meisten kinetischen Zerfallaprozesse druckabhängig

sind, ist der Druck wesentlicher Parameter der Messungen.

Die Druckabhängigkeit der Prozesse ergibt sich, je nach

Zahl der beteiligten Stoßpartner, nach de« Massenuirkungs-

gesetz zu:

Druckabhängigkeit der

Zeffallsuahrscheinlichkait k

spontane Zarfälle

ZueierstÖOe

Dreierstöße und

PseudodreierstÖGe

Kann ein Zustand durch mehrere verschiedene Prozesse

zerfallen (Abb. 18 ), ergibt sich seine Cesamtzarfalls-

uahrscheinlichkeit k als Summe der einzelnen

Uahrscheinlichkeiten k,.

k ist druckunabhängig

k~ p
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i e_

Abb.1B Dar Zerrall des oberen

Zustendes uird bestimmt

durch die Summa der

einzelnen ZerTalla-

uahrachainlichkeiten:

k " k1 * k2 * k3 * ' * *

Im allgemeinen können wir für unser Experiment

kompliziertere druckabhängige Prozesse, uie

Uandstoße und ResonanzeinTang im niederen Druck-

bereich, vernachlässigen, da uir bei relativ hohem

Druck arbeiten. Bai Zulassung von spontanen Zerfällen

und solchen durch Zueieratöße und DreiarstöOe erhalten

uir für die Druckabhängigkeit der Zarfallsuahrschein-

lichkait k:

k - l/r + k ( 2 ) - p + k(3) -p 2

l/T, k (2) , k (3)20

Dabei sind: ~C. : Lebensdauer gegenüber spontanen Zerfall

k(2): ZweierstoQkonstante

k(3): OreierstoBkonstanta

Die Koeffizienten dea obigan Polynoms 2.Grades in p

müssen positiv sein, da auch die einzelnen Zerfalls-

uahrSchädlichkeiten nicht negativ sein können.
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4. Diskussion der neßergebnisse
»««!«««» 3 ««» = 3« •»«»««**»««««»

4.1. K Kontinuum J>on Xenon

Messungen em I. Kontinuun uufden bai einer Testen
9

Beobachtungsuellenlänge von 1520 A durchgeführt.

Variiert wurde die Anregungsuellanlange (1470, 1480,
o

1490, 1500 A) und der Druck zuischan 15 und 500 Torr.

Bei noch höheren Drücken konnte uagen der dann sehr

geringen Intensität der Fluoreszenz im I. Kontinuum

( Bro76 ) nicht gemessen uerden. Zu niedrigen Drücken

ergeben sich ab ca. 50 Torr Tür die lange Komponente

so große Lebensdauern, daß sine Auswartung wegen der hohen

festen Uiederholfraquenz dar Anregung von ca. 1 MHz

kaum noch faöglich ist.

Typische Abklingkurven des I.Kontinuums zeigt Abb. 22

Uie man sieht, tritt sowohl eine lenge als auch

eine kurze Komponente auf. Kurz soll dabei heißen,

daß die Abklingzeit unter ca. 10ns l legt.

4.1.1. Lange Komponente im I. Kontinuum

Die bei allen Kurven auftretende lange Komponente

erscheint in der gewählten logarithmischen Darstellung

in guter Näherung eis Gerede. Sie wurde daher mit

einer einzigen Expfktn. plus Untergrund gafittet;

~k1 fc .

Tabelle 5 enthält die beim Fit erhaltenen Lebens-

dauern; Abb. 21 zeigt die Zerfallsraten aufgetragen

über dem Druck. Dabei wurde auf eine Kennzeichnung

der Anregungswellanlange verzichtet, da keine

systematische Abhängigkeit der Zerfeilsraten von der

Anregungsueilenlänge im Rahmen der fehler feststellbar

ist. Die durchgezogene Linia gibt das Ergebnis der

Anpassungsrechnung mit einer Parabel wieder;
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15

5U

1ÜU

15ü

151)

?ÜÜ

30U

5UU

I5UO

218

156

7U

1480

2300

530

58

147U

3300

260U

1300

630

395

334

Tabelle 5 Abkl inqzeiten (1/kS1*) der

des I. Kontinuuns uon Xenon (in ns).
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5

1)

/
/
/
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D XLNON

I. Kontinuun (1520 A )
a \

A„-1«7ü - 1500 A

/ h(l)
/* *1

q^
A'°

2UO 400 6ÜU BUU 1UULJ

p ( lorr )

Abb,21 In dieser Abbildung sind die ZerTal lsraten k (1)

aus Tabelle 5 über de« Druck aufgetragen. Die

durchgezogene Linie gibt das Ergebnis einer

Anpassungsrachnung uleder. Dazu uurden euch Zerfalls-

raten das II. Kontinuuma mitbenutzt. Der zu 15 Torr

gehörige Uert BUS Tabelle 5 ist bei der Anpassung

ueggelassen worden, de er wegen der langen Abkling-

zeit sehr schlecht zu messen und entsprechend

ungenau ist.

200 Torr 1500/1520 A
a)

150 Torr 1480/1520 A

. . • • >A •„-«.—'•' •*".•<* '"*,*•*.•** *•**:;*.•.''•- ' m

b)

1,5

_1SO Torr 1470/1520 A

c)

5GU Torr 1500/1520 A ': d>

Abb. 22

250 500 75Ü
t ( ns )

1UUU

o o
1500/152U A haiOt: Anregungswellenlänge 1500 A

ö

Beobachtungauellenlänge 1S2Q A
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Dazu uurden auch Ergebnisse des H. Kontinuums heran-

gezogen, uobei eine Identifizierung der dort erhaltenen

Zerfallsrate k^ mit der hier gefundenen Ha t a klj

vorgenommen uurde. Eine Begründung dafür uird in

Kapital 4.3.2. gegeben.

liegen der starken quadratischen Druckabhängigkeit

der Zerfallsuahrscheinlichkeit k!j ' uia sie

leicht auch aus Abb.21 ersichtlich ist, liegt eins

Deutung von k* als Zerfallsrate eines metastabilen

atomaren Zustande» nahe, der durch Dreierstöße in

einen strahlend zerfallenden molekularen Zustand über-

führt uird. Ein Molekularer metastabiler .Zustand als

Reservoir uürde durch ZueierstöOe entvölkert uerden.

Da ulr in Gerelch der P.- Resonanzlinie angeregt

haben, kommen nur der durch Resonanzeinfang quasi
3
JP. Zustand selbst (nach der Theoriemetastabile

von Holstein (Ho151} ergibt sich eine effektive strahlende

Lebensdauer von ca. 4 ̂s, Timpson und Anderson (TA70)

haben in ihrem Experiment für eine ahnlieh dimensionierte

Gaszelle einen Uert von 7, 3 ;us gemessen) und der
•»

optisch total dipolverbotene P- Zustand (Lebensdauer

gegenüber Quadrupolzerfall größer ca. l sec (Oyk?2))

in Frage.

o
4.1.1.1. Anregung 1500 A

Bei dieser Anregung, die in die vibrationsangeregten

0 ( 1 Zustände, also direkt ins Molekül unterhalb des

atomaren P„ erfolgt, ist eine Bevölkerung der beiden

atomsren Zustände nur über eine Energiezufuhr durch

Stöße möglich, uie Abb. 23 darstellt.

Zur Abschätzung des Anteils der engeregten Molekül a,

die diese Energiezufuhr erfahren, ist sicherlich in

erster Näherung der Boltzmann-f aktor

geeignet , uobei A E den energetischen Abstand zum

atomaren Niveau angibt. Damit könnt man für den

3P2 Zustand (^E»2kBT) auf 1/9, für den 3P Zustand

auf ca. 1/800 der Gesamtzahl der angeregten Moleküle,

die allein aus energetischen Gründen die Jeueiligen

atomaren Zustände bevölkern könnten. Uährend also eine

Besetzung des P. in nennenswertem Umfang möglich ist,
3kann der P, Zustand kaum eine Rolle spielen. Daher

1 ( 1) 3ordnen uir die Zerfallsrate k- ' dem P Zustand zu.

/ / / / / / / / / / / / / / /

Xex = 1500 Ä
A E ^

Kernabstand
Abb. 23 Nach der Anregung 1500 A ist eine anschließende

Bevölkerung des P. durch Stöße aufgrund des großen

energetischen Abständes unuahracheinlich. Das gilt
3

nicht für den P_. Dieser stellt als metastabiler

Zustand, der durch Dreierstöße in den 1 , 0 und 0

zerfällt, das Kaservolr für die lange Komponente dar,
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4.1.1.2. Anregung^ 1j70 A

Da hier die Anregung direkt in den quasi metastabilen

P. Zustand erfolgt, ergaben -sich für den zeitlichen

Verlauf der Fluoreszenz im I. Kontinuu» folgende

nöglichkeiten:

1) Der P- Zustand tritt nicht als Metastabiles

Zuischenniveau auf. Dann ergibt die lange

Komponente (eine Expfktn.) die Lebensdauer

des JP1 (Abb. 24 )

N ( t )
-k. t

"'

Abb.24 Zeltbastimmend für die beobachtete

Fluoreszenz ist die Lebensdauer 1/k, des
3Metastabilen P.. Ola anderen Zustände

zerfallen vergleichsweise sehr schnell durch

Schuingungsrelaxatlon bzu. strahlend. Sie

befinden sich damit bezüglich Be- und Ent-

völkerung praktisch im Gleichgewicht, das

durch den Zerfall das P I bestimmt uird.

Zy stände; v' schuingungsangeregt zwischen
•= - T - 3

P. und P-; v schuingungsangaregt unterhalb des PZ, Jedoch

nicht vollständig relaxiert; 0 kaum bis garnicht schwingungs-

angeregt.
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2) Der P« Zustand wird, möglicherweise sogar

bei den meisten Zerfällen, als Zwischenzuetand

bevölkert (Abb. 25). Für diesen Fell ist ein

KaakadenprozeQ mit .mehr oder weniger starkem

Anklingen (siehe Kapitel 6.1. Abb.S6c)

zu erwarten, da dann zwei Metastabile Niveaus
-i

und P.) bei» Zerfall eine Rolle spielen.(3P

Sl

-k,t -k
N(t) -A a ' - B B

.(D

'„<">

P„ könnt einsAbb. 2ji Durch die Bevölkerung des

zweite langa Zaitkonatanta, die Lebensdauer

des P„ hinzu. Es gibt also einmal den Zerfall
' 3

ohne Beteiligung des P„ (einfacher experimenteller

Abfall),zun Zueiten den Kaskadenprozeß

Obwohl uir in Abb.22c keinerlei Anklingen beobachten

können, liegt, yie später gezeigt werden wird, nicht

der Fall l)aondern der Fall 2) vor, uobei sogar der

größere Teil der Intensität über den 3P_ Zustand abfällt.
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4.1.2, Kurze Komponente l« l. Kontinuum

Neben der bisher diskutierten langen Komponente

tritt im I. Kontinuum euch s£ne kurze Komponente

auf. (Bei Anregung A „£.1510 A gibt es in Rahmen
s x

der Meßgenauigkeit nur die kurze Komponente).

Die Existenz der kurzen Komponente ist unmittelbar

einsichtig, uenn man von einer direkten Anregung

des molekularen 0 Zustandes, bzu. bei Anregung
3 u

unterhalb des P„t auch 1 Zustandes, ausgeht.

Oberhalb des
3

P- kann der 0 Zustand entueder ins

P„ Prädissoziieren (wagen des Umweges über den P„

ergibt sich die lange Komponente) oder aber auch

durch ZueieratöQe innerhalb desselben Zustandes
o

relaxieren. Die bei 1520 A gemessene kurze Komponente

setzt sich bei dieser Anregung zusammen aus folgenden

Emissionen (Abb. 26):

1: aus dem direkt angeregten 0*(v') Zustand

2: aus dem 0 («) Zustend, der durch Schwingungs-

relaxation aus dem 0*(v') Zustand bevölkert

wurde

3: aus dem 1u(w) Zustand, der durch Intersystem

Crossing aus dem 0*(v) Zustand bevölkert

werden kann. Diese Komponente kann wahrschein-

lich vernachlässigt uerden, da die strahlende

Lebensdauer des l t v ) wesentlich größer ist

Anregung
sls die des 0+(v).

ux '

kurze

Komponente

jUib.2t> Zerfallsscheraa

für die 0 («') Anregung.

Das Intersystem Crossing

ist hier vernachlässigt.

Andernfalls gäbe es auch

eine kurze Komponente

aus dem 1 (u) und eine

l enge Komponente aus

dem 0 (v)•

,1 angs
Komponente

Bei der Anregung unterhalb des P? vereinfacht sich die

Situation insofern, eis die angeregten 0 (v) und 1 (v)

Zustände zugleich die die kurze Komponente im I. Kontinuum

emittierenden Zustände sind (Abb. 27 ). Die gemessene

Zerfallsrate ist die Summe von inverser strehlender

Lebensdauer und Relaxationsrate durch Zweierstöße.

Dabei dürften die Relaxationsgeschuindigkeiten für

0 (u) und 1 (v) annähernd gleich sein. Uegen der wesentlich

größeren strahlenden Lebensdauer das 1 (v) gegenüber dem

0 (v) wird daher die Emission überwiegend aus dam 0*(v)

stammen.

Anregung

kurze

Komponente
kurze

Komponente

Abb.27 Zerfall bei Anregung unterhalb des P,, Für hohe

Drücke kann 1/"C, i/r3«k3,
2'

k. vorausgesetzt werden,

Die gemessene Zerfallsrate ist dann annährend k - k-, »kA

Die Lebensdauer der kurzen Komponente ist wegen unserer

dafür unzureichenden Zeitauflösung nur näherungsweise

zu bestimmen. Ein Fit mit Entfaltung wurde durchgeführt

unter der Annahme» dafl sich die kurze Komponente durch

eine einzige Expfktn. beschreiben läOt:

f(t) « a - e-kt

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

150 Torr und 1,6ns bei 200 Torr für Anregungawellanlangen
o

von 1500 bis 1520 A. Eine systematische Druck- oder

Anregungaue11enlängenabhängigkei t ist wegen des großen

Fehlers nicht feststellbar.
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Aus der Beziehung

l/r- 1/C(Ou<v)> * k ' - P ;

erhalten wir für die angegebenen Uertpaare Zueierstofl-

konstanten k * für die Schwingungsrelexation von

3'10 "1G
1fl-11 3 -110 cm s

Auch uenn die Voraussetzung einer einzigen Expfktn.

falsch ist- nicht jeder Relaxetionsstoß uird aus dem

Beobachtungafenster hioauaführen( Abb. 2fl ), so daß in

Prinzip mindestens zuei Expfktn. zur Beschreibung der

Fluoreszenz no tuend i g sind- können die Zeiten dennoch

als Anhaltspunkt dienen, Eventuell geben sie eher die

Zeit für mehrere RelaxationaatöQe an, als für einen

einzigen.

Gaskinetisch ergeben sich bei der Annahme geometrischer

Ui rkungsquerschnitte nach Kapitel 2.3.1. Zweierstoßkonstanten

von ca. 3,6 ' 10~ cm s~ . Verglichen mit den oben angege-

benen Uerten heiOt das, daß ca. 1 * 6 StöOa bis zur

Relaxation aus dem Beobachtungsf enater notwendig sind.

Nach Abb. 2 B muO dazu die Relaxation bei dar Anregung
A *

1SBO A bis ca. IS 35 A, d.h. über einen Cnergiebereich

von 200meU erfolgen.

Abb. 28

Die Schuingungs-

relaxation er-

folgt sicher

nicht in einem

Stoß vom ur-

sprüngl ich

angeregten B

bzu. 1 in dasu
Potentialmini-

mum. Sei 1500 A

Anregung muü

die Relaxation bia zum Verlassen das Beobachtungsf analere

wegen der Bandbreite des Sekundärmonochramators bia etwa

1535 ti erfolgsn.

1520A

Kernabstand
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Das Fehlen der kurzen Komponente in Abb.22c liegt an
3

der direkten Anregung des Metastabilen P.. Uegen der

begrenzten Auflösung des Primamonochromators von 3 A

uerden jedoch nicht nur Atom« angeregt, sondern auch

Moleküle in den 0 bzu. den abstoßenden 1 Term. Das

Auftreten der kurzen Komponente hangt damit stark von

der genauan Lege der Anregung UM die Resonanzlinie ab.

Bei höherenergatiacher, d.h. 1 Anregung, uie sie

offensichtlich in Abb.22c gegeben ist, tritt keine kurze

KoMponente auf. Die meisten anderen fleßkurven zeigen
ff

für 1470 A Anregung eine schwache kurze Komponente,

ein Zeichen für die direkte Anregung des 0+.

4.1.3. Intenaitätsverhältnis I. /I. imkurz' lang

I. Kontinyym.

Uie Abb.29,30 und Tabelle 6 zeigen, hängt das Intensitäts-

verhältnis I /I sowohl von der Anregungeuellenlänge

ein euch vom Druck ab. Daneben besteht sicherlich

eine Abhängigkeit von der Beobachtungsuellanlänge

(zumindest bei A 1̂490 Ä*, also oberhalb des 3P_ lat
VX ^

ein deutlicher Unterschied zu erwarten), die von uns

Jedoch nicht untersucht wurde. So gelten die hier

getroffenen Feststellungen nur für den Beobachtungs-
0

uellenlängenbereich um 1520 A und nicht notwendig

auch für das Verhältnis der Gesamtintensitäten im

I.Kontinuum. Überraschend ist der hohe Anteil der

langen Komponente für A «1480, 1490 S, der den der

kurzen Komponente im von uns untersuchten Oruckbereich

teilweise atark übersteigt (z.B.14äO A, 5BO Torr:

1,̂ 1̂ 0,31). D.h. die Wahrscheinlichkeit für

Prädissoziation aus dem ursprünglich angeregten 0+
3 u

Zustand in den P„ Zustand ist außerordentlich groß.

Dia Prädissoziation kann über die von

abstoßenden molekularen 1 0 , 2
Q* >

P„ ausgehenden

2 Zustände (Abb. 2)
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erfolgen. Üa die Auauahlregeln für die spontane

Prädissoziation nicht erfüllt sind, ist die

Beteiligung eines StoOpartnera erforderlich. Diese

StciOe müssen wirkungsvoll konkurrieren können mit

der Relaxation durch Zueierstb'Qe innerhalb desselben

molekularen Zustande s. Als liaschuindigke j tskonstante

für die stoßinduzierte Prädissoziation kommt damit

ein Uert In Betracht, der mindestens ebenso groß ist,

uie der für die Schuingungsrelaxation, also

6-30 1Q~11cm3s~1.

(Ajx,
1470

1480

1490

1500

15

0,03

50

0,09

0,22

1.47

100

0,32

150

0,00

0,01

0,58

200

0,14

,

5,53

30U

4,74

5UU

0,31

0,79

3,12

2,64

Tabelle 6 Intensitätsverhältnis l . / l . im l. Kontinuum

von Xenon bei verschiedenen Drücken und

Anregungsuellanlangen.

4.1.3.1. Anreo.unQauellenlanQ.BnabhanQio.keit von 1.

Daß die Prädissoziationsuahrscheinlichkeit und damit

das Intensitätsverhältnis Ik/I, i» l.Kontinuum in

der nach Abb.29 dargestellten Ueise von der Anregungs-

uellenla'nge abhängt, ist in Übereinstimmung mit Kapitel 2.2.5.

Oberhalb des Kreuzungspunktes der Potentialkuruen bei ca.
o

1490 ft erfolgt die stoOinduzierte Prädissoziation etua mit

gaskinetischen Werten. Unterhalb des Kreuzungspunktes, also
o

bei Anregung 1500 A, ist nur dann eine Prädissoziation mög-

lich, uenn der StoOpartner die zur Überwindung der Potential-

L"4rriere erforderliche Energie zur Uerfügung stallen kann.
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o»
cn 4

200 Torr a

300 Torr y

5p Torr

500 Torr
150 Torr

1470 1480 1490 150Q

( A )
v

Abb. 29 Intensltataverhtiltnis 1.7l. in I. Kontinuum- - - - - - - - - 0 K l
(1520 A) von Xenon.

Der Anteil der Stöße mit einer Stoßenergie i/iE Sr O.QSSaU

(energetischer Abstand zuischen 1500 und 1490 A )

uird durch den Boltzmannf aktor

ÄM/9 (kT - 0,025eU)ß

bestimmt.

Bei diesem Bruchteil von 1/9 aller StÜOe ist die

mittlere StoQenergie
&-*

J<-
-E/k T

B d£

Al + k„T st O.OBOew.

dt

Sie führen somit im Mittel von 1500 A auf etua

1485 A. Damit sollte insgesamt (bei Testern Druck)

gelten:
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»•> theor.
l <15DO *>theor.

1/9

Lin Vergleich mit Meßwerten ist nur bei 500 Torr

(Tabelle 6 ) möglich. Es ergibt aich (den Uert für

1485 8 erhalten wir durch lineare Interpolation):

Ik/It (1485 A)

l k/I 1 (1500 A)

exp,

exp,

1/6,5

Dieses steht im Hahmen der Fehler in guter Übereinstimmung

mit der Vorhersage.

4.1.3.2. Oruckabhänoigkei t uon I./I,

Um nähere Aufklärung über das Zustandekommen der Druck-

abhängigkeit des In Abb.30 aufgetragenen Intensitäts-

werhältnisses I,/!,, (bei fester Anregungsuellenlänge)
l K

zu bekommen, kann man dieses Verhältnis eus dem Plodell

in Abb. 26 ausrechnen. Dabei lassen uir ein Intersystem

Crossing zuischen 0* (v) und 1y (v) zu, vernachlässigen

aber uieder die daraus resultierende kurze Komponente

aus dem 1 (u). Damit ergeben aich insgesamt die 4 in

Abb. 31 skizzierten Zerfallsuega für die gemessene Fluoreszenz

" Bemerkung; Eine fläglichkeit, die hier außer acht

gelassen ist, ist die, daß der 3P2 Zustand auch durch

Dreierstbße direkt in den 0*(v) Zustand zerfallen kann.

Dieses uurde ebenfalls gerechnet. Es führt «it den auch

im Folgenden gsmachten Naherungen zu de« gleichen Ergeb-

nis, uie der Zerfall unter Dazuischanschaltan dea 1U(W>

und anschließendem Intersyatan Crossing in den DU(V).

Prinzipiell sollten beide Prozesse sich wechselseitig

bedingen, da die Ausgangssituationen bei« Dreierstoß

Xe(3P„) + Xe + Xe und beim Zueierstoß Xe,(l (v)) + Xa
l H *• U

als vergleichbar gelten können.
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1

50 100 150 200 300 400 5UÜ

p ( Torr )

A b b » 30 Üas Intenaitätswerhöltnis I^/I, als Kehruert

der in Tabelle 6 angegebenen Uerte ist für die
•

Anregungsuellenlängen 1480 und 1500 A über dem

Druck aufgetragen. Die Uerte für 1500 A sind

dabei Mit »it einen Faktor 9 multipliziert

uarden. Man sieht die Systemetisehe Gleichheit

der Oruckebhängigkeit bei den beiden unterschied-

lichen Anregungsenergien. Die durchgezogene

Linie gehorcht dar Gleichung:

I ^ I " 0»0l56'P/(1 * 0,0029-p) ; p in Torr

Abb. 31 ZerfalIsuege für die beobachtete Fluoreszenz

Bei Zuischenschaiten des metastabilen P

ergibt sich jeueil s die lange Komponente.
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Anstatt nun jaueils die beiden kurzen und langen

Komponenten zusammenzufassen und unmittelbar das

geuunschta Verhältnis zu bilden, rechnen uir die

4 möglichen zu bildenden einzelnen Verhältnisse

aus. Daraus können dann die Verhältnisse ausgesucht

uerden, die die beobachtete Druckabhängigkeit

auf weisen. Vermieden uird dadurch die Komplikation,

daß unbekannt ist, uslchar Intensitätsanteil beim

strahlenden Zerfall jeueils von 0+(v')t 0+(v) und

1 (u) in unser Beobachtungsfenster fällt. Bei

Betrachtung der Gesamtintenaitäten gingen damit

zuel (uegen der Verhältnisbildung) zusätzliche

Parameter in die Rechnung ein.

Intensitätsverhältnisse:

,— 1 * 1 10 rr^r:

V°>»

Ä I,

kj l/t.

i' + k')
-3 1- für i/i;,<-<k:.p

Die Berechnung der Intensität s Verhältnisse ist einfach,

uenn man berücksichtigt, daß die k. bzu. t/Ei Uahr-

scheinlichkeiten sind, mit denen man nach den dafür

bekannten Hegeln rechnen kann, so insbesondere, daO

die Uahrscheinlichkeit für das gleichzeitige Eintreffen

voneinander unabhängiger Ereignisse gleich dem Produkt

der einzelnen Uahrscheinlichkeiten ist. Bei den im

Folgenden angegebenen Ergebnissen, uobei die Bezeichnungen

aus Abb. 26 Verwendung finden, ist die Tatsache benutzt,

daß sich k2...kg als ZueierstoQraten uie k„ « h . p

usu. schreiben lassen. Neben der exakten Lösung ist

jeueils die Näherung angegeben, daß die Relaxations-

geschuindigkeit des 1U( v) uesentlich größer ist ,

als die inverse Lebensdauer des 1 (u), also

Uäre diese Näherung nicht erfüllt, müßte entgegen der

Beobachtung der überuiegende Anteil der Geaamtintensi tat

über das I. Kontinuum zerfallen und nicht über das

II .Kontinuum.

©Ho^k(uu<V)>

(4)-li^

. + t
r/ki k; k' k;\

• p[f*r^*r^)*P 'L \3 r3 TJ r2/ „3
k' k' k' k'

T.3i-.7V4iTf * P'(k'(-kl+k') + kUkl+k:})
1-3 ^3 »-2 t-2 J

für
p

l /kj-k'-kj.

i/r

4 ' / ' • \2( k« + k6>
für 1/r3«k^.p

Uie man laicht sieht, vermögen (T) , (2) und (V) in der

Näherung "\l~t~<z< k'p die Druc^abhängigkei t. in Hbb. 3G

nicht zu erklären. Sie sind entweder druckunabhängig

uie (l) und (4~)toder l)/1!, geht, uie in (2) , mit

zunehmendem Druck sogar zurück.
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Eine richtige Uiedergabe der Druckabhängigkeit erhalten

uir hingegen aus ^3) in der form

«it
1 + b-p

A = 0,0156

b = 0,0029 Torr

P in Torr,

die auch in dar durchgezogenen Linie in Abb. 30

uiedergegebsn ist, uobai die Parameter durch die

Anpassung an die Intensi tatsverhäl tniase bei 14BO A

Anregung geuonnen uurden. Öle Konstante b ist nach

der Näherung in Gleichung (3) :

Flachen uir die weiteren Näherungen, daß das Intersystem

Crossing klein ist im Verhältnis zur Schuingungsrelaxation,

also

u äs durch die Ergebnisse, die uir später bei der

Auauertung des II. Kontinuum gauinnen uerden, gerecht-

fertigt ulrd und benutzen ~C-*&TI.~t so ergibt sich:

' k

0,0029 Torr Ä b ;=-

Nimmt man Tür die unbekannte strahlende Lebensdauer *ZT?

des 0 (u) ansatzuelse die in P. gemessene Lebensdauer

von 3,5ns ( MHP77 ) so Folgt:

-11 3 - 1
Dieser Uert muQ verglichen werden mit den 6-30 • 10 cm s ,

die uir bei der Anregung 1500 A durch Fit der Abklingkurvan
— 11 3 — 1

erhalten haben. Obwohl der Uert 6-30 - 1 0 cm s offen-

sichtlich mit einem großen Fehler behaftet ist, scheint
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doch 6 • 10" cm a~ so etuas wie eine untere Grenze

für die ZueierstaBkonetante zu sein, da der zugrundel le-

gende Uert von 1,6 ns Abklingdauer ebenfalls als Extremwert

angesehen uerden kann.

Die einfachste Möglichkeit zur Beseitigung der Diskrepanz

ergibt sich durch die Annahme, daß die in beiden Fällen

mit 3,5ns (atomarer Uert) vorausgesetzte Lebensdauer

des 0 (v,v') falsch ist. Setzt man die Lebensdauer des

0 (v,v'} mit nur 2,5ns an, gehen der £xtremuert
,-11 3 -1 ,-11 3 -16 • 10 "cm s und der U^rt k_**2,6 * 10 cm s jeweils

-11 3 - 1
über in 3.5*10 cm s . Eine strahlende Lebensdauer

des hochachuingungsangeregten 0 von ca. 2,5ns ist in

Übereinstimmung mit nessungen von Poliakoff et al. (TPM7B),
9

die bei Anregung (1508 A) mit Synchrotonstrahlung im

Druckbarelch uon 5-125 Torr Lebensdauern des 0 zwischenu
1,44 und 3,1ns angeben.

4.1.3.3* Zusammenfassung der Ergebnisse

Zusammenfassend haben uir aus der Ausuertung I,/I.

folgende Informationen geuonnen:

a)0ie Emission der kurzen Komponente im I. Kontinuum

stammt zum allergrößten Teil aus dem 0 (v') und

nicht dem 0 (v). OBS ist umso erstaunlicher, als

die Fluoreszenz beim 0 (v) aus dem rechten Umkehr-

punkt in unser Beobachtungafanster fallen kann, nicht

jedoch beim 0 (u' ). Daraus resultiert, daO die

Relaxation In den 0 (v) mit sehr viel geringerar

Uehracheinllchkeit erfolgt, als die Präsisaoziation

In den P- Zustand.

Nimmt man für die Schuingungsrelaxation des 0* (v')

uie für den 0*(«) einen Uert von **3,5 •10~l1cm3s~1

an, erscheint für die Prädisaoziation ein (etua dem

geometrischen Uirkungsquarschnitt entsprechender)

Uert von £*4 • 10 cm s als angemessen.
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b)0ie Imission der langen Komponente im I.Kontinuum

erfolgt überuiegend aus dam 0 (v) und nicht aus dem

1 («). Über die Größe des dazu notwendigen Intersyatem

Crossings von 1 (v) in den 0*(w) laßt sich hier

keine genaue Aussage machen.

c)0ie Ausuertung des Intensitätsverheltnisses l. /I

im 1. Kontinuum und die direkte Bestimmung der

Abklingzeitan im I. Kontinuum liefern konsistente

Ergebnisse, uenn die strahlende Lebensdauer des

0 (v, v ) mit etua 2,5ns angesetzt uird. Für die

5chuingungsrelaxation aus dem Beobachtungsfenster

bei 1520 A (Abb. 2B ) ergibt sich dann eine
— 11 3 - 1ZueierstoQkonstante uon ca. 3,5 -10 cm a .

4.1.3.4. Überprüfung des Modells

Aus den bei 1480 und 1490 A Anregung gefundenen

IntensitätsVerhältnissen lassen sich uertvolle Schlüsse

dereuT ziehen, ues bei resonenter bzu. noch höherenerge-

tischer 1 Anregung bezüglich der langen Komponente zu

eruarten ist. Der Zerfall des P ulrd bevorzugt in

den 0 (v) Zustand führen, also energetisch in den Bereich

zuischen 1470 A und 1490 A.

Damit ist eine Situation geschaffen,die der der direkten

Anregung in diesen Zustand entspricht. Nur ist diese

"Anregung" keinesuegs mehr delteförmig, sondern

proportional der Zahl der P. Atome und somit eine

ebfallende Exponentialfunktion, deren Zerfallsrate
3

der Inwersen Lebensdauer des P entspricht. Die

Abklingkurven, die man bei resonanter Anregung erhält,

gehan also, mathematisch gesehen, aus den Ergebnissen

bei einer geeigneten Uellenlänge im Bereich der 0

Anregung durch einfache Faltung mit der jeueiligen Zer-

fallsrate des P Zustandes hervor.
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Das Ergebnis ist eine Funktion der Form:

F » FI - F2 mit

-k t '-k t
F.J- A ( e - e ) und

F2-*a e
-k„t
2

Dabei sind: A, B positiv

1/k1 » 1/kj1' Lebensdauer des

l/k Lebensdauer des P

F ist der Anteil, der innerhalb eines K askadenzerf alls
3den P_ als Zulschenniveau bevölkert, f.. zerfällt, ohne

Beteiligung des 3 P >

Betrechten uir unter diesem Gesichtspunkt noch einmal

Abb. 22c. Uie uir bereits festgestellt haben, sehen uir

kein Anklingen. Daraus folgt, daß in obi gar Formel B s= A

für diese Kurve gilt, setzen uir ueiter die Zerfslls-
(i\ 2) M)

raten k; ' kl ' (k* ' geuinnen uir später bei der
(1)Ausuertung des II. Kontinuums, k i ' kennen uir bereits)

mit m m

1/k!j" - 473 ns , 1/»<3 ' - 156 ns für p - 150 Torr

als bekannt voraus, so erhalten uir:

; 1/k.

1/k2-1/kl
0,49 ; 150 Torr

Der Vergleich mit Abb.29 führt auf einen Uert von
o

ca. 14BÖ A, bei dem die direkte Anregung zum gleichen

IntensitätsVerhältnis führt.

In Abb. 32 haben uir eine Abklingkurve, bei der andeutungs-

weise ein schuaches Anklingen di rekt zu beobachten ist.

Uernachlässigen uir den geringen Intensitätsanteil der

kurzen Komponente und versuchen einen Fit, der erst nach
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Verschwinden der kurzen Komponente einsetzt, so ergibt

sich:

-t/305 -t/101
F - 382,6 e - 80,* e ( t in na )

Rechnen uir nunmehr uieder das IntenaitätsVerhältnis

aus:

I, 80,4-1/k,
0,39 ; 200 Torr

Ij 382,6-(l/k2-1/k1)

Durch Vergleich mit Abb. 29 rinden uir uieder ce. 1480 A*

als vergleichbare direkte Anregung.

Damit läOt sich ein Uert Tür den nittleren Energieverlust
3

bei der flolekülbildung aus dam P, von ca. SO meU ( 3!2kQT)
' o

angeben.

3,5

Xenon l. Kontinuum

200 Torr 1470/1520 A

0 2SO 500 750
t (ns)

Abb.32 Die lange Komponente zeigt in dieser Abklingkurve

bei reaonanter Anregung ein leichtes Anklingen,

uas auf einen KaskedenprozeO hindeutet.

1000
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4.2. l. Kontinuum von Krypton

Krypton zeigt ein de« Xenon sehr ähnliches Verhalten,

so daO hier nur die Abweichungen näher diskutiert

uerden sollen. Gemessen uurde bei einem Druck von

2SO - 1000 Torr und einer Beobachtungsuellenlänge

zutschen 1275 und 1305 X bei verschiedenen Anregungen
3 ^

!• Bereich der P. Reaonanzlinie (1236 A). Anregungen
3

unterhalb des P« Zustandes haben uir bei Krypton jedoch

nicht durchgeführt. Die genauen Druck, Uellenlängen

Kombinationen der gemessenen Abklingkurven sind der

Tabelle 7 zu entnehmen, in der die geflttaten Zerfalla-

zeiten der langen Komponente aufgeführt sind.

Typische Abklingkurven finden uir in Abb.33 . Man

sieht wieder bei resonanter Anregung das fehlen der

kurzen Komponente, verglichen mit der 0 Anregung

auf Höhe des 3P2 (1250 A). Bemerkenswert ist, daß

trotz des hohen Druckes von bis zu 1000 Torr noch

hinreichend Intensität zur Messung vorhanden ist.

Bei Xenon ist schon bei ca. 500 Torr kaust noch

etwas zu messen.

Zum Teil liegt das sicherlich daran, daß die Quantenaus-

beute des Oultipliers bei den Uellenlängen das 1. Kontinuume

von Krypton größer ist als im 1. Kontinuun von Xenon.

Andererseits ist eventuell aber auch die Schwingungs-

relaxation im Vergleich zur strahlenden Lebensdauer

( V - Regel) bei Krypton langsamer als bei Xenon.

Auch die größere Energie der Schwingungsquanten

bei Krypton ("h u »190 cm" ) verglichen mit Xenon
— 1

("h w &140 cm~ ) kann möglicherweise eine Holle

spielen.

Die kurze Komponente von Krypton ist nicht in einem

gestrecktem Zeitmaßstab, wie boi Xenon, gemessen worden.

Jedoch kann man den im 1000ns Bereich aufgenommenen

Kurven entnehmen, daü die Abklingzeiten maximal
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ca. 2ns betragen können. Da uir nur oberhalb des P,

angeregt haben, uo das Zeitverhalten uahracheinlIch

im Wesentlichen durch dia Prädissoziation bestimmt

uird, sagt das uenig über die Scnulngungsrelaxation

In Abb.33a bemerkt man bei SOO Torr und resonanter

Anregung bereits ein merkliches Anklingen der langen

Komponente und in Abb.33c bai 1000 Torr findet

der Zerfall überwiegend Über den P„ Zustand als

Zu i sehen re se r v/o i r statt. Dabei ist allerdings die

bei 1000 Torr schon sehr kurze Lebensdauer des P

zu beachten, so daß sich das Anklingen in Abb.33c

innerhalb von 5 - 6 Kanälen abspielt. Hingegen ist

in Abb.33a nach etua 2 Kanälen bereits das Maximum

erreicht. Diese stärkere Geulchtung des Kaskaden-

prozesses »it zunehmendem Druck steht in vollem

Einklang mit den Ergebnissen, die uir bei Xenon für

die Oruckabhängigkei t des Intenaitätsverha'ltnisses

von langer zu kurzer Komponente erzielt haben, nur

daO hier, bei resonanter Anregung, die kurze

Komponente mit dem "nicht Kaskadenzarfall" identifiziert

werden muOt die lange Komponente mit dem Kaskadenzerfall.

Uie aus Abb.33c,d zu ersehen ist, uird das Abklingen

bei diesen Kurven nicht durch eine einzige Exponential-

funktion bestimmt. Ab einem Druck von 700 Torr (zwischen

500 und 700 Torr haben uir keine Messungen) tritt deut-

lich eine zusätzliche druckabhängige Komponente auf,

die für diese Drücke eine größere Lebensdauer (ca.Faktor 3)

besitzt als der P? Zustand. Dia gefltteten Zerfalls-

konstanten (siehe Tabelle 7 ) sind in Abb. 34 als Funktion

des Druckes aufgetragen. Der Anstieg, bestimmt durch

die Lebensdauer des P., wurde dabei nicht mit gefittet,

da or erst bei hohem Druck ab etua 500 Torr merklich uird.
3

Dann ist jedoch die Lebensdauer des P. bereits so kurz,

daß die uenigan Punkte, die davon beeinfluQt werden,

keinen vernünftigen Fit mehr ermöglichen.

- 69 -

_500 Tort 1236/12B7 A

Fit :

1,5

O.b

4,5

500 Torr 1250/1287 A

Fit : 142 ns

2,0

1,5

U.!

4 .b

1000 Torr 1236/1267

Fit : 129/30 ns

1UOO Torr 125Ü/12B7 A

Fit : 153/29 ns

2,0

0.5

250 500 750
t ( ns )

1000

Abb. 13
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p(
» ö Jl

250

300

35U

400

500

700

800

900

900

1000

t
1i'J6 A

338

391

145

76/232

52/1B4

36/139

37/140

30/129

1250 Ä

291

264

239

1BO

142

29/153

Tabelle 7

Lebensdauern dar langen

Komponente in I. Kontinu-

um (1287 S) von Xenon

(in ns).

500 - 1250/1275 : 142

500 - 12BO/129b : 152

500 - 1250/1305 ! 147

500 - 1240/1305 : 167

40

30

10

KKVPrON

I. Kontinuum ( 1287 A)

A- 1236, 1?50 Ä

Abb.34

200 400 600 100(1UUÜ

p ( Torr )

Inverse Lebensdauern der langen Komponente im

1. Kontinuum von Krypton (1287 A) aus Tabelle 7,

aufgetragen über dam Druck. Dir ordnen die Zerfalls-

zu. die bei Xenon nicht beobach-

Zustanden.

(1) 3rate k- dem P„
(1)tete Itate k den molekularen <J , 1

'2
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(D wieder die Zerfallsrata des P,Uie bei Xenon gibt k
(1)ZustandeB an; k i ' ist die Zerfallsrate der zusatzlich

gefundenen längeren Komponente. Tür die durchgezogene

Linie bei k* ' sind die Ergebnisse des II. Kontinuuma

mit varuertet uorden. Es ergibt sich:

*S2)-

t. 2.1.

k< 1»(2).p+ k<'>(3) -p2 mit

kjl)(2) - 2.04 .10-13c.,38-1

1

kj1* - Zerfallarate der 0~, 1Q Zustände

Die Zuordnung dar Zerfallsrate ki ' ist uagen

der geringen Auswahl an vorhandenen •ateatabllen

Zuständen ziemlich eindeutig. OB diese Komponente nicht

nur bei resonanter Anregung erscheint, sondern auch in

ähnlicher Intensität (vergl.Abb. 33c und 33d) bei 12SO A

Anregung auftritt, kommt nur ein Zustand in Betrecht,
3

der energetisch atue auf der Höhe des P„ Zustandes

liegt. Hier existieren lediglich zuel Niveaus, die

molekularen 0~, 1 Zustände (Abb.2), die vom 3P2

ausgehend über einen Potentialuall leicht bindend uerdan

( BOG75 ).

Eine Bevölkerung dieser Zustande ist entweder durch

ZueierstoO vom 0 (v1) Zustand aus möglich (Konkurrenz-

Prozesse sind Schuingungsrelaxation, stoOinduzierte

Pradlssozietion in P_ und strahlender Zerfall) oder
3aber durch Dreieratb'Qe ausgehend vom P„ (Konkurrenz-

prozess ist die Bildung des 1 , 0" Moleküls durch

Draiarstoßrekombination).

Da der strahlende Zerfeil dar g-Zustande in den

Grundzustand syainetrieverboten ist, mu3 die Entvölkerung
3

entweder über einen Zweierstoß ins P„ erfolgen oder durch

stoOInduzierte strahlende Übergänge in den Ürundzustand.
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Inf rarotübergä'nge in den 0 oder 1 Zustand dürften

eine so niedrige Wahrscheinlichkeit haben, daß sie

hiar zu vernachlässigen sind'

Nach der Beziehung für den Einsteinkoeffizienten n?1

für die spontane Emission elektrischer Dipolstrahlung (Tho74)

gilt:
2,026 • 10

1R

°

g_: statistisches Geuicht des strahlenden

Zustandea

u: Ubergangsnoment in Einheiten von a • e

(a Bohrscher Radius)

A ° *
: in A

Es ergibt sich bei Annahme einer Übergangsenergie von

ca. 0,7eU (A A fe 17700 A) und eines Übergangsroomentes

von ÄT! mit

?1/A,

(Summation über alle dipolerlaubten Zustände, in die

der Zerfall erfolgen kenn) für die 1 , 0~ Zustände

eine strahlende Lebensdauer von 2*1 ijs.

Die Infrarotzerfälle uürden zudem keinen Beitrag

ZUM I. Kontinuum, sondern zu« II. Kontinuum baui rken

Bei 1000 Torr zerfallen etua je gleiche Anteile dar

gemessenen Intensität im l. Kontinuu» ni t der Rate

k]| ' bzw. k, . Uürde der Zerfall der g-Zustände
3

über den P- Zustand verlaufen, hieße das, daß ca. Sö%

des gesamten Zerfalls über die g-Zustände als Zwiachen-

reservoir tir folgen müßte, denn die Zerf allauahrscheln-

lichkeit ins I. Kontinuum uära dann völlig unabhängig

davon, ob die geraden Zustände beim Zerfall zwischenge-

schaltet uären oder aber nicht. Eine derart starke lange

Komponente müßte unbedingt auch im II. Kontinuum zu

sehen sein; das ist jedoch nicht der Fall. Damit spricht

alles für einen atoßinduzlerten strahlenden Zerfall, der

nahezu ausschließlich einen Beitrag zum I. Kontinuum
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liefern würde. Somit würde ein sehr kleiner Anteil

aller Zerfälle (z.B. 2%)t der über die g-Zustände

verliefe, ausreichen, um den hohen Anteil am

l.Kontlnuun, das aber insgesamt bei den f ragliehen

Drücken sehr schwach ist, zu erklären.

Das die Emission aus den g-Zuständen in unser

Beobachtungsfenster fällt ist plausibel, uenn man

davon ausgeht, daQ die Gleichgswichtsabatände für g-und

u-Zustände nach dem •'Konstruktionsprinzip'' (Kapitel 2.1.3.2.)

der Potentialkurven atua gleich sein sollten. Liegt

weiter das Potentialminimum der g-Zuatände etua euf

Höhe des P2,,so sollte das daximum der Intensität,

bei einer Potentialtiefe der 1 , 0~, 0* Zustande

von ca. 0,7 eU, um genau diese Energie versetzt bei

etwa 1260 A erscheinen (atett 1470 A bei den u-Zuständen).
o

Unser Beobachtungafenster bei »1287 A dürfte also noch

sehr günstig zur Registrierung der Fluoreszenz aus

den g-Zuständen liegen*

Über die Oruckefahänglgkeit von k^ lassen sich aus

den wenigen bestimmten Punkten keine genauen Aussagen

machen. In Abb.34 ist ein fit mit einer Zweier- und
* — i "̂  — ̂  —

einer Dreieratoßkonstanten eingezeichnet ( 1,30* 10/ cm s

10~33cm~6a~1). Ein Fit mit ausschließlich linearer3,32

Abhängigkeit (2,22

zu einem befriedigendem Ergebnis.

10~13cm~3s"1) führt jedoch ebenfalls

4.2.1.1. Intensitätaverhältnis I /I i« I.Kontinuuma y
Un elna Erklärung dafür zu finden, daß wir die Emission

aus den g-Zuständen erst bei hohem Druck sehen, rechnen

wir des Verhältnis der aus den g-Zuständen emittierten

Intensität zu der aus den u-Zuständen (im 1. Kontinuu«)

aus. Dazu dient das Modell in Abb. 35.
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Abb.35 Hodall zur Untersuchung dea Intansitätsverhaltnisses

I /I . Dia Bedeutung dar einzelnen Zerfallskonstenten
g' u *

erklärt sich aufgrund der Oruckabhängigkeit und

der jeweils verbundenen Zuatände. Die Entvölkerung

des 1 , 0~ soll nur durch strahlende stoQinduzierta
9 9

Übergänge in den Grundzuatand erfolgen.

In dar Näherung hohen Druckes (einige hundert Torr) erfolgt

die Entvölkerung dea 0*(v') und des 0*(v) zum grbOten

Teil über StbOa und nicht strahlend, BÖ daß 1/E 1 Äp(k^+k^)

und 1/t 2 «CP(k^+k') gilt. Andernfalls könnte nicht der

überuiegende Anteil der Gesamtenisaion aus den II. Konti-

nuum stammen. Uir erhalten danit;

« r.
. , , 'k
<5*k6*h4 L

k7+k10

g
— rt-p für 1/X

u
und '( k?+k9)
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Dieses wäre eine gute Erklärung dafür, das uir I erst

bei hohen Druck (über 500 Torr) sehen. Cin weiterer

Grund nag die große Lebensdauer der g-Zustände bei

niedrigen Druck sein, die uohl- teilweise dazu führt,

daß man ihren Zerfall schlecht von eine« konstanten

Untergrund unterscheiden kann.

4.2.1.2. Höhe des Potuntialualls zwischen 3P„ und Ü~ 1
- 2 _ Q' Q

Unabhängig davon, ob die Bevölkerung der g-Zustände

über den Q*(v') oder den P„ Zustand erfolgt, sollte

das Uarzueigunga Verhältnis zui sehen g- und u- Zustanden

vornehmlich von der Höhe

de« P„ abhängen.

dea Potentialualls über

In Abb. 36 ist der entsprechende Ausschnitt aus dem

Potentialkurvenachena noch einnal grob skizziert.

Die Pfeile sollen die wichtigsten kinetischen Prozesse

andeuten.

Kernabstand
Abb. 36 Ausschnitt aus dem Potentialkurvenachema von

Krypton. I und I sind die aus den g- bzu. u-

Zuständen emittierten Intensi täten.
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Gaht man für eine quantitative Abschätzung davon aus,

daO das Verzweigungsverhältnis zwischen g- und u-Zuständen

allein durch die Energieausuahlregel bestimmt uird (die

statistischen Gewichte von 0",. 1 einerseits und O". 1g' g u u
andererseits sind gleich), so dürfte die Boltzmann-

Uerteilung dieses Verhältnis näherungsweise beschreiben.

Damit haben uir elfte Beziehung zwischen der Höhe des

Potentialualls und den Intensitätsverhältnissen, aus

der uir nunmehr versuchen wollen, J t. abzuschätzen.

Für 1BOO Torr haben uir festgestellt, daß I /I Ä= 1

ist. Brodmann hat in seiner Arbeit (Bro76) das Intensitäts-

verhältnis von I. Kontinuum zu II. Kontinuum als

Funktion des Druckes (bis ca. 160 Torr) gemessen.

Extrapolation auf 1000 Torr gibt ein Verhältnis:

I. Kont.

ii v ^1 1 .Kont.

1

Liegen der Extrapolation von niedrigem Druck her,

uo I noch kau« eine Holle spielt, ist in obiger

Beziehung lj Kont. mit 1u 9leicnzu5etzen und damit

dann auch für den speziellen Fall von 1000 Torr mit

I Da bei diesem Druck nahezu die gesamte Intensität

aus den u-Zuständen, 0 und 1 , über das II. Kontinuum

abfällt, können wir für

g gesamt'

setzen. Dann ergibt sich:

B
II.Kont

I

'lI.Kont.

Der Fehler für,

1/40 90 meu

läßt sich nur schätzen. Er dürfte wesentlich

durch die Ungenauigkel t der Uerte /I

und i l\t sein. Gehen wir hierfür insgesamt
u g 3

von einem Faktor A in beide Dichtungen aus, erhal ten wi r

^E£;(90 i 30) meV.
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4.3. U. Kontinuum von Xenon

Ule allgemein akzeptiert, stammt die Emission des

II. Kontinuums vornehmlich aus den Schwingungsgrund-

zuständen des 0* und 1 , die in den abstoßenden Teil

der 0* Grundzustandapotentialkurve zerfallen.

Ein Beitrag von hochangeregten 0 und 1 Zuständen

ist sicherlich ebenfalls vorhanden, da diese nicht nur

strahlend aus dem rechten Umkehrpunkt {I. Kontinuum)

zerfallen, sondern auch bei anderen Kernabständen

(siehe dazu Abb.16).

Diese Strahlung muß sich jedoch über einen großen

Spektralbereich verteilen, denn bei niedrigem Druck

(z.B. 10 Torr) ist zwar des I. Kontinuum gut meßbar,

nicht aber das II. Kontinuum.

Die genaue Uahl der Beobachtungswellenlänge ist damit

für die Bestimmung der Lebensdauern unkritisch. Uir haben
o

eine Uellenlänge von 1700 A gewählt. Der untersuchte Druck

reichte von 250 - 1050 Torr, angeregt wurde in Abständen

von jeweils 10 A bei 1450, 1460, 1550 Ä. Typische

Abklingkurven des II. Kontinuums sind in den Abb.38-40

dargestellt und sollen im Folgenden diskutiert werden.

Uir wallen dabei eine Gliederung gemäß der Anregungsanergie

vornehmen, durch die die maximale Zahl der möglicherweise

am Abklingprozeß beteiligten metastabilen Zustände, für

die wir uns besonders interessieren, eingegrenzt werden

kann. Gerade in der Isolierung einer geringen Anzahl

dieser Zustände liegt der besondere Vorteil einer selektiven

Anregung mit Synchrotonstrahlung.

Die verschiedenen Anregungen sind;

* 3
a) unterhalb des P-

b) zwischen P. und P

c) auf Höha bzw. oberhalb des P
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'( V

4.3.1. Anregung unterhalb des P, (1490 A )

4.3.1.1. Lange Komponente

Diese Anregung erfolgt In die- molekularen 0 , 1 Zustände.

Um eine anschließende Bevölkerung des p. durch Stöße

nahezu ausschließen zu können, muß ein energetischer

Abstand von ca. 3-4 k„T zum P„ eingehalten uerden. Unter

dieser Bedingung ergibt eich die besonders einfache

Situation, daß nur ein einziger metastabiler Zustand,

der 1 (0) Zustand, das Abklingverhalten dar langen

Komponente bestimmen kann, da andere metastabile Niveaus

aus energetischen Gründen ausscheiden.

. o
Dies ist der Fall in Abb,3Bd und 40d bei JAex » 1510 A, wo sich

für die lange Komponente dementsprechend in der logarith-

mischen Darstellung eine Gerade ergibt (es muß natürlich

ain konstanter Untergrund uegen der Dunkelstraurate des

Multipliera berücksichtigt uerden). Ändert man A gering-

fügig auf 1500J (2 kgT unterhalb des 3P2), ist, wie

bereits beim I.Kontinuum diskutiert, eine Beteiligung

des Pj Zustandes bemerkbar. Sie zeigt sich hier im

II. Kontinuum z.B. in dem leichten Anklingen der langen

Komponente in Abb. 39d.

Ergebnisse der fits mit einer Exponentialfunktion

plus Untergrund

f (t) - .,- •

finden sich in Tabelle B

T °0

wo ebenfalls die Resultate

der anderen Anregungen eingetragen sind. Eine Auftragung

der nit k (2)
bezeichneten Zerfallsrate über dem Druck

gibt Abb.37a uiader. Das Ergebnis eines Leastsquare- fits

mit einer Funktion

.(2) i/r + k!j2)(2)
7 - 101 ns ; k

' P
(2)

ist:

(2) - 3,1 ,n-14 3 -110 cm a
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Die Interpretation des auf den Druck p«0 interpolierten

Uertas von 101ns als strahlende Lebensdauer des

1 , 0~ Zustandes ist unstrittig. Uenigar eindeutig ist

die Deutung der leichten linearen Druckabhängigkeit.
-14 3 -1

Unser Zahlenuert von 3,1-10 cm s dürfte dabei

ziemlich ungenau sein. Im gemessenen Druckbereich über

800 Torr bringt dieser lineare Anteil lediglich eine
{ 2 \g von 1/k * ' um Bns.

Bei der Streuung der Fituerte (siehe Tabelle B ) in

ähnlicher Größenordnung sollte man eventuell eher von

einer Tendenz zu kürzeren Abklingzeiten mit zunehmendem

Druck sprechen, als von einem exakten Zahlenuert.

Keto et al. ( KGB76 ) haben über einen Druckbereich von

1 - 2 0 Atm (Anregung mit schnellen Elektronen) einen Uert

von 100 - 2ns für die strahlende Lebensdauer und

6f6-10~15+ 1,6-10~15cm3s~1 als Zweierstoßkonstante erhalten,

Dieses Ergebnis ist mit unseren Daten ebenfalls gut ver-

traglich, während umgekehrt unsere Zuaiarstoßkonstante

bei Extrapolation auf 20 Atm zu einem Widerspruch mit

den Hessungen von Keto führen uürde. Das spricht dafür,

die Zweierstoßkonstante 6,6*10 cm s zu bevorzugen.

FUr dia physikalische Deutung der linearen Druckabhängig-

keit kommen zum Cinen stoßinduzierte Übergänge in den

0 Zustand (der dann innerhalb einiger ns strahlend

zerfällt) in Betrecht, zum Anderen auch ein direkter

stoßinduzierter strahlender Übergang in den Grundzuatand.

Zur Entscheidung, welcher dieser Prozesse das Übergewicht

het, sind weitergehende Untersuchungen notwendig.

Keto et al. haben dazu die Temperaturabhänglgkelt der

Lebensdauer des 1 , 0"(0) Zustandes gemessen. Da für

das stoßinduzierte Intersystem Crossing vom 1 , 0~(0) in

den 0 (D) Zustand ein* Schuellenenergie erforderlich

ist, nicht dagegen für den direkten stoßinduzierten

Übergang in den Grundzustand, wäre der erstere Prozeß

temperaturabhängig, der zweite aber nicht. Auf Grund
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300

350

400

500

530

600
7CD

740

80D

850

950

1C50

1530
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96
(95)

1520

-

105

95

87

1510

92

100

94

95

89

1500

97

102

109

95

95

88

89

1490

98/151

92/149

89/109

97/ 76

109/ 40

101/ 32
102

95

1480

96/162

90/153

90/116

102/ 72

95/ 55

97/ 36

9S/ 22

96

1470

96'/201/
78

59

961/ 82/
59

961/ 84/
24

961/ 47/
14

94/ 40

97/ 35 .
98/ 16

88

82

89

1460

96'/18S/
89

75

961/ 93/
49

96'/ 80/
16

99/ 60

92/ 35
96/ 17

96

91

82
84

145C

961/ 62/
27

98/ 51

98/ 33

96/ 18

96

ff

Tabelle 8 Aus der lanoen Komponente oefittete Lebensdauern des 11. Kontinuums (1700 A)

von Xenon. Die flnzahl aar jeweils angegeoanen Lebansdauam entspricht Oer Zahl

der zum Fit benutzten £xpfktn..Cin Strich bei 96' heißt, daß diese Zeit beim

Fit als bekannt vorausgesetzt uurde. Die inversen Lebensdauern aus aies*r Tabelle

sind auf oer folgenden Seite für verschiedene Anregungsuellenlängen als Funktion

des Druckes aufgetragen. (Lebensdauern in der Tabelle in ns)
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XtNUN-Abklingkurven II. KonUnuu« (17UU A)
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Abb.39
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1.0

1.0

1.0

XENQN-rtbklingkuruen II. Kontinuum (17ÜU (l)

Uruck : BÜO Fort

BUÜ Torr 1460/1700 A

BOL1 Tor r 1480/1700 A

b)

000 torr 149Ü/17UÜ A

<=)

ihrer nessungen kommen Keto et al. zu dem Ergebnis,

daß das Intersyste» Crossing die maßgebliche Holle

spielt, «jährend der direkte stoQinduzierte strahlende

Zerfall nur eine sehr geringe. Bedeutung haben sollte.

4.3.1.2. Kurze Komponente

Bei den Messungen im 1000ns Bereich (Kanalbreite zz 4ns)

sind die Voraussetzungen für eine Ausuertung der kurzen

Komponente denkbar ungünstig. Nur uenn uir die Annahme

machen, daß lediglich eine einzige Expfktn. die kurze

Komponente bestimmt, haben uir nach unseren Überlegungen

in Kapitel 6.2.4. die Chance, dennoch zu vernünftigen

Resultaten zu kommen. Dazu haben uir bei der Ausuertung,

da uir Kanalbreite und Apparate Funktion nicht berück-

sichtigen wollen, einen Abstand won ca. einer Halbuerts-

breite der Apparatefunktion vom Haximum der Abklingkurue

einzuhalten und nur den Abfall auszuwerten. Das Ergebnis

eines solchen Vorgehens, uobei noch der Anteil der langen

Komponente nach Extrapolation abgezogen uurde, gibt Tabelle 9

uieder.

1.0

l;. U

' 6UO Torr 1510/17(10 Ä

d)

\ '"
p(Torr) ̂\

250

400

500

600

700

BUÜ

850

950

1050

1500/1700

4,9

5,6

5,1

6,1

5,6

5,5

5,5

6,5

1510/1700

6.7

5,3

5,0

6,2

6,3

5,3

5,1

1520/1700

5,3

4,6

5,7

5,3

5,1

1530/1700

5,3

5,3

1540/1700
1550/1701)

5,5
5.3

250 500 750

t ( ns )
1000

Abb.40

IIi tteiuert: 5, 5 ns

Tabelle 9 Aus dem Abklingen der kurzen Komponente im

II. Kontinuum erhaltene Abklingzeiten (in ns),

Der nitteluert von 5,5 ns ist als strahlende

Lebensdauer des Xenon 0 (0) zu interpretieren
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Abb.. 41 Abklinqkurven der

kurzen Komponente im

gespreiztem Zeitmaßstab

gemessen. Die du rc h gs z ei-

genen Linien sind das Er-

gebnis aines fits mit

einer Summe dreier Exp-

fkto. (96 ns festgehalten),

gefaltet ml t der Apparate-

funktlon (flbb.4j).

25 / e i t ( n s) 511
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Uie sich zeigt» läßt sich ueder eine systematische

Abhängigkeit des Abfalls der kurzen Komponente vom

Uruck, noch von der Anregungsenergie feststellen.

Dieses Ergebnis rechtfertigt nachträglich die Annahme

einer einzigen Expfktn. und legt zugleich sine Interpretation

des erhaltenen Mittelwertes von 5,5ns (fehler ca. Ins)

als atrahlende Lebensdauer das 0 Zustandes nahe.

Sollte nämlich die Relaxation eine zeitbestimmende Holle

spielen, müßte man eine Druckabhängigkeit feststellen;

das gleiche träfe für eine Emission der kurzen Komponente

aus schuingungsangeregten Zuständen zu.

Bedenkenauert ist jedoch, daO uir gerade beim

niedrigsten Druck von 250 Torr (der nächste Uert

ist erst wieder 400 Torr) mit 6,?ns den höchsten Uert

für die Lebensdauer erhalten. Möglicherueise hat

zumindest bei diesem Druck die Relaxation doch einen

merklichen Einfluß. Sie müßte dazu im Vergleich zu

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

Detaillierteren Aufschluß darüber vermögen Abklingkuruen,

gemessen auf einer gespreizten Zeitskala von 50ns, das

entspricht einer Kanalbreite von 0,196ns, zu geben.

Abb.41 zeigt zuei solcher Abklingkurven. Die durchgezogene

Linie gibt dabei jeweils den fit mit einer Summe dreier

Expfktn. wieder, gefaltet mit der Apparatefunktion, die

zum Vergleich noch einmal in Abb.42 aufgetragen ist.

Die Zahl der Expfktn. ergibt eich aus der Tatsache,

daß souohl Emission aus dem 1 als auch dem 0

beobachtet wird. Dadurch sind bereits 2 Expfktn. erforder-

lich, uobei uir allerdings die Lebensdauer des 1 Zustandes

kennen und somit bei Fit festhalten können. Die dritte

Expfktn. beschreibt die Relaxation, von der vorausgesetzt

uird, daß sie für 1 , Q~ bzu. 0 mit gleicher Geschuindig-

ksitskonstante erfolgt.
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Das diesen Vorstellungen zugrunde liegende vereinfachte

Modell zeigt Abb.A3.

i/r

0>)

s

\v Pr

o>> ̂

i/n3 !

^
>

k', p
f

1 ,0~ ( v )
u u

<

k^- P

>

VD>>

N

i/r-
»

vr

Abb. 43 Plodell für den Zerfall im II. Kontinuum. Die

Rückreaktion zu k ' -p ist hier vernachlässigt ,

o
Hiernach läflt sich die tmission im II. Kontinuum ( i V O U A)

darstellen durch die Funktion:

-t/c, (2)
N(t) J» e-e -b-e

-tk
-d- e

S
lange Komponente

« t k3

kurze Komponente

Dabei haben uir benutzt, daß

k/2) = i/r,
al s inverse Lebensdauer das 1 , 0 (0) bereits bekannt ist.

Uir setzen bei den Fits k. ' mit 1/96 ns a,1s im

Druckbereich zuischan 300 und 500 Torr konstant voraus.

Da die lange Komponente in Abb.41a,b im Vergleich zur kurzen

Komponente schuach ist, machen uir sicher keinen großen

Fehlor, uenn uir k.- p + 1/^i und k? ' p * 1/^~? un9eränr

gleichsetzen und entsprechend die beiden zugehörigen

Expfktn. zu einer einzigen zusammenfassen. Diese Näherung

ist umso besser, je größar der Druck ist, da k.~ k„, d.h.

die Gleichheit der Schuingungsrelaxationsgeschuindigkei ten

für 0 und 1 . 0 vorausgesetzt werden kann.
u u' u

- 89 -

Die wesentliche Näherung dieses Modells liegt darin,

daß 0 (v) und 1 (v) als diskrete Niveaua angenommen

uerden. In Wirklichkeit erfolgt die Relaxation bestimmt

nicht in einem Schritt (Stoß), aua den ursprünglich optisch

angeregten Uibrationszuständen in den Schuingungsgrund-

zustand, sondern sukzessive im Sinne eines vielfach

Kaskadenprozesses. Uahrscheinlich liegt hier die Ursache

für den nicht ganz zufriedenstellenden Fit in Abb.Ala

bei 300 Torr, uo die Helaxationszeit länger ist als in

Abb. 41b bai 500 Torr und somit ein Fehler in der mathema-

tischen Beschreibung uesentlich stärker in das Fitergebnis

eingeht. Auch ohne Fit sieht man deutlich einen Unterschied

zwischen den beiden Abklingkurven, uobei die kurze Kompo-

nente bei bÜO Torr uegen der schnelleran Relaxation

offensichtlich in kürzerar Zeit verschuindet, als bei

300 Torr.

Außer den hier gezeigten Kurven haben uir nur noch ueniga

andere im gespreizten Zeitmaßstab gemessen und zuar

ebenfalls bei einem Druck von 300 bzu. 500 Torr, aber

für An»agungaueilanlangen von 1500 und 1490 A. Die
o

gefitteten Zerfallsraten stimmen mit denen bei 1510 A

übersin.

Eine Berücksichtigung der Kanalbreite des Uielkanal-

anal/sators von ca. 0,20ns haben uir beim Fit nicht

vorgenommen. Die sonstigen Fehler überschreiten die damit

in Kauf genommene zusätzliche Ungenau!gkei t sicherlich

bei weitem.

Aus den erhaltenen Zeitkombinationen von 4,1/4,5ns bei

300 Torr bzu. 1,6/4,4ns bei 500 Torr läßt sich der

Schluß ziehen, daß die strahlende Lebensdauer des

0 Zustandes als druckunabhängige Größe etua 4,5 - Ins

beträgt, da uir die Zeiten 4,4 bzu. 4,5ns (oder auch

4,Ins, da eine Zuordnung der Zeiten zu den Prozessen

unsicher ist) damit identifizieren müssen. Dieser Uert
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stimmt ihm Rahmen des Fehlers mit den 5,5 - 1ns überein,

die uir vorher bereits bei Auswertung der MeOkurven IM

1000ns Bereich erhalten haban.

Dia Jaueila andere Zerfallsrate 1/1,6 bzu. 1/4,1ns ist

nach Gleichung t a*3 k-\ P * 1/t1 zu interpretieren

( uir haben k., p -t- 1/C.,*k2 • p + 1/t:2 beim Fit gesetzt;

der Anteil mit k . p + 1/£ t muß jedoch uegen des

Übergeuichtes der kurzen Komponente überuiegen). Fraglich

ist, ualcher Uert für t, anzunehmen ist. Im Atom beträgt

der Uert ca. 3,5ns { MRP77 ), im hochschuingungsangeregten

0+ Zustand uaren uir auf 2,5ns gekommen und hier auf ca.

5ns im schuingungsrelaxierten 0 . Ausgehend von einem

ditteluert von 4ns ergibt sich für die Zuelerstoßkonstante
-11 3 - 1k. der Schuingungsrelaxatlon ein Uert uon *2,5-10 cm s .

Interessant ist in diesem Zusammenhang ein Vergleich mit

der im I. Kontinuum gemessenen Lebensdauer der kurzen
— 11 3 — 1Komponente. Die dort erhaltenen »3,5 * 10 cm s

fUr die Schuingungsrelaxatlon aus dam Beobachtungsfenster
p

{1520 A) stimmen im Hahnen beider Fehler, die sicher recht

groß sind, Überein. Das ist plausibel, denn Entvölkerung

der das I. Kontinuum emittierenden Zustände und Bevölkerung

der das II. Kontinuum emittierenden Zustände sind lediglich

zuei unterschiedliche Ansichten eines einzigen Prozesses.

Der Uert von 2,5 • 10 cm s bedeutet, daß noch bei einem

Druck von ca. 300 Torr 50% der 0 Zustände uährend der

Schuingungarelaxatlon strahlend zerfallt. Das heißt jedoch

nicht, daß diese Zerfalle auch ein entsprechend großes

Geuicht in unserem üeobachtungsfenster, beim Aaximum der

Intensität (1700 A), haben müssen. Nach Kapitel 3.2.2.

tragen hier genau die Zerfälle bei, die in einem festen

Kernabslandabereich u n die Gleichgewichtslage stattfinden.

Üie Zerfallsuahrscheinlichkeit in das Fenster steigt

damit mit zunehmender Relaxation.
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—11 3 — 1Ein Vergleich der Zueierstoflkonstante uon 2,5*10 cm s

mit der aus dem geometrischen Uirkungsquerschnitt in

Kapitel 2.3.1. errechneten Zueierstoouahrscheinlichkeit

von 3,8 • 10 cm s~ führt auf etua 15 Stöße, die zur

Relaxation in den Schuingungsgrundzustand erfordert ich .

sein sollten. Bei einer Potential topftiefe, von 0,64 meU

und der Energie von ca. 0,015 eU eines Schuingungsquants

{ Cas7B ) ist die Vorstellung einer Relaxation von einem

Schuingungszustand zum nächsten nicht vereinbar, vielmehr

werden im Mittel einige SchuingunQszustände übersprungen.

4.3.1.3. Intersyste« Crossing zuischen 1 ,0 und 0

Uie uir bereits gesehen haben, spiel t das Intersystem

Crossing für die Lebensdauer des 1 Schuingungsgrundzu-

gtandes mit einer ZueierstoÖkonstanten von =6,6 • 10 cm s

im uon uns untersuchten Druckbereich keine wesentliche

Rolle. Ein Grund ist in diesem Fall sicherlich das Vorhan-

densein einer Schuellenenergie zum Übergang in den 0 Zustand,

Bei Kenntnis des energetischen Abstandes zuischen 1 und
+ u

0 Zustand im Potentialtopf konnte man nun zuar aus der

Theorie des "Detaillierten Gleichgauichtes" die Uahrschein-

lichkeit für den umgekehrten Prozeß, also (0+—> 1 . 0~).
* * u u* u'*

ausrechnen.

Leider ist diese Energie jedoch nicht genau bekannt.

Direkte Messungen der Druckabhängigkeit der Lebensdauer

des 0 Vibrationsgrundzustandes, die von Keto et al. (KÜB?6)

durchgeführt uurden, ergeben eine Zueierstoökonatante

uon (1,25± 0.68)-10~ cm3a~1 und einen Uert von

6,22- 0,80ns für die strahlende Lebensdauer. Verglichen

mit dieser ist das Crossing selbst für höhere Drücke uon

untergeordneter Bedeutung; die Uahrscheinlichkeit dafür

beträgt Z.B. bei 4000 Torr erst ein Zehntel der des strahlen-

den Zerfalls.

Die Frage, die sich nunmehr stellt ist, ob das auch für

höhere Vibrationszustände gilt. Offensichtlich wäre
»• 1 ~\

hier im Vergleich zur Relaxation eine Rate von 10 cm s

voll ig unbedeutend.
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Einen gewissen Aufschluß über dieses Problem vermag

das lntensi tatBVerhältnis von kurzer zu langer

Komponente (I./I.) in II. Kontinuura zu vermitteln.

Die Ausuertung ergibt, daß dieses Verhältnis in

Hahnen der Fehler nicht von Druck (Bereich 250-1050 Torr),

wohl aber von der Anregungswellenlänge abhängt. Tabelle 10

enthalt das Intensitätsverhältnis als Funktion der

Anregung.

1500

1510

1520

1530

1540

1550

0,29

0,47

0,60

0,72

0,72

0,72

Tabelle 10 Intensitätswarhälnis

von kurzer zu langer

Komponente im 11. Kon-

tinuun von Xe bei einer

Beobachtungsuellanlange

von 1700 A.

Die Druckunabhängigkeit ist in Jeden Falle einleuchtend

und unabhängig davon zu erwarten, ob ein wirksames

Interaystera Crossing vorliegt oder nicht, da Crossing

ebenso uie die Helaxation durch Zueierstöfls erfolgt

und das Verhältnis sonit druckunabhängig ist. Uie

Anregungsenergieabhängigkeit hingegen beweist, daQ

ein Crossing auch für die hochengeregten Vibrations-

zustände unuahrscheinlich sein nuß, jedenfalls mit

wesentlich geringerer Ceschuindigkeitskonstante

erfolgt, als die Schuingungsrelaxation. Andernfalls

müßte sich unabhängig von Druck und einem ursprünglichen

Besetzungsverhältnis von 1 zu 0 Zuständen ein

Gleichgewicht ausbilden.

4.3.1.4. Anregungsverhältnis von 0 zu 1

Nach dam im vorherigen Kapitel gesagtem, geben die im

II. Kontinuun gewonnenen Intensitätsverhältnisse, da

ein effektives Intersyaten Crossing danach fehlt,

unmittelbar die entsprechenden Anregungsvarhältnisse

von 0 zu 1 uieder. E rataunlich ist, daO anscheinend

- 93 -

für die betrachteten Anregungsenergien eine optische

Anregung des 1 Zustandes mit größerer Wahrscheinlichkeit

erfolgt, als die des 0 , obwohl dieser letztere Übergang

im Gegensatz zum ersteren voll dipolerlaubt ist.

Nach den Hodellrechnungen von Ermler et al. (ELPU7B)

verhalten sich die Ubergangsmonente ji für die in Frage

könnenden Kernabstände, bei denen die Übergänge statt-

finden, etwa wie 1:4 (Die Übergangswahrscheinlichkeiten
n

sind proportional zu ^u ). Damit müssen nach unseren

Dessungen Zustandadichten von Ausgangs- und Endzuständen,

d.h. letztlich Franck-Condon-Faktoren, in hohen Maße

das AnregungoVerhältnis von 0 zu 1 bestinnen.

Die nit zunehmender Anregungswellenlänge steigende

Wahrscheinlichkeit für die Anregung das 1 Auslandes
+ u

gegenüber den 0 läßt sich durch den flacher werdenden

Verlauf dar 1 Potantialkurve und der damit zunehmenden

Zustandsdichte der Schulngungsniueaa erklären.

3 34.3.2. Anregung zwischen P. und P.

Diese Anregung erfolgt in den 0 Zustand oberhalb
9 "l u a

{1460 A) bzw. auf Höhe des P. Zuatandes (1490 A).
c *

Bei 1490 A ist wegen der Bandbreite dea Primärnono-

chromatora auch eine gewiaae direkte Anregung das

1 Zustande* nöglich. Interessant ist dieser Bereich

der Anregung, da zum Einen eine Bevölkerung des

P. Zustandes nahezu ausgeschlossen ist, zum Anderen
3

aber dar P. Zustand als metastabiles Zwiachenreservoir

durch Stöße bevölkert werden kann (ebenso möglicher-

weise die bindenden 0 , 1 Zustände). Uir heben diese

Anregung und die darauf folgenden wichtigen kinetischen

Prozesse bereits in I. Kontinuum ausfuhrlich diskutiert

und gesehen, welche entscheidende Holle der P„ Zustand

spielt. Aus dem dortigen Intensi tatsVerhältnis von

kurzer zu langer Komponente folgte, daß der Zerfall

aus den 0 oberhalb das P. zu einen großen Teil in
3 u

den P„ Zustand führen muß.



fluch die Abklingkurven In ftbb.38c;39,40b, c lassen an den

Anklingverhal ten der langen Komponente deutlich einen

Kaskadenprozeß (zuei (.xpfktn.) erkennen. Bei Abb.40b,c

(BOÜ Torr) ist die druckabhängige Zerfallsrate des

Reservoirs allerdings schon so groß, daß sich das Anklingen

innerhalb usniger Kanäle abspielt. Ein fit dieser langen

Komponente mit einer Summe zweier Expfktn. (plus Untergrund)

N(t)

l/k

l/K

(2)
1

(2) .

Lebensdauer des 1 (0)
v '

= Lebensdauer des P,

ergibt für die Zerfallsraten als Funktion des Druckes

das in Abb.37b dargestellte E rgebnia ( fitresultete

auch in Tabelle 8 ). Der Fit uurde nur über den Bereich

der Abklingkurven durchgeführt, in dem die kurze

Komponente sicher abgeklungen ist. Uie bei Anregung a)

finden uir wieder die fast druckunabhängige Zerfallsrate

k!j . Die mit k* bezeichnete Hate ueist eine quadratische

Oruckabhängigkelt auf. Sie stimmt im Rahmen der Fehler mit

der im l .Kontinuum gefundenen Zerfallsrate k* ' überein

bzu. schließt stetig an diese an und nuB als inverse

Lebensdauer des P„ Zustendes interpretiert werden.

Für eine etwaige Beteiligung der 0 , 1 Zustande, die

z.B. durch Infrarot Zerfall in die 0*. 1 , 0~ Zustände
u' u* u

zarfallen könnten, haben wir keine Indizien.

Der Anteil der kurzen Komponente an der Gesamt Intensität

des 11. Kontinuums ist sehr gering und bewegt sich

unter ca. 1Ü'X, wobei er für 1490 A Anregung g r 06 er ist,
0

als bei 148U A (siehe Abb. 39,40b,c). Die kurze Komponente

erklart sich aus der direkten Relaxation innerhalb des

U Zustandes, ohne Umweg über P~» und de« anschließenden

strahlenden Zerfall des Schwingungsgrundzustandes. Nur

in etwa unter Wl% der Fälle erfolgt somit eine Heiaxation

unter die Prädissoziationagrenze innerhalb des 0*t
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während in den rastlichen Fällen eine Prädissoziation

ins P„ stattfindet. Verglichen mit der im I. Kontinuun

gefundenen Schwingunsrelaxationskonstante von

3,5 • 10~11cm3s~1 sollte damit die Prädissoziations-

konstante etua 10nal so groß, also ca. 3,5 - 10~ cm a"

sein. Dieser Uert entspricht praktisch den aus geometrischen

Uirkungsquerschnitten errechneten 3,8- 10*" cm s in

Kapitel 2.3.1. , so daß die stoOinduzierte Pradiasoziation

mit gaskinetischen Uerten abläuft.

Eine Bestätigung findet die Einschätzung aus Kapitel 4.3.1.3.

über die geringe Bedeutung des Intersystem Crossings

zwischen 0 und 1 , 0 Zustand. Die auf den Zeitpunkt

t*0 der Anregung aus den Fitwerten zurückgerechnete

Amplitude der langen Komponente verschwindet dort

annähernd, jedenfalls IM Nahmen der Genauigkeit bei

der Bestimmung des Zeitnullpunktes, für die Kurven

mit der Anregung 1480 A. Ein intensives Crossing würde

ein, von einem reinen Kaskadenzerfall über beide

metastabile Zustände abweichendes Verhalten zeigen,

uis wir es z.B. in Abb. 32 im I. Kontinuum gesehen

haben, mit einer von Null verschiedenen Intensität
o

zur Zeit t-0. Dies« haben die bei Anregung 1490 A

gemeasenen Abklingkurven in Abb.36-40c, uo ein Teil

der ursprünglich bevölkerten Zustände schon 1 Zustände

sind. Beim Zerfall dieser Zustände ist nur ein meta-

stabiles Niveau, der 1 Uibrationsgrundzustand,

beteiligt.

4.3.3. Anregung oberhalb bzu. auf HÜhe des P

Angeregt wird hier entweder direkt in den P. Zustand

(1470 A) oder aber bei wachsender Anregungsanargie
3

In den vom P, ausgehenden molekularen 1 Zustand,

in den die optische Anregung aus dem 0 Grundzustand

ebenfalls erlaubt ist. Da dieser 1 Zustand abstoßend
u

Ist, zerfällt er unmittelbar nach der Anregung in
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3 tden P. Zustand. Bei der Anregung 1470 A ist wegen

der Bandbrei te de a Primärmonochromators auch eine

direkte Bevölkerung des 0 vorhanden, deren Anteil

von der genauen Einstellung des Nonochromators abhängt.

Typische Abklingkurven zeigen die Abb. 38-40a. uie bei
o

1470 und 1450 A Anregung aufgenommenen Kurven unter-
o

scheiden sich von denen bei 1460 A kaum, so daß auf

die Wiedergabe hier verzichtet uerden kann. Lediglich

._. _ macht sich andeutungsweise in manchen Kurven

(vergleiche Abb.40b) die schon eruahnte direkte

0 Anregung bemerkbar in der Existenz einer schwachen

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

da nur der durch Resonanzeinfang quasi metastabile

P. Zustand unmittelbar nach der Anregung bevölkert

ist.

Der fit der Abklingkurven wurde bis zu einen Druck von

400 Torr mit einer Summe dreier Exponentialfunktionen

(uie immer plus Untergrund) durchgeführt, wobei die

dritte.Zerfallsrate, die inverse Lebensdauer des 1

Zustandes« a*s bekannt aus den anderen vorhandenen fi t s

und konstant (96ns) vorausgesetzt uurde.(Die 96ns

stellen einen aus allen unseren Daten gebildeten

Mittelwert für die Lebensdauer des 1 (0) im Druckbereich

von 250 bis 1050 Torr der).

< 2>
f(t)

-k<2>tK t

+ a.
-k<2>tK C

l/k

i/k

<S2)
(2)
2

2)

Lebensdauer das 1 (0)

Lebensdauer des P

Lebensdauer des P

Ab 500 Torr haben wir lediglich mit einer Summe zweier

ExpTktn. gefittet. Die druckabhängigen Lebensdauern von
3 3
P 2 und insbesondere P. sind dann so klein, daO die

Statistik unserer Meßkurven über die entsprechend kleine

Zahl von Kanälen, die nur noch davon wesentlich betroffen
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ist, einen sicheren und reproduzierbaren fit nicht

mehr zuläßt. In diesem Fall wurden beide Zerfallsraten

als unbekannt angenommen und als Raten für den Zerfall

des 1 bzw. P? Zustandes interpretiert.

Die gafitteten Zerfallsraten (Tabelle S ), aufgetragen

Über dem Druck, sind in Abb.37c zu finden, für die
(2)Bestimmung der Druckabhängigkeit der Zerfallsrate k i

3
des p Zustandea liegen leider nur wenige Punkte vor,

so daß diese entsprechend ungenau sein muß. Da dies

Letztere auf die Punkte bei 400 Torr besonders stark

zutrifft, sind sie bei der Anpassung mit der in dar

Abb.37c durchgezogenen Linie

42)
k<2>(2>
< 2> (3)

»U

nicht berücksichtigt worden.

Die DreieratoQkonstante von 5
*1 ry f ^

10 cm s~ ordnen

wir der Molekülbildung (0 ) durch OreierstoOrekombination
u -12 3 -1zu. Die große Zweierstoßkonstante von 1 • 10 cm s

kann nicht durch Strahlungsrekombination erklärt

uerden. Nach Kapitel 2.2.1 dürfte deren Beitrag nur
—14 3 -1bei höchstens ca. 10 c« s liegen. Denkbar hingegen

wäre folgende Deutung:

Die "getrappte " atomare Hesonanzstrahlung, die

durch DruckVerbreiterung zu niederen Energien hin

von der exakten Hesonanzbedingung abweicht, wird

durch Uan-der-Uaals gebundene 0 Grundzustandsmoleküle
+y

absorbiert, die dabei in den 0 Zustand übergehen.

Dieser kann dann entweder strahlend zerfallen oder

aber durch Stb'Oe in den P~ Zustand pradissoziieren,
3achuingungsrelaxieren und auch wieder in P. und

1 '
5n zerfallen. Beim strahlenden Zerfall des hoch-

schuingungsangeregten 0 (siehe Abb. 15 ) ist in der

Regel davon auszugehen, daß die Strahlung vom atomaren
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S. Grundzustand nicht mehr absorbiert ÜBrden kann,

Die linear mit dem Druck ansteigende Wahrscheinlichkeit

für diesen Prozeß des Strahlungseinfanges durch 0

Grundzustandsmoleküle ergibt sich daraus, daß deren

Zahl relativ zur Zahl der S_ Atome linear mit dem

Druck wächst ( Kapitel 2.1.3.1.).

4.3.3.1. Notwendigkeit der 3. Exponentialfunktion

Um die Nouendigkeit der 3. Cxpfktn. zur Beschreibung

der Abklingkurven bei resonanter Anregung weiter zu

untermauern, haben uir auch für den Druckbsreich von

250-1050 Torr Fits Mit nur zuei Cxpfktn. durchgeführt.

Abb.44 zeigt die sich daraus ergebende Auftragung

von k über p. (Vergleiche Abb.37c)
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flbb.44 Ein Fit mit nur zuei Expfktn. beuirkt ein

Abknicken der Zerfellsraten bei etua 350 Torr ,

Das Abknicken der Zerfallsrate des 1 Zustandes bei

einem Druck von ca. 350 Torr , zu höheren Lebensdauern

hin, ist physikalisch unhaltbar. Nur die Einführung
3,einer dritten Expfktn. für den Zerfall des

diesen PliGstand zu beseitigen.

P. vermag

Erfordernis und Grenzen eines Fits mit 3 Expfktn. sollen

auch an Hand dar Abb.45 kurz erläutert uerden. Dazu

ist die fleßkurve aus Abb.41a noch einmal in größerem

PlaOstab in linearer Darstellung, zusammen mit verschie-

denen Fits» aufgezeichnet.

1099

1000

75U

500

250

XENON

250 Torr 1460/1700 A

122/159/96' ns

99/192/96' ns

173/182 ns

l

250 500 750
t ( ns )

100U

Abb.45 Abklingkurve van Xenon «it verschiedenen Fits.

Deutlich uird, daß der eingetragene beste erzielte Fit

mit zuei Expfktn. den Kurvenverlauf nur unbefriedigend

uiodergibt. Sterke eya temetische Abweichungen ergeben

sich insbesondere in Anstieg und im späteren Teil des

Abfalls, uährand im mittleren Bareich die Uiedergabe

elnigermaOen akzeptabel ist.

Die beiden Fits «it 3 Expfktn., eine Lebensdauer mit

96 ns jeweils festgehalten, beschreiben die Abklingkurve

in gesamten Bereich sehr gut. Obwohl sich jedoch die

beiden cjefitteten Zerfallsraten jeweils um etwa 20%
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unterscheiden, verlauten die fitkurven auf Strichstärke

übereinander. Damit werden die Grenzen eines fits mit 3

Expfktn. erkennbar und illustriert, uie gut die Sta-

tistik in etua sein müßte, um" ein eindeutiges Ergebnis

zu erzielen, Insbesondere, uenn zusätzlich die dritte

Zerfallszeit ebenfalls als freier Parameter behandelt

Morden uürde.

Bedenklich sind in jede« Fall Fits, die nur den Abfall

berücksichtigen. Man kann dann mit recht falschen

Zerfallsraten einen optisch guten Fit erhalten, sogar,

uenn man mit der falschen Zahl von Expfktn., z.B. z bei

statt drei, operiert.

4.3.3.2. Übergang 3P. - 3P„ - 1 ,Ü~ - 0** 1 2 u' u o

Nach unseren bisherigen Überlegungen sollte bei

resonanter Anregung das einfache Modell in Abb.46

eine gute Beschreibung dea Zerfalls geben. Berücksichtigt

sind nur die metastabilen Zustände
3 3 3
P1 P<. P-» und 1 » 0~. E» wird ange-i 1' 2 u u

(2)

l
< 2>

"
1 ,0
u' u

Abb.46 Vereinfachtes

Zerfallsachema bei

resonanter Anregung.

nonmen, dafl der Zerfall immer über

alle diese Zustände erfolgt, also

keiner davon umgangen uird, uie es

in 1. Näherung gelten sollte. Dieses

zu überprüfen ist unser Ziel.
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Ausgehend von einer daltafb'rmigen Anregung des P. mit

einer Anfangabevblkerung No erhalten uir nach Lösung

der Differentialgleichung (P1ay?4) für die Besetzung

des 1 , 0 Zustandes die Gleichung:

-k.t -k t -k.t
N(1 <0") « N o A ( B e -Ce + (C-B) a ) «it

A - k3/(k2-k3), B - k2/(k1-k3), C - k2/(k1-k2)

und k: 9 k.

Die Vorzeichen ergeben sich immer so, daß die beiden

Expfktn. mit der größten und der kleinsten Zerfallsrate

ein poaitiuea Vorzeichen haben, die Mittlere ein negatives.

Bei den von uns gefittatan Kurven ist diese Bedingung in

allen Fellen erfüllt.

Aus der Lösung der Differentialgleichung folgt für

das Verhältnis der* Koeffizienten die Beziehung:

k, -

Diesen Zusammenhang zuisehen Koeffizienten und Zerfalls-

raten können ui r nunmehr mi t den entsprechenden, aus den

Fi tresultaten geuonnenen Uerten vergleichen. Dazu ist noch

einmal zu betonen, daß in die Fits keine Nebenbedingun-gen

bezüglich der Koeffizienten eingegangen sind. Das Ergeb-

nis zeigt Tabelle 11.

Druck

25U (orr

2 SO "

300 "

300 "

35Ü "

350 "

X /A
ex ' em

1460/1700 A

1470/ " "

146Ü/ " "

1470/ " "

1460/ " "

1470/ " "

B/C

1,83

2,24

0,32

0,43

0,006

U, 25

(Vk2>'<krS>
1,88

2,32

0,34

0,49

O.U35 Hfr

0,26

Tabelle 11 Veraleich zuischen Koeffizienten und

Zerfalisraten.
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3 3Bei diesem hohen Druck haben P„ und insbesondere P

eine Lebensdauer um 10 ns. D.h. die gesamte Intensität,

die nicht über den langlebigen 1 Zustand emittiert

wird, fäll t Fast vollständig -innerhalb eines Zei t räumes

uon einigen 10 ns nach der Anregung an, uäs sich in der

Erhöhung der Kurve gegenüber einem aus dem Abfall inter-

polierten Uert in diesem Bereich bemerkbar macht (siehe

Abb.47). Dieser Anteil macht etua '\Q% der Gesamtintensität

Dazu trägt speziell auch ein Anteil bei, der aus dem

anziehenden 1 tö~ durch Intersytem Crossing in den

0 Zustand gelangt und für den uir hier deshalb wieder

einen Hochs tuert uon 10$ der GeaamtIntensität angeben

können. Daneben liefert nämlich auch jene Komponente

ausschlieOlich*• 3einen Beitrag, die vom 0.. oberhalb des Pu
innerhalb des 0 relaxiert.

u

4.3.4. Bemerkung zur Schuingungsralaxation

Eine gelegentlich geäußerte Kritik betr i f f t dia GröQe

der Schuingungarelaxation, uon der gesagt wird, sie sei

wesentlich langsamer als von uns angegeben. Überlegen

wir uns an Hand von Abb.41 die aich aus einer solchen

Annahme ergebende Konsequenz:

Die Emission der beobachteten Fluoreszenz erfolgt

dann wegen der sehr lansamen Schuingungarelaxation

in Abb.41 aus den unmittelbar optisch angeregten

hochschuingungsangeregtan 1 und 0 Zuständen. Bei

Vergleich der Abb. 41a und 41b stellt man leicht fest,

daß bei Erhöhung des Druckes von 300 auf 500 Torr

eine Verkürzung der Abklingzeit der kurzen Komponente

auftritt. Da nach Voraussetzung eine Schuingungs-

relaxation nicht zugelassen wird, kann diese Verkürzung

nur durch ein Intarsysten Crossing vom 0+ in den

1 , 0~ Zustand erklärt werden. Die won uns der
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Schwingungsrelaxation zugeordneten Lebensdauern

4,1 und 1,6 ns müssen dann de« Intersyste« Crossing

zugeordnet werden. Damit ergibt sich jedoch dar

entscheidende Widerspruch,- daO es wegen des wirksamen

Intersystem -Crossings Überhaupt keine lange und

uorallem druckunabhängige Komponente uon «100 ns

Lebensdauer geben dürfte, da der l , 0 Zuatand

dazu dann viel zu stark mit den 0 mit seiner kurzen

strahlenden Lebensdauer gekoppelt wäre.
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4.4. j l. Kgntinuum uon Kryßtg_n

t ina ausführliche Diskusaion des II. Kontinuums von

Krypton erübrigt sich, da uir keine prinzipiellen Unter-

schiede gegenüber Xenon entdeckt haben und so die dort

gefundenen Ergebnisse auch auf Krypton übertragbar sein

sollten.

Plessungen bei einer Anregung unterhalb das P„ Niveaus

sind bei Krypton nicht durchgeführt uorden. Abklingkurven,

aufgenommen bei 1250 A ( P-) bzw. 1236 S ( P^ sind in den

Abb.48,49 aufgetragen, mitsamt der zugehörigen Fits der

langen Komponente. Hinzuweisen ist insbesondere wieder

auf des Fehlen der kurzen Komponente bei reaonanter

Anregung. Zur Verdeutlichung der Druckabhängigkeit sind

diesmal jeweils Kurven gleicher Anregung für verschiedene

Drücke auf einer Seite zusammengestellt.

4.4.1. Lange Komponente

Die gefitteten Zerf allsraten aller Kurven sind in

Tabelle 13 und Abb. 50 zu finden. Eine Anpassungsrechnung

ergibt die durchgezogenen Linien:

.(2)

.(2)
'2

= 1/149 ns

,-13 3 -1 ,-32 6 -1

Dabei wurde für die Anpassung uon ki ' nur der Druckbereich

bis 800 Torr berücksichtigt ( die ZerfaJIsraten aus dem

1. Kontinuum wurden ebenfalls benutzt), da sich für

höheren Druck ein sehr starkes Abweichen der gefitteten

Zerfallsraten zu größeren Uferten hin ergibt. An diesem

Umstand würde auch ein anderer Fit mit einem Polynom

2. Grades nichts ändern, uie Abb.51 verdeutlicht, wo
i 2)

*2 /P über p aufgetragen ist. Bei Fehlen eines druck-

unabhängigen Zerfallskanales muß sich hier eine Gerade
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zur Anpassung ergeben. Nan sieht leicht, daß sieh^das

unmöglich im gesamten Bereich erreichen läßt.

Als Ursache der Abweichung ist wohl uornemlich der größere

Fehler bei der Bestimmung kürzerer Zeiten zu nennen. Einen

Begriff von der Schwierigkeit bzw. Unmöglichkeit mag

vielleicht dia Betrachtung der Abb.4Bc,d zu vermitteln,
(2)uo dia Zerfallsrate k* ' nur einen sehr geringen

Einfluß auf die Abklingkurven, nach Abklingen der

kurzen Komponente, besitzt. Andererseits gibt es bei

resonanter Anregung (s.Abb.49 ) die Problematik, daß

im Prinzip auch bei einem Druck über 500 Torr nit drei

Expfktn. gefittet werden müßte, was sich jedoch wegen

der mangelnden Eindeutigkeit als in der Praxis kaum

möglich erweist. Des weiteren traten bei allen

Messungen (nicht bei den Xenonmessungen während

einer anderen Meßzei t) Störungen der Elektronik in

Form eines uon der Hochfrequenz des Speicherrings

eingestrahlten Brumms (ca. 60 MHz) auf, was sich

besonders bei der Bestimmung kurzer Zeiten bemerkbar

machen kann, zumal diese Störung in fester Phasenbe-

ziehung zum Anregungspuls auftritt.

Zu beachten ist in diesem Zusammenhang noch, daß damit

auch die Stetistik im Uesentliehen durch die Störung

bestimmt wird, woraus relative Streuungen der Zählraten

in den Kanälen resultieren, die weitgehend unabhängig

vom Absolutbetrag der jeweiligen Zähl raten sind ( siehe

dazu z.B. Abb.49b).

Für k (2)
1

also die inverse Lebensdauer des schwingungs-

relaxierten 1 0 Zustandes, haben uir keine lineare

Druckabhängigkeit gefunden,

Uerte nit der Gleichung:

Eine Anpassung der gefitteten

(2)
1 k<2)(2).p + i/r'
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führt auf eine kleine negative Zueiarstoßkonstante

(-5-10~15 cm3s~1), was physikalisch nicht sinnvoll ist,

so daß uir von einer Druckunabhängigkeit

.(2) l/t

bei dBr Anpassung ausgehen.

Sehr ungenau sind die Warte für die Lebensdauer des

P,. Die Angabe einer Druckabhängigkeit in Form einer

Aufgliederung nach Zueier- bzu. Drsierstoßkonatanten

ist deswegen kaum möglich. Die gefitteten einzelnen

flaten dürften einen Fehlar von ca. 303t aufueisan.

In Tabelle 13 sind im unteren Teil noch die fitresultate

einiger Abklingkurven, gemessen bei 500 Torr Druck und

1240 A Anregung für verschiedene Beobachtungsuellanlangen
0

zwischen 145B und 1555 A , eingetragen. Hier uird die

bei Xenon bereits angenommene Unabhängigkeit der Abkling-

zeiten von der Beobachtungsuellenlänga innerhalb des

II. Kontinuums bestätigt. Die Streuung der Uertepaara

liegt im Rahmen der üblichen Fehler, wobei noch hinzu-

kommt, daß sich bei diesem Druck die Lebensdauern von
-i _ . *
P~ und 1 , 0 nur uanig unterscheiden, uaa bei» Fit

geuisse (numerische) Schwierigkeiten macht.

4.4.2. Kurze Komponente

p( Torr)

1000

900

800

750

700

600

25U

\,x '̂ em

1250/1458 Ä

1250/1458 «

1250/1470 •'

1250/1470 «

1250/1470 "

1250/1470 •'

1250/1458 "

t (n.)

5,3

5,0

4,5

5,0

5,2

5,4

6,3

Mittelwert; 5,2

Tabelle 12 Lebensdauer der kur-

zen Komponente im II. Kontinuum

von Krypton.

Da Kryptonmessungen nur

auf der 1000 ne Zeitskala

(ca. 4 na pro Kanal)

durchgeführt uorden sind,

kann nur eine Grobauswer-

tung das Abfalls der kur-

zen Komponente vorgenommen

uerden. Des Ergebnis zeigt

Tabelle12.
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Als nitteluert erhalten uir einen Uert von 5,2 + 1 ns,

uobei der Fehler geschätzt ist. Öle Interpretation ist

uieder die der strahlenden Lebensdauer dea 1 (o).

Auffallend uie bei Xenon ist 'der höhere Uert von 6,3 ns

bei niedrigem Druck (250 Torr), gegenüber den anderen

Uerten zwischen 4,5 und 5,4 ns i« Bereich von 600 bis

1000 Torr. Verantwortlich dafür ist sicher uieder die

langsame Schuingungarelaxation bei diesem niedrigen

Druck. Die Geechuindigkeitskonatante für die vollständige

Schwingung»relaxetion dürfte damit uie bei Xenon ca.
-11 3-12,5-10 cm s betragen.

A (A)

p(Torr)\0

30.0

400

490

500

570

600

650

700

750

780

800

840

850

900

950

1000

1050

1250/1458

145/248

147/264

15B/195

147/127

146

140
*

1250/1470

186/ 72

164/ 72

15B/ 6B

156/ 60

1240/1475

147/160

133/125

143/ 90

155/ 68

147/ 56

157/ 38

153/ 39

151/ 32

149/ 25

152/ 21

149/ 15

1236/1450

149'/339/133

149'/273/16B

149'/1B4/ 93

149'/122/ 47

147/ 64

156/ 37

145/ 24

137

900 - 1233/1450 : 144/ 24

500 - 1240/145B : 140/127

SOD - 1240/1510 : 145/123

500 - 1240/1540 l 139/127

500 - 1240/1555 : 132/119

Tabelle 13 Inverse Zerfalls-

raten im II. Kontinuum von

Krypton. Beim Fit mit drei

Cxpfktn. ist die Lebensdauer

des 1 (0) mit 149 ns fest-

gehalten worden (Kennzeich-

nung mit '^.(Zeiten in ns)
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KHYPTUN-Abkl ingkurven II. Kontirtuum
S=SKBSBXB* = XX«^'lc = KKS =

( 0 - Anregung

3. U
250 Torr 1250/1458 A

f i t : 145/240 ns

2.0

1.S

500 Torr 1250/1450 A

Fit : 147/127 na

o>
^H

2.0

1.5

/i. U

b)

BUO Torr 1250/1470

Fit : 156/60 ns

2.0

l.Ü

.U

2.0

1.U

1UUU Torr 1250/14SB

Fit : 140 ns

d)

250 500 750
t ( na )

10UU

KHYPTQN-Abklingkurven 11. Kontinuum*»:;.«..==«.».*.„„„. 3

( P. - Anregung)

3.Ü

2.25

2.0

250 Torr 1236/1450 Ä

Fit : 339/133/149'ns

2.0

1.5

500 Torr 1236/14BO A

Fit : 122/47/149'ns

1.5

0.5

4.U

,800 Torr 1236/1450

. Fit : 156/37 ns

1.5

0.5

1000 Tarr 1236/1450 A

Fit : 137 na

250 500

Abb.48 Abb.49

750
t ( ns )

1000
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/i U

3U -

20

10 -

4L)

30 -

?0 -

l U .

u „

a

KRYPTON

1 1 . Kontinuum ( 1470 Ä )

\= 1236,1233 A a

k(2)
/ 7 /'

i •> \ s
Abb.SOa \f.\*> - x x

3 / a .,

< .^^ k<2)
/ &--^^

- -*-*- ~^^~ ~~ * * " ~* *""

_n̂ n̂ "
- "

t)

^̂

7 6

^
o
t~

i n
•* 4

a.

^ 2

0

KHVPTON

o
11 . Kontinuum (1470 A)

A = 1240, 1250 Ä a
e* '• (2)

nur k* '/P aufgetragen !![ 2 'p

0

Tl

0 D ---—

__-— -n— ' °' BD __— n-- — z
^___J3— — " O O ^

^—— —~~~~

i . t . i . i i
n inn *nn ftnn nnn innn

p ( Torr )

o

11. Kontinuum ( 1470 A ) o

^ex= 124Ü.1250 A

a

k2

o
Abb.Süb a

D B °

,'-' D k12)
— ,*_* .̂ ^̂ '̂ +v_.* +^+++ ++^^^__

a, sr^^^

^— T- 1 . . . l 1

Abb. 51 Zur Uerdeutl ichung^daß sich bei Drücken über

800 Torr keine bessere Anpassung mit einen
(2)

Polynom 2. Grades Für k* ' erreichen läßt, ist

kl /P - k*2^(2) + k*2'(3)-P aufgetragen. Dabei

muß sich eine Gerade über den ganzen Druckbereich

ergeben«

•

200 400 600 euo iuuu

p ( Torr )

Abfa.jQ lnuerse Lebensdauern der langen Komponente im

II. Kontinuum von Krypton (aus Tabelle 13),

aufgetragen über dem Druck. Die durchgezogenen

Linien sind rias Ergebnis einar= Anpasaungsrechnur-g,
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4.5. Krypton - P. Anregung

Eine uichtige Trage, die insbesondere bei unselektiver

Anregung durch geladene Tauchen oder Gasentladung

auftritt, ist, inulaue i t höhere angeregte Zustände

maßgeblich das Zeituerhalten der beobachteten Fluores-

zenz in I. und II. Kontinuutn bestimmen. Vor nehm lieh
'l £

interessant ist dabei dar nächst dem P (1236 A)
1 •

energetisch günstigste P. (l 165 A), der ebenfalls

optisch vom Grundzustand aus angeregt ÜBrden kann.

Bei Xenon hat man gemessen, daO der P, Zustand mit
-11 3 - 1einer Zueieratoßkonstanten uon 6 , 65 + 1,OQ 10 cm a

(SS77) durch "collisignal mixing" in den nur 84 cm~

entfernten 6p(1/2). Zustand zerfällt. Der entsprechende

Zerfall ist bei Krypton aufgrund des höheren energe-

tischen Abstandes von 5320 cm (Mo49) nicht möglich,

so daß Bin beträchtlich langsamerer Zerfall über

anders Zerfallskanäle zu eruarten ist. flit diesem

zusätzlichem langlebigem Reservoir können Diskrepanzen

zuisehen Messungen bei verschiedenen Arten der Anregung

erklärt uerden.

Bei gezielter optischer Anregung des P. erhält man

Emissionsspektren, uie sie Abb.52 für unterschiedliche

Drücke zeigt. Han beobachtet souohl eine scharfe

Fluoreszenz (bestimmt durch die Auflösung des Sekundär-

tnonochromators) im Bareich der P. Hesonanzlinie, als

auch das bisher schon bekannte I. und II. Kontinuunt,

Die Abklingkuruen der beiden Kontinua sind bei einer
o

Beobachtungsuellenlänge von 1287 bzu. 1450 A aufgenommen.

Einige dieser Kurven zeigt Abb. 53, teilueise mit

eingetragenen Fits. Die Ergebnisse aller Fite, die Jeueils

mit einer Summe zueier Expfktn. durchgeführt wurden, sind

in Tabelle 14 zusammengestellt. Die Fragezeichen sollen

bedeuten, daß die betreffenden Fits sicher "falsch" sind,

da von einar Zu geringen Anzahl von Expfktn. ausgegangen

wurde, uas später an geeigneter Stelle begründet uerden uird,
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Abb.52 Emissions-

spektren bei der

Anregung des Spin-

Bahn Partners (Pfeil)

Die Kurven sind auf

die hochenergetische

Emissionsintensität

normiert. Diese

Abbildung ist der

Arbeit von Brodmann

(Bro76) entnommen.

1000 1600
WELLENLÄNGE [Ä]

P. Anregung-II. Kontinuum

1000 2000

P. Anregung-I . Kontinuum

p(Torr)

250

300

350

400

500

700

700

800

900

1000

1163/1450 p(Torr)

262/482 - 77?

323/498 - 77?

334/420 - 777

223/413 - 77?

176/269 - 77?

150/128 - 77?

159/144 - 77?

147/111 - ???

160/ 74 - 77?

170/ 55 - 77?

50U

700

900

1163/1287

167/105

143/ 55

108/ 29

Tabelle 14 Gefittete Lebens-

dauern bei P. Anregung von

Krypton (Zelten in ns).

???- kennzeichnst unzuver-

lässige Fl ts.
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2.0

1.5

'i .5

1.0

o.s

3.5

KHYPTON-Abklingkurven I. u. II. Kontinuum

1P - Anregung (1163 A)

l .Kont^

SÜO Torr 1163/12B7 R

Fit : 187/105 na

l.Kont.

900 Torr 1163/1287

Fit : 108/29 ns

2.5

3. S

I I . K o n t .

5UO Torr 1163/1450 Ä

fit : 77?

c)

2.0

1.5

H. Kont.

- 800 Torr 1163/1450 &

Fit : 147/111 ns

0

Abb.53

250 500 750
t ( na )

1000

4.5.1. | . Kontinuum

Ein Vergleich zwischen Abb.53 und den Abklingkurvan,

gemessen bai Anregung i« Bereich der P. Roaonanzlinie,

in Abb.33, zeigt deutlich, dafl sich diese Kurven uesentlich

unterscheiden. Aus dem sehr langsamen AnklIngen bei

P. Anregung läßt sich ablesen, daß hier mindestens ein

ueiterer metastabiler Zustand als Reservoir vorhanden

sein muß. In Betracht könnt dafür in erster Linie der

durch Rasonanzeinfang in seiner Lebensdauer verlängerte

P1 Zustand selbst.

Der Fit mit zuei Expfktn ergibt für die jeueils niedrigere

der beiden Zerfallsraten des Kaskadenprozesses eine lineare

Druckabhängtgkeit von 3,2*10 cm s , soweit man das

von nur drei Punkten her beurteilen kenn. Uir ordnen

diese Zerfallskons t an t e dem P. Zustand zu. F. i n Zerfall

durch ZueierstöOe ist deshalb nicht unvernünftig, weil

vom Pi keine bindenden (abgesehen von der U an- der-Uaals
3

Bindung) molekularen Zustande ausgehen, uie atua vom P.
3 '

und P„, die einen Zerfall durch flolekülbildung mittels

DreierstoO uahrscheinlich machen.

Die größeren Zerfallsraten scheinen eine vorwiegend

quadratische Druckabhängigkeit zu haben und sind im

Rahmen der Fehler mit den entsprechenden Raten für den

P? vergleichbar, bzu. diesem zuzuordnen. Das der Fit in

Abb.S3b des Abklingen nicht befriedigend beschreibt, läßt

sich damit erklären, daß wir keine dritte Expfktn. für

die bei diesen.hohen Druck von 900 Torr nach unseren

bisherigen Kenntnissen stärker beteiligten 0 , 1 Zustände

eingeführt haben. Das Programm versucht in diesem Fall,

die fehlende lange Komponente durch einen hohen Unter-

grund zu kompensieren.
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4.5.2. 1Ll-*_Kontinuum

Bei den Abklingkurven des 11. Kontinuums muß festgestellt

ue r den, daO es uns in keinem -Fall gelungen ist, einen

uirklich befriedigenden Fit mit nur zuei Expfktn. zu

erzielen. Das sieht zuar bei drei Expfktn. etuas besser

aus, aber dafür sind die gefitteten Zerfallsraten ÜB gen

der schlechten Statistik der Abklingkurwen kaum repro-

duzierbar und damit nicht aussagekräftig. Ein ueiterer

Grund ist euch, besonders bei niedrigem Druck (unter ca.

500 Torr), der beschränkte Zeitbereich von maximal 961 ns,

der zur AUSÜBTtung zur Verfügung steht.

Nachdem, uie uir gesehen haben, bereits im I. Kontinuum
1 3mindestens zuei metastabile Zustände ( P. und P„ ?) das

zeitliche Verhalten der Fluoreszenz bestimmen, kommt

natürlich im II. Kontinuum zumindest noch der 1 »0 (0)

Zustand hinzu. Betrachten uir dazu die Auftragung der

gefi ttaten Zerfallsraten (beim Fit mit 2 Expfktn.) als

Funktion des Druckes in Abb.54.

y
o
(N

in
10
o <N

1 1

0 . 100 300 500 700 900
p(Torr)

Abb.54 Druckabhängigkeit der Zerfallsraten des II.

Kontinuums von Krypton bei P. Anregung.

Aufgetragen sind die reziproken Uerte der

Lebensdauern aus Tabelle 14.
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Ab etua 500 Torr uird eine der Raten druckunabhängig

mit einem Uert von 147-170 ns, der dem für den 1 , DU

Zustand (149 ns) gut entspricht. Für die andere Zerfalls-

rate erhalten uir in diesem Qruckbereich Uerte, die denen

entsprechen, die uir im I. Kontinuum für die Lebensdauer

des P. gefunden haben.

Bemerkensuert ist das Abknicken der Zerfallsraten für

den 1 . 0~ Zustand unter etua 500 Torr in Abb.54.
u* u

Etuas Vergleichbares haben uir bei Xenon in Abb.44 gesehen,

als uir den Zerfall

1.0.

mit nur zuei Zerfallsraten zu fitten «ersucht haben.

Dort ergibt sich das Abknicken bei einem Druck, bei dem

die dritte Lebensdauer ( P.) ca. der des 1 ,0 Zustandes

entspricht. Eine Übertragung auf den jetzigen Fall uürde

die Interpretation einer sicher vorhandenen dritten

Zerfallarate als dem P-, zugeordnet unterstreichen, da

Dieser Zustand bei etua 500 Torr eine dem 1 ,0 veröle!ch-
u' u *

bare Lebensdauer besitzt.

Ob auch der P. Zustand eine größere Rolle als Zuischen-

reservoir spiel t, können uir aus unseren nessungen nicht
3

klären. Denkbar uäre jedoch, daß der Zerfall des P nach

Abb.55 über die eingezeichneten Kreuzungspunkte für

spontane Prädissoziation zwischen den Potentialkuruen

P. durchverlaufen könnte. Denn uürde der Zerfall des

Zueierstöße über den vom P. ausgehenden abstoßenden

1 Zustand durch Inverses Interaystem Crossing in die

beiden von höheren atomaren p-Zuständen ausgehenden

1 Zustände erfolgen. Diese könnten schulngungrelaxieren
- 3 3und schließlich durch Prädissoziation in den P. und P

zerfallen. Dabei kann die Prädissoziation in den P.

wiederum sogar spontan stattfinden, uäs für einen

bevorzugten Zerfall in den P sprechen uürde.
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ou;

O)
i—
fc>
c
LÜ

Kernabstand
Abb.b5 Potential kurven uon Xenon nach (lull iken (ri?L)).

Diese Kurven sollten qualitativ auch Tür Krypton

gelten, t) ei den a l nge z ei ebneten Kreuzungspunk t o n

uon Potentialkuruen ist homogene Prädissoziation

mögl i r. h.
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5. Zusammenfassung der Ergebnisse - Veralaich mit anderen
£ ii £ ± B = S B s s=n B *3 K • K B « « • 9 & SB = = a B K K K n a c ** B c B B s B » s £ = • s 3 B H

Autoren^

Messungen der fluoreszenz dea I. und 11. Kontinuums der

Edelgase Xenon und Krypton wurden in einem Üruckbereich

von 250 (im I. Kontinuum von Xenon auch hinunter bis

15 Torr) -1050 Torr durchgeführt. Zur Anregung diente die

mittels eines Prinärmonochromators monochromstisierte

(Bandbreite 3 A) Synchrotonstrahlung das Speicherringes

Doris in Hamburg. Die Registrierung des fluoreszenzlichtes

erfolgte zeitaufgelöst,nach spektraler Zerlegung durch

einen Sekundärnonochromator (Bandbreite 30 A), über einen

Photomultipliar (Bx 760) in Singla-Photon-Counting-Technik,

5.1. Xenon

3 3P. - Zustand: Der Zerfall des P. wird im untersuchten

Druckbereich durch eine Zusierstoßkonstante
—12 3 — 1von ca. 1>10 cm s und eine DreierstoOkonstante von

T7 fi 1
5*10~ cm s~ beschrieben. Die große ZueierstoOkonstante

läßt sich nicht durch Strahlungsrekonbination erklären.

Uir ordnen sie der Absorption "getrappter" resonanter

atomarer Strahlung durch 0 Grundzustandamoleküle zu,

deren relativer Anteil linear mit dem Druck uächst und

somit die gewünschte Druckabhängigkeit aufweist.

Die OreierstoOkonstante ist der Plolekülbildung

Xa(3P,,) + Xe + Xa >Xe2(0*) + Xe

zuzuordnen. Nach Kapitel 2.2.2. sollte die Dreierstoß-
3

konstente für den Zerfall des P_ wegen der unterschied-

lichen statistischen Gauichte 1,8 mal so groß sein wie
3

für den P.. Uir erhalten zurückgerechnet vom genaueren
3

Uert für den P, damit ein Dreieratoflkonstante uon

<1,?-10 cm s für den P , die im llahmen des größeren
— 12 fi — 1

rehlers rtes Uertes 5-10 cm s mit diesem gut überein-

stimmt.
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Aus der Ausuertung dar Intensitätsverhältnisse im 1. Kont i-

nuura ergibt sich eine mittlere Relaxationstiefe des 0

(unter den atomaren Uert) bei der Molekülbildung aus dem
•i

dem P. von ca. 50 meW.

Vergleich; Die Lebensdauer dag P uurde von Leichner et al.

(LPCT75) mit Elektronenstrahlanregung gemessen, uobei

mittels eines Flonochromators direkt der Bereich um den
T

P Zustand beobachtet uurde. Die erhaltene Dreierstoß-

konatante von 4,5*10 cm a" (Tabelle 15) liegt zwischen
— 17 fi — 1

dem von uns gefundenen Uert von 5*10 cm s und dem aus
3

der Dreierstoßkonstanten des P„ berechneten Uert von
T3 ft — l

4,2-10~ cm s" und stimmt mit diesen gut überein,

Eine nur größenordnungsmäfllge Übereinstimmung ergibt

sich dagegen für die Zueierstoßkonstante, Tür die Leichnar
—13 3 —1et al. 2,6*10 cm a erhalten haben. Uenn unser Uert von

-13 3 -110-10 cm s auch nur ungenau ist, so ist doch der

uon Leichner zu klein, als daß er mit unseren desaungen

vereinbar uare. PlÖglicherueiae resultiert die niedrigere

ZueierstoBkonstante aus der Tatsache, daß von Leichner

unselektiv angeregt uurde und damit, insbesondere bei

geringem Druck, Bevölkerungsprozesse aus höheren Zustanden

eine Holle spielen könnten.

Q+(u') : Der 0* Zustand oberhalb des P2 zerfällt (nach

der Auswertung von IntensitätsVerhältnissen) strahlend

mit einer Lebensdauer uon ca. 2,5 ns und durch stoß-

induzierte Prädissoziation in den P„. Für letzteren

Prozeß ist ein dem geometrischen Uirkungsquerschnitt

entsprechender Uert von etua 4*10 cm s (Kapitel 2.3.1.

anzusetzen. Die direkte Schuingungsrelaxation innerhalb

des 0 in den 0 (v) erfolgt nur in unter 1Q/C der stoQ-

induzierten Zerfälle.

- 122 -

3 3P„ - Zustand: für den Zerfall des dipolverbotenen P„

haben uir eine Dreierstoßkonstante uon
— 17 fi —l —32

7,5-10 cm s und eine ZuelerstoOkonstante von 7,8*10
3 —1cm s gemessen. Uegen des zu-ihrer Bestimmung ungeeigneten

Bereiches hohen Druckes ist die Zueierstoßkonstante sicher

mit einem sehr großen Fehler behaftet. Die Dreierstüß-

konstante ist wesentlich der Bildung des 1 ,0~ Moleküls

zuzuordnen. Zu einem Anteil uon bis zu 10% kann auch der

Zerfall in den 0 nicht ausgeschlossen uerden. Der Vergleich

der DreierstoQkonstanten mit dem aus rein kinetischen

Eruägungen abgeschätzten Uert (Kapitel 2.3.2.) uon
— T? fi — 1

4.10 cm s läßt vermuten, daß nahezu jeder Oreier-

und Pseudodreierstoß zur Flolekülbildung führt.

Vergleich; Eine Dreierstoßkonatante für den Zerfall des P?

uird uon zahlreichen Autoren (Tabelle 15) angegeben. Dabei

kristallisiert sich ein Uert um etua B-10~32 cm6s~1
— 1 *} fi —

heraus, in guter Übereinstimmung mit unseren 7,5*10 cm s

Bemerkenswert ist insbesondere das Ergebnis der Messungen

von Timpson und Anderson (TA70), die im Bereich niedrigen

Druckes von ca. 0,5-10 Torr, bei Anregung durch Gasent-

ladung, gemessen haben. Sie geben eine Üreieratoßkonstante
— 1? fi —1

von 8,7•10 cm 8 und zusätzlich eine Zueierstoßkonstante
— 15 3 — 1von 3,75-10 cm s an. Uegen des zu ihrer Bestimmung

geeigneteren Druckbereiches muß diese ZueieratoOkonstante

gegenüber der unseren größeren bevorzugt uerden. Eine

kleinere ZueierstoOkonstante ist mit unseren Messungen

verträglich, während umgekehrt unsere Zueieratoßkonstante

mit den Messungen von Timpson und Anderson.unvereinbar ist.

1 , 0 (u,0) : Der hochschuingungsangeregte 1 ,0 relaxiert

mit einer Zueierstoßkonstanten von ca.

2,5-3,5*10 cm s in den Schuingungsgrundzustand. Für

ein Intersystem Crossing aus hochschuingungsangeregten

1 , 0 Zuständen in den 0 ist eine ZueierstoOkonstante k

anzugeben, die mindestens um einen Faktor 10 kleiner ist,

als der Uert für die Schuingungsrelaxation, andererseits

aber auch so groß ist, daß damit die Emission der langen
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Komponente -im I. Kon t i nu um aus dam 0 erklärt uerden

kann. Sis muß dazu mindestens einige Prozent des Uertes

für die Schuingungsrelsxation batragen. Es folgt also

insgesamt:

Via'12 cmV1 k ^3,5-10
1 — 1

cm 8

Der schuingungsrelaxierte 1 , U Zustand zerfällt mit

einer strahlenden Lebensdauer von 101 ns in den Grundzu-

stand und einer ÜueierstoGkonstanten von 3,1 -10

(sehr ungenau) durch Intersystem Crossing in den 0 .

3-1
cm s

Vergleich; Tür die Geschwindigkeit der Schuingungsrelaxation
— 1 1 3 — 1steht zum Vergleich nur die Angabe B • 10 cm s von

Bonifiald et al . (8RU7B) zur Verfügung. Dieser Uert, der

bei Anregung mit monochromatiaierter Synchrotonstrahlung
9 &

{ 1506 A) bei einer Baobachtungsuellenlänge von 1514 A

gemessen uurde, ist in qualitativer Übereinstimmung mit

unserem Uert von 2,5-3,5*10 cm s . Daß unser Uert

niedriger ist ,mag zum Teil daran liegen, daß bei uns die

Relaxation über einen größeren energetischen Bereich

erfolgte.

Oer Uert 101 ns für die strahlende Lebensdauer dea

schuingungsrelaxierten 1 , 0 kenn, wie der Vergleich

mit anderen Autoren (Tabelle 15) zeigt, mit einem Fehler

von einigen na ala gesichert gelten. Daß unsere Zueier-
—14 3 — 1stoßkonstante von 3,1*10 cm a gegenüber den

6,6 -t- 1,8MO"15 cm3s"1 von Keto et al. (KGB76) und damit
~ -15 3 -1auch gegen die 4,6-10 cm s von Bonifield et al. (8*U78)

als ungenau anzusehen ist, uurde bereits in Kapitel 4.3.1.1.

diskutiert.

u ' Die strahlende Lebensdauer des 0 hängt abu a

von der Schul ngungsanrecjung und ändert sich von a tu a

2,5 ns für hochschuingungaangeregte Niveaus auf 5,5 + 1 ns

im Schuingungsgrundzustand. Nach dem Prinzip des

"detaillierten Gleichgewichtes" sollte das Intersystem

Crossing in den l , ü" aufgrund der statistischen Gewichte
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mit dreimal so großer Uahrscheinlichkeit k erfolgen, uie

umgekehrt, also mit

— 1 ? 1 — 1 —19 1-1
300 ' cm s £ k £.10-10 " cm s '

Vergleicht Tendenziell bestätigt uird dia Abhängigkeit

der Uahrschainlichkeit dea strahlenden Zerfalls von der

Schuingungaanregung durch "ab initio" Berechnungen der

Potentialkurven und übergangsmomente von Xe?, die von

Crmler et al. (CLPU78) durchgeführt uurden. Unsere Uarte

von 2,5 ns für den hochschuingungsangeregten 0 und

5,5 ns für den schuingungsrelaxierten 0 stimmen nach

Tabelle 15 mit den Angeben der anderen Autoren gut überein.

Interessant dabei ist, daO Keto et al. ihren Uert von

ebenfalls 5,5 + 1 na mit Clektronenstrahlanragung bei einem

Druck van 30 Atm gemessen haben.

5.2. Krypton

Die Messungen an Krypton uaren zum Teil weniger umfang-

reich als bei Xenon. Jedoch haben uir keine Hinweise

derauf gefunden, daß grundsätzliche Unterschiede in der

Kinetik des Zerfalls gegenüber Xenon bestehen, und so

sollten die dortigen Ergebnisse auch auf Krypton übertrag-

bar sein.

P. - Zustand Der P. zerfällt nach unseren Messungen
'„ -ml t einer Zweierstoßkonstanten von 3,2-10 cm s .

Zwischenreservoir bis zum strahlenden Zerfall aus dem

I . und II. Kontinuum ist mit einiger Sicherheit der P,, .
3Möglicherweise spielt auch der P. eine Holle.

Uerqiaich ; Leichner und Eric so n (LE74) haben mit Elektronen-
^

anregung direkt die Emission im Bereich des P. gemessen

und geben für den Zerfall eine unserem Uert ähnliche
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-13 3-1ZueiBrstoQkonstantB von 4,16*10 cm s an. Im Wider-

spruch dazu stehen die uon Salamero at al. (bB87B) gefunden

Zerfallskonstanten, uobei allerdings deren Zuordnung

zum P,, eher spekulativ ist. •

P - Zustand : Eine Zueier- und OreierstoOkonstanta für

den Zarfall des P. laßt sich aus den uenigen, nur ungenau

bestimmten Zerfallscatan kaum angeben. Rechnet man von
3

dar Dreierstoükonstanten des P~, uie bei Xenon, auf den

P. zurück, erhält man einen Uert uon 1•10~ cm s

Nach Abb.50a muQ dann die Zueierstoßkonstante etua
- f\ _^ *

1 • 1ü~ cm s betragen (dieser Uert entspricht dem uon

Xenon}, um die bestimmten Zerfallsratan zu erklären.

3 3P7 - Zustand : Der P~ zerfäl l t mit einer Oreierstoß-
__£ -32 6 -1
konstanten von 1,78 -1 0 cm s und einer Zueieratoß-

konstanten von 2-10 cm a . Fraglich ist, uodurch die

im Vergleich zu Xenon sehr große ZueierstoQkonstante zu

erklären ist. Die gegenüber Xenon nur etua ein Viertel

so große Dreierstoßkonstante ist möglicherweise auf

eine geringere Pseudodreierstoßkonstante aufgrund der

schuächeran Uan- der- Uaels Uechseluirkung zurückzuführen.

Uerglaich ; Eine sehr gute Übereinstimmung der Dreier-
_-i2 A —. i

stoOkonstanten ergibt sich mit dem Uert von 1,82*10 cm s

von Salamero et al. ( SBB78 ) und etuas ueniger gut mit
—19 fi — 1

den 2,11-10 cm s von Leichner und Ericaon (LE74).

Bei den Zueiarstoßkonstanten ist die Abweichung, insbesondere

zu dem Uert von Leichner, größer (c?Faktor 3).

Dar vom übar einsn Po tenti aluall von ca.

90 + 30 meU ausgehende bindende 1 , 0 uird
+ g' g

p über Dreierstöße bzw. vom ü (u1) über Zueierstoüe

bevölkert. Bestimmt durch die Höhe des Potentialualls

findet etua 2% der Zerfälle über den 1 , 0~ atatt. de
g g '

durch strahlende stoß induzierte Übergänge, die einen

- 126 -

Beitrag im Uellenlängenbareich das l. Kontinuums liefern,
-13 3-1mit einer Zueieratoßkonstanten uon tz 2,2*10 cm s in

den D Grundzustand zerfällt.g

1 , 0 (0) : Die von uns bestimmte strahlende Lebensdauer

beträgt 149 na, uobei der Fehler schätzungsweise mit

einigen ns angesetzt ÜBrden kenn. Eine Druckabhängigkei t

der Lebensdauer des 1 , 0 (0) uurde nicht gefunden.

Vergleich : Es ergibt aich a ine signifikante Diskrepanz

zu den nessungen der anderen Autoren, die Uerte zwischen

250 + 20 ns und 353 + 10 ns für die strahlende Lebensdauer

angeben. Eine mögliche Lrklärung dafür iat, daß bei unse-

lektiver Anregung ausgeprägte Kaakadanzerfälle mit langen

Abklingzeiten aua höheren angeregten Zustanden auftreten

können. Ungenügende Berücksichtigung dieser Tatsache muö

dann zu Fehlinterpretationen der fleQdaten führen. Dafür

spricht inabesondere, daß die Lebensdauer das P. bei

Krypton groß ist (Zerfall mit Zueierstoßkonstante
—13 3 — 13,2*10 cm 3 ), uäs von anderen Autoren beim Fit kaum

berücksichtigt uird. Uenn eine solche Vernachlässigung

bei Xenon ohne Folgen bleibt, so deshalb, ueil der P. dort
•-11 3 — 1mit einer ZueierstoQkonstanten von 6,65 + 1,00-10 cm s

(S577) wahrscheinlich in den benachbarten (Abstand 84 cm~ )

6p(l/2), Zustand zerfällt. Bei Krypton ist dieser Zerfall
' _ i

aufgrund des hohen energetischen Abatandes von 5320 cm

nicht möglich. Unverständlich bleibt jedoch bei dieser Er-

klärung, warum auch Bonifield (BRU7B) einen Uert von 265 ns

gerneagan hat, trotz selektiver Anregung mit Synchrotonatra-

lung in Bereich des P .

0(0) : Der schuingungsrelaxierte 0 Zustand zerfall t

nach unseren Messungen mit einer strahlenden

Lebensdauer von b,2 - 1 ns. Dagegen geben Bonifield et al.

(BHU7B) einen Uert von nur 3,3 ns an.
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fabelte 15 Zerfallskonstantan von Xenon. (Druckunabhängige

Konstanten i

cm s , Drei

Diese Arbeit

n ns , ZweierstoQkonstanten in

arstoQkonstantan in cm s . )

Andere Autoren

3
Zerfallskonstanten des P.

1-10"12 p + 5*1Ö~32 p2 2,8-10"13 p + 4.5-10"32 p2 (LPCT75)

3
Zerfallskonstanten des P«

7,ß-10"1*p + ?,5-lO~32p2 3,75'10~15p + 8,7-1o"32p2 (TA70)

2-10"14 p + 7,4-10~32 p2 (Haa7B)

(8,0 io,7)-10~32 p2 (H8B78)

(3,7 io,4).10"32 p2 (LPCT75)

(5 ±1f4)MO~32 p2 (RJ75)

(8,55 io,07)'1Q~32 p2 (Uie74)

(1,5 iof7)-10~32 p2 (FECP71)

2,5-10"32 p2 (BM70)

Strahlende Lebensdauer des ho chschuingung s angeregten 0 (in na)

2,5 2 (GLS77) i 1,58 * 0,05 (PUR77)

Intersystem Crossing vom 1 , 0~(v) In den 0 (v)

(2 - l)- 10~12 P

Schuingungsrelaxation des 1 . 0~ und 0+u* u u

(2,5 - 3,5)-1Ö~11 p 8 -10"11 P (BRU7B)
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Fortsetzung von Tabelle 15

Diese Arbeit Andere Autoren

Strahlende Lebensdauer des 0*(0) (in ns)

5,5 i 1 5,5 * 1 (KGU74)

6,22 - 0,60 (KGB76)

4 i 1 (KFHE74)

4,6 (BHU78)

Strahlende Lebensdauer des 1 * 0 (0) (in ns)

101 96 i 5 (KGU74)

99 (LPCT75)

1ÜO i 2 (KG876)

102 i 2 (nB87B)

101 - 20 (Haa76)

100 (BHU78)

112 (PUR7B)

60 (GLS77)

Intersystem Crossing 1 , 0~(0) ^ 0*(0)

— 1Ä3,1*10 ' p 4,6'10~15 p (BRU78) ;

(6,6 - 1,8)-1Ü~15 p (KGB76)

Intersystem Crossing 0*(0) > 1 , 0"(o)

1,2-1D~13 p (BRU78)

( 1,25 i 0,68)-10~13 p (KGB76)

Strahlende Lebensdauer des P. (in ns}

3,46 - 0,09 (l"IHP77)
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Tabelle 16 Zerfallskonstanten von Krypton. (Druckunabhängige

Konstanten in ns" , ZueierstoGkonstanten in
T • l ft 1

cm a , DreierstoOkonstanten in cm s** .)

Diese Arbeit l Andere Autoren

Zerfallskonstanten des P.

3,2-10"13 p A.16-10"13 p (LE74)

8,6. 10~5 + 1,1-10~15 p + 1,72-10"33 p2

( SBB78 )

Zerfallskonstanten des 1 0
g, g

2.2-10"13 p

3
Zerfallskonstanten des P.

-1? -19 7
1.10 " p + 1-10 J^ p

Zerfallskonstanten des P?

— n -1? ?
2,0-10 '°p +1,78-10 **p 6,4-10~14p + 2,11'10~32 p2 (LE74)

1,2'1D~l3p + 1,B2-10"32 p2 (SBB78)

4,7-10~1*p + 2,55-10"32 p2 (Haa78)

Schuingungsrelaxation des 1 ,0 und 0

7-10"11 p (BRU78)

Strahlende Lebensdauer des 0 (0) (in ns)

5.2 i 1 3,3 (8RU7B)
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Fortsetzung von Tabelle 16

Andere Autoren

Strahlende Lebensdauer des 1 .
u

149 250 i

290 -

353 i

0~(0) (in ns)

20 (SBB78) ; 265 (BrtU7ß)

30 (Haa7B) ; 295 (LE74)

10 (ORR74)

Intersystem Crossing 1 , 0~(o) °u(°)

^ 2,9

Intersystem Crossing Ü (ü)

^5,6

Strahlende Lebensdauer des P.

3,11

Strahlende Lebensdauer des P.

3,18

•10~15 p (BRU78)

1 , 0"(0)u u '

-10"14 p (BRU78)

(in ns)

i 0,12 (HRP77)

(in ns)

i 0,12 (I1RP77)
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6. natharoatisch8siAu|y§rtyng_de|=flbkIingkurw§n

6.1. Beisiele für Abkl inqkuruen und KaskaderiprozBgse

Zum besseren Verständnis der gemessenen Abklingkur wen

sollen an Hand einfacher theoretischer Modelle Möglich-

keiten für deren Zustandekommen aufgezeigt ubrden. Dabei

uird, uie im Experiment, eine deltaförmige Anregung des

obersten Zustandes angenommen. Die "beobachteten" Zerfälle

sind jeueil a geschlangelt gezeichnet .

ftbb.56a

Abb.56b

flbb.56c z

' 1

T

k
l

N *~ (e

V(k1

-k t
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-(k., + k )t -k, t
N ~ (B J ft -ae b

+ k ) - 6

+ k^) = 196

= 118

-(k +k,)t
'

1/k,

Allgemein la'Ot sich der Zerfall durch eine Summe von

ExponentialfunktIonen (Expfktn.) darstellen, deren Zahl

der der beteiligten angeregten Zustande entspricht, üie

Jeueiligen Zerfallsraten sind die inversen Lebensdauern

dieser Zustände.

Mögliche Beschreibung einer Schuingunasrelaxation

Die Schuingungsrelaxation erfolgt über eine Vielzahl

von UibrationsnivBaus, daran Lebensdauer (st rahlende und

Zerfall durch ZueierstöOe) in erster Näherung als gleich

angesehen werden kann. Für einen solchen Zerfallsprozeü

erhalten ui r die stark vereinfachte Lösung:

n-1 -kt
N ̂ - t

= l/k

( Diese Formel habe ich

bis n-3 nachgerechnet. Sie gilt aber

sicher auch für n>3.)
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Spezielle Eigenschaften dieser Funktion (siehe Abb. 57)

sind (n s n-1) :

a) Lage des Meximums Bei t n'-Z

b) Dia Form in der Nähe des Haximuma.

Durch Taylorentuicklung um die Lage des Maxiraums

(t'=t-n'r) ergibt sich näharungsueise

t'2

N-^e 2n-C für

1/2
'Die HalbuBrtsbreita (FUHPl •= £ '(8n-ln2) ' )

erhält man richtig, uenn n 770,6 gilt.

Die sich hieraus ergebenden einfachen Beschreibungs-

und Ausuartungsmöglichkeiten dar Schuingungsralexation

erfordern allerdings speziell darauf ausgerichtete

Messungen, die bei dieser Arbeit nicht zur Verfügung

standen. Diese Ausführungen sind daher nur ala Anregung

zu betrachten.

100

flbb.57 Aufgetragen ist die Funktion N(t) = t" .

mit "£ = 10 für die in der Zeichnung angegebenen

Werte n'. Man beachte die symmetrische Form

(Gaußkurwe) in der Umgebung das Haximums.
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6.2, Fit von Exponentialfunktionen

Daf: G(x.)= gemessene diskrete Funktion
1 — -k x

H( theoretische Funktion

Dia Aufgabe, eine Summe von Exponentialfunktionen an aine

rießkurva anzupassen, ist ein in dar Physik häufig auf-

tretendes Problem. Dabei sind oft nicht nur die a^ und

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

Neben den allgemein gebräuchlichen Least-Square-Fit-Uerfahren

sind dazu einige analytische Verfahren entwickelt uorden.

So eine Momentenmethode (ZZJD69) und eine Methode (Stö76),

die so etuas uie eine spektrale Zerlegung der Pleflf unkt ion

nach den Exponenten liefert.

Leider kranken jedoch alle analytischen «erfahren daran,

daß sie

1) eine "gute" Statistik benötigen

2) ein Untergrund große Schwierigkeiten macht

3) eine sehr begrenzte Auflösung haben
( die k, müssen sich ca. um mindestens

einen Faktor 2 unterscheiden).

Einfach erkennen läßt sich die Problematik an der Flomenten-

methode. Soll eine Summe von nur zuei Expfktn. angepaßt

uerden, müssen bereits die ersten vier Momente, also

Slctxj), SxjGU^.ixJ Ctx^.SIxJ G(xA)

berechnet uerden. Bei nur hundert Meßpunkten uird dami t
1 "4 ft

der letzte Punkt bei^x7G(x.) demnach 1QD = 10 mal so
t~- i l

stark geulchtet uie dar mit gewöhnlich uait besserer

Statistik gemessene 1. Meßpunkt

Jadoch soll auch dar Vorteil dieser Verfahren nicht

ungenannt bleiben: Man kommt ohne Startuerte aus und

braucht die Zahl der Expfktn. nicht zu kennen.

Ui r haben uns für ein Least-Square-Uerfahren entschieden,

das im Folgenden erläutert uerden so11:
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Betrachten uir im praktischen Experiment ein zu einem

bestimmten Kanal des Vielkanalanalysators gehöriges Zeit-

interuall. Die Uahrscheinlichkeit P nach. einer einzigen

Anregung einen Zählimpuls in diesen Kanal zu erhalten sei

wesentlich kleiner als 1. Die Gesamtmeßzeit und damit die

Zahl der Anregungen n sei so groß, daß n-P^1 ist. n-P ent-

spricht in unserer Bezeichnungsweise gerade H(x,). Nach der

Uahrscheinlichkeitstheorie ergibt sich für die Uahrschain-

lichkeit U., bei einer einzelnen Messung einen bestimmten

Uert G(x.) zu messen

-(G(x )-H(x .)) /2H(x )
(̂GUj))̂  i *

a l so eine Gauß Verteilung um H(X , ) mit der Standardab-

ueichung sqm (H(XI}).

Die Uahrscheinlichkeit, die gesamte DeOkurve bei einem

Lxperiment zu erhalten, ist dann proportional zum Produkt

der tinzeluahracheinlichkeiten U.

Somit haben uir die zu optimierende funktion U gefunden,

deren absolutes Claximum nun durch Variation der Parameter

zu suchen ist.

Logari thmieren von U und nachfolgendes Ueglassen eines

konstanten Summanden führt auf die handlichere Törin

i Hl*,)

mit der Forderung: U* agil minimal uardan.

Erreicht haben uir so eine Zurückführung unseres Problems

der Kurvenanpassung auf ein Leastaquare-Fit Problem,

uobei gleichzeitig die "richtige" Geuichtung auf natür-

liche Ueise nahegelegt uird. Zu bemerken ist noch, daß
2

U' genau die Größe darstellt, die für einen X -Test für

die Güte eines Fits benötigt uird. Umgekehrt gesagt:

der X -Test ist genau das dem Problem angemessene Test-

verfahren.
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Uie später noch erläutert werden uird, ist allerdings

die Frage der Geuichtung nicht sehr entscheidend, ebenso

die Aussage eines Fit-Testes eher fraguürdig.

6.2.1. Praktische^ Ausführung des Fits

Bei der praktischen Durchführung des Leastsquare-Fi t s

muß die Anzahl der beteiligten Elxponentiai Funktionen

als bekannt vorausgesetzt werden, da sie kein kontinuier-

licher Parameter ist. Deren Zahl bleibt dennoch groß (2n+l),

wann uir sinnvollerueise einen konstanten Untergrund

(Dunkelström des Photomultipliers) mit fitten.

Des Standaroverfahren zum Fit (Zur65) geht davon aus, daß

sich die anzupassende Funktion H als Funktion der Parameter

im Bereich zwischen geschätzten und uahren Uerten einiger-

maßen als Gerade annähern läßt. Für die k ist diese
n

Forderung nur sehr schwer erfüllbar, d.h. die k müssen

in einer Genauigkeit geschätzt werden, uie es in den selten-

sten Fällen möglich ist. Andernfalls divergiert das Verfahren

und man kann lediglich mit neuen Startuerten erneut sein

Glück versuchen.

So uurde folgende Methode angewandt:

Setzt man die k als bekannt voraus, lassen sich die
n '

a als lineare Parameter won H{x) nach dem Standardverfahren

in einem Schritt, ohne Startuerte, anpassen. Plan erhäl t ein

lineares GleichungaSystem für die Fehlergleichungen, das

natürlich leicht analytisch lösbar ist. Damit ist die Zahl

der freien Parameter von 2n+l auf n, also die Anzahl der

unbekannten k , reduziert. Uie sieht nun die Fehlerfunktion

F (Um die Frage einer Geuichtung offanzuhalten, verwenden

wir hier die Bezeichnung F. F entspricht im speziellen Fall

dem bekannten U') als Funktion der k aus? (Die Koeffizienten

a jeweils angepaßt).

Aufschluß darüber geben qualitativ die Abbildungen 58a,b.
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Eine Expfktn, Zuei Expfktn,

Abb.58a Abb.bBb

Abb.58a.b Fehlerfunktipn F als Funktion der Parameter k .•— n

Uie läßt sich das Minimum von F Finden?

Die einfachste Methode ist das Ausprobieren, nan schätzt

den k-Bereich, in dem die k liegen könnten und sucht

diesen Bereich, indem man ein Nester darüber legt, Punkt

für Punkt auf das Minimum hin ab. Dann verkleinert man

das Raster und grenzt so das Plinimum ueiter ein. Bei dieser

de t ho de steigt jedoch der Rechenaufwand exponentiell mit

der Zahl der k , so daß die Anwendung uns bei mehr als

zuai Expfktn. nicht besonders rationell arscheint.

Näherungsmethode "JLteepest descent^"

Vorgehen:

1) Ein Startuert ( k,, k„ ) wird geschätzt

2) grad (F)= (~- ,— ,....) uird ausgerechnet,

3̂ ?̂uobei man die Ableitungen durch die entsprechen-

den Differenzenquotienten ersetzen kann.

3) Eine Verbesserung uird in Richtung (-grad (F))

erzielt (siehe Abb.59).

4) In Richtung (-grad(F)) uerden zuei Punkte

in doppeltem und einfachem Abstand vom Aus-

gangspunkt gesucht, so daß der mittlere Punkt

zum kleinsten F-Uert gehört (bei Mißerfolg

Jeueil s Verdoppelung bzu. Halbierung der Strecke.)

5) Mittels quadratischer lnterpglation uird das

Minimum von F gesucht. (Siehe Abb. 60 )

6) Der gefundene Punkt (Scheitelpunkt der Parabel)

dient als neuer Sfartuert. Uaiter bei 2)

Abbruch; Uenn keine uesentliche Verbesserung

mehr erzielt uird.

Startpunkt

-9rad < F> / V / /f/f< l ///Abb. 59 Eine Verringerung

des Fehlers uird

in Richtung -grad(F)

erzielt.

Dieses Vorgehen hat folgende Vorteile :

a) Es konvergiert immer, da nur Schritte in

Richtung einer Verbesserung zugelassen uerden.

b) Das Minimum uird mit einer geringen Schrittzahl

erreicht, da jede Verbesserung im Ideal fall

( hängt davon ab, uie gut im Einzelfall die

quadratische Interpolation ist ) senkrecht

auf der Vorhergehenden steht.

c) Wegen a) kommt es auf die genaue Schätzung

der Anfangsparameter nicht so genau an.

Nachteil : Uenn man in ein Nebenminimum gelangt ist^

kommt man nicht uieder heraus. Clan muß dann

andere Startuerte wählen. Hier liegt der Vorteil

des Probierverfahrens.

Abb.60 Quadratische

Interpolation

= ..
n neu n ait

... . h F(h) - r
mit l * ' 2 F(h)-2f{(OH-Fr-l



- 139 -

6.2.2. Kechnsriache AUSÜBT tun g der Abklinokuruen

Ute rechnerische Auswartung der zei tauf gelösten Messungen

uurde nsch den vorgenannten Verfahren durchgeführt.

Cefittet uurde mit einer Summe von 1-3 Exponentialf ktn.

plus Untergrund. Als Rechner Tür das geschriebene f ortran-

programm diente eine PÜP 11/45. Da die Idee einer

Geuichtung,- uia hergeleitet» erst spater au T t Buchte»

uurden die Fits ohne Geuichtung (Ceu-1) vorgenommen. Line

nachträgliche Rechtfertigung dafür ergibt sich aus

Tatsache, daß zumindest bei den Kryptonmeaaungen Störungen

in der Elektronik (überlagerter Brumm) auftraten, die

die Annahme einer rein statistischen Verteilung mit

einer Standardabueichung, die gleich der Quadratwurzel

aus der Zäh L rat B ist» nicht erlaubt . Einige pro baue i ae

Fits mit Ceuichtung (ca. 10- fache Rechenzeit l ) b r echten

gleiche Ergebnisse, uie ohne Geuichtung.

t a ergaben sich folgende Erfahrungen:

1) Ein F i t mit nur einer Expfktn. ist völlig

problemlos.

2) Ein Fit mit zuai Expfktn. ist ebenfalls unproble-

matisch. In den meisten Fällen iat eine Schätzung

der Startuerte kn mit SOJC Genauigkeit hinreichend.

Allerdinga verläuft die Fehlerfunktion F in der

Nähe des Minimums in Richtung ki+k_ »const. ziemlich

flach und hat kleine Nebenminima. Der Versuch, ein

Raster 30 x 30 Über ein solches Gebiet zu legen,

ergab für die entsprechende Abklingkurve «tue

folgenden Verlauf der Höhenlinien (Abb.6l).

_ Höhenlinien

Abb.61
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Bei etua 1Q)£ Abueichung vom Mi n i »u« ataigt der

Fehler in allen Richtungen drastisch an.

Uerantuortlich für die Spannueite der möglichen

Lösungen ist somit die bei unseren Kurven nicht

besonders gute Statistik (nur ca. 700-2500 Counta

im Haximum). Uelchar der Punkte mit annähernd

gleichen Fehlern Jedoch der "wahre," Punkt ist,

100t sich von der Heflkurve her prinzipiell nicht

eindeutig beantuorten.

3) Ein echter Fit mit drei Expfktn. uurde nicht

durchgeführt, da er bei optisch hervorragendem

Resultat und gleichen Fehlern eine sehr starke

Abhängigkeit von der Uahl der Anfangsparameter

zeigte. Der Grund dafür ist sicherlich überuiegond

in der schlechten Stetiatik zu suchen und der

Erschwernis, daß die zu fittenden Zeiten sehr nahe

(ca. maximal ein Faktor 2 zwischen maximaler und

minimaler Zeit) beieinenderlagen.

Bei den Kurven, uo eine Anpassung mit zuei Expfktn.

nicht möglich war, konnte glücklicherweise eine

Zerfallskonstante k_ als bekannt vorausgesetzt

werden. Damit ist das Problem wieder auf das

zweier unbekannter k zurückgeführt (dar zugehörige

Koeffizient uird selbstverständlich mit angepaßt).

Rechenzeit

Die Rachenzeit auf der POP 11/45 beträgt pro Näherungs-

schritt bei einem 200-Punkte Spektrum ca. 5 sec. Bis

zum E rreichen des Abbruchkriteriums sind etwa 5-1U solcher

Schritte erforderlich. Die geringe Hechenzeit erklärt sich

durch eine konsequent ausgeführte Laufzeitoptimierung.

Summen sind,wo immer möglich/durch Summenformeln aus-

gedrückt, Tunktionswerte werden ala gleichabständig

(Abstand 1 ) angenommen.
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Die mit ueniger als 10# Abweichung guta Übereinstimmung

der Uertepaare unterstreicht zumindest, daß das zugrunde-

gelegte sehr einFache Modell eine gute Näherung für

den Zerrallsmechanismus darstell t. Der große relative

fehler bei-Jfc ist darauf zurückzuführen, daß sich

zuel der gefitteten Zerfallsraten um nur 33t unterscheiden,

Daraus resultiert ein größerer Fehler bei der Bildung des

Quotienten der Zerfallsratandifferenzen.

4.3.3.3. Zerfall über den 0 Zustand
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6'2'3* EinfluO der Kanalbraite des Vlelkanalanalvaators

Dia endliche Kanalbreita des Vielkanelanalysators hat

eine Integration über das entsprechende Zeitintervall

zur Folge. Bei konstanter Kanalbreite A t geht die

kontinuierliche Funktion

f(t)

Einen direkten Einblick in den Intensitätsenteil, der

nicht über den 1 , sondern über den 0 Schwingungs-

grundzustand zerfallt, gibt Abb.47 für den speziellen

Fall 1050 Torr, 1470 A Anregung.

0

XfcNÜH

1U50 Torr 1470/1700 A

l L l
250 BOG 750 1UUO

t ( na )

Abb.4_7 Abklingkurve des 11. Kontinuums von Xenon.

Der Intensitätsanteil vont^101, der über den

0 Zustand zerfall t,ist geatrichelt, Man beachte

den logarithmischen HaßBtab der y-Achse t

in die diskrete Funktion

; .-,.2.3.

über. Hit den üben gemachten Liefinitionert von a'. , a'

erhalten uir wieder die gleiche Form uie ohne Integration,

6.2.4. Zeitauflüsünq (Apparatefunktionl

Lauf zeit Schwankungen der Signale im Plultiplier und

der nachfolgenden Elektronik begrenzen die erreichbare

Zeitauflösung. Die tat sächl ich gemessene Abklingkurve

g(t) ergibt sich als Faltung der wirklichen Funktion

f(t) mit der sogenannten Apparatefunktion A(t).

.* g(t) f(t-t')'A(t')-dt'

Die Apparatefunktion beschreibt dabei die Antuort auf

eine de 11aformige lestfunktion f(t). In unserm Fall

haben wir das Glück, daO der Speicherring einen sehr

kurzen Lichtpuls von nur ca. 0,130 ns liefert. Für unsere

Zwecke kann das als deltafarnig angesehen werden.
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Abbildung 62 zeigt die damit aufgenommene Apparatefunktion

unserer Meßeinrichtung, bestehend au9 Photomultiplier

und Elektronik.(Die Auflösung uird allerdings im

Wesentlichen durch den BX 760 Plultiplier begrenzt.)

100CIÜ

S ns

Abb.62 Apparatafunktion der Neueinrichtung, gemessen

mit Streulicht (FUHU ca.D,130 ns).

Betrachten uir nun den speziellen Fall, in dem f(t) eine

einfache Summe von txpfktn. ist. (Ein Untergrund kann bei

Bedarf später hinzugefügt uerden.)

„n -k.t
** f(t) = £_ V81̂ 1

Nacti Gleichung -t uird daraus durch Faltung mit A(t)

r V . .
) • • A(t J.dt

0

-k, t

Ua A( t) im AI l gerneinen eine endliche Länge hat, d.h.

für ein t7tfl (nahezu) uerschuindet, uerden die Integrale

lj,(t) für t groOer t., unabhängig von der Zeit (I.(t)—>^\e können dann uieder mit den a, zu einem a. zusammen-

gefaßt uerden. g( t) hat somit die gleiche Form uie f(t).

Benutzen uir zum Fit nur den Bereich t größer t„, in

unserem falle (Vergleiche Apparatefunktion) ca. 20 ns

- 143 -

nach Linsatz des ersten Signals« so spielt die Apparate-

funktion bei der Bestimmung der Verfallszeiten keine, die

Genauigkeit begrenzende Rolle.

Zur Ueranschaulichung mag das folgende einfache Beispiel

der Faltung einer einzigen Exponentialfunktion»für ver-

schiedene Z,mit einer GauOfunktion als Apparatefunktion

(Halbuertsbreit S entspricht etua unserer Auflösung)

dienen.

-t/r

für OZ t

für

f ( t )

A ( t )

• e

* e

* 0

(t-lü)2-

6,25
In2

Das Ergebnis der Faltung zeigt Abb.63,

Abb.63 Faltung einer Lxpfktn. mit einer CauQfunktion
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6.2.5. Entfaltimo,

l LJr die genaue Bestimmung kurzer Abklingzeiten im ns-

Bereich ist eine Entfaltung de-r Abklingkurven notuendig.

Nur bei einer einzigen Expfktn. kommt man bei hinreichend

großer Zählrate auch ohne Entfaltung an a Ziel, uenn man»

siehe dazu die vorstehende Abb. 63 , auf den größten Teil

der Intensität verzichtet und nur den geraden Teil (in

logarithnischer Darstellung) des Abfalls benutzt.

Statt den allgemeinen (und schwierigen) Versuch einer

Entfaltung zu machen, um anschließend den Fit gesondert

durchzuführen, verbinden uir beide Schritte miteinander.

Dazu bedienen uir uns uieder unseres geuohnten Verfahrens

der getrennten Anpassung von Koeffizienten und Exponenten

Uie laicht zu sehen ist haben die Gleichungen^ und

die gleiche Torrn:

h(t) =2 a -h.(k i
1*1 *

mit

,bzu.

-k. t
ä 1 ' It(t) in

-k,- t -k. t
Uir brauchen also lediglich e * durch e * -I;(t)

zu ersetzen, um alle ueiteren Rechnungen in geuohnter

Ueise zu vollziehen. Alle Vorteile,uie z.B. die Vorgabe

bekannter Zerfallskonstanten bei gleichzeitiger nitan-

passung des zugehörigen Koeffizienten, bleiben erhalten,

uas in vielen Fällen sehr wertvoll ist. Als Apparatefktn.

benutzen wir die gemessene Funktion selbst, nicht irgend-

eine analytische Näherung. Ein gewisses Problem stellt

die Uahl des Zeitpunktes t»0 dar, da dieser bei der

Entfaltung eine zusätzliche unbekannte Größe darstellt.

Man kann sie jedoch recht genau schätzen und durch

mehrmaliges Probieren den basten Uert finden< (Mit fitten

uäre sicher unproblematisch, erfordert aber Programmier-

aufuand, uas sich für unsere uenigen Kurven nicht lohnte.)
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7. Anhang: Fortran Programm zum Fit von Exponentialfunktionen,

Da das Programm in der Anwendung weitgehend selbst-

erklärend ist, kann auf eine ausführliche Beschreibung

verzichtet werden.

Zum Einlesen der zu fittenden .Spektren bzu. zum Ueg-

schreiben der Fitkurven dient das Integer-Funktion-

Unterprogramm HIRDUHT(0)". Nach Aufruf von IROURT(O)

uird vorausgesetzt, daß das Spektrum (gleichabständige

x-Uerte uerden angenommen) auf den Speicherplätzen

XY(2), XV(4),...,XY(1024) gespeichert ist und zuar,uie

bei den Abbildungen in der Arbeit,in zeitlich umgekehrter

Richtung. Durch die Abfrage nach Anfangs- und Endpunkten

uird der zu fittende Ausschnitt aus dem Spektrum fest-

gelegt (integer Zahlen zwischen 1 und 512, z.B. Bereich

von XY(4) - XY(S12) ist: Anfangspunkt 2, Endpunkt 256).

Bei der Zahl der zu fittenden Expfktn. ist z.B. 32

anzugeben, uenn mit einer Summe dreier Expfktn. (+ Unter-

grund) gefittet uerden soll, aber eine Lebensdauer als

bekannt vorausgesetzt uerden kann. Für die Zerfallszeiten

sind zuerst die festzuhaltenden einzugeben, dann die zu

variierenden. Die Gewichtung geschieht wie in Kapitel 6.2.

angegeben. Optimiert und als Fehler ausgedruckt wird:

N
(f(x) -

ohne Geuichtung

N

Z(f(x) -

f(x)
mit Geuichtung

Zu beachten beim Fit mit Geuichtung ist, daß bei Fit Nr.O

d.h. der Anpassung mit den vorgegebenen Lebensdauern, der

Fehler uie beim fit ohne Geuichtung angegeben uirdl
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Itariert uird, falls nicht vorher die Schrittueite

"UEITE" hinreichend klein uird, über 10 Schritte. Danach

uerden alle Parameter der Titkurve ausgedruckt. AuT die

Trage nach dem weiteren Vorgehen ist mit 0 zu antuorten,

uenn der fit ueggespeichert uerden bzw. ein neues Spektrum

bearbeitet uerden soll. Bei 1 uerden ueitere Iterationen

durchgeführt, bei 2 können dazu neue Parameter eingegeben

uerden.

Beispiel für Program»ausdruckt

. R EXPFIT

********************************************
SPEKTRENNRHE HIE IN "DSFLftY" EINGEBEN
*S11

NO. OF POINTS: 105
ANFANGSPUNKT : l
ENDPUNKT : 184
flNZ. DER EXPFKTN. , DAVON ZU F1TTEN
GESCHHETZTE ZERFflLLSZE ITEN
9.8
43.6
WICHTUNG? Jfl=l,NElN=8 l

E1NG. 2B. 32: 22

BEIDEN 1. VÖRGEGEB. ZEITEN BENUTZEN? Jft
FIT NR
=====* »c= ==

0
1
2
3
t*
5
6
7
8
9
18

UNTERGRUND
KOEFFIZIENT

ME1TE
=========
8. 88088
8 81111
8. 88835
0 81111
0. 88556
0. 80069
0 00881
8 88881
8 88881
0. 88881
0. 80081

49
-4912

FEHLER
=========
91. 524

437. 291
426. 055
330. 600
309. 672
309. 257
389. 257
309 257
389. 258
309. 259
389. 259

. 6

TftU 1
=========

9. O
8. 5
8. 5
9. 0
9.3
9 3
9. 3
9. 3
9 3
9. 3
9. 3

. 4 ZERFflLLSZEIT=

»1 NEIN=0
TflU 2

=it=i==rii = =

43. 6
38 3
38 1
39 9
40. 8
48. 9
48. 9
48 9
48 9
48 9
48. 9

9 ;
KOEFF121ENT» 5396. 2 ZERFflLLSZElT
RED. PUNKTZAHL FUER X2-TEST= 99

3
40. 9

NEUES SPEKTRUH=8 HLTES=1 MIT .NEUEN PflR. =2 .
flHZ. DER EXPFKTN. , DflVON ZU F1TTEN E1NG. ZB. 32
GESCHRETZTE 2ERFRLLSZEITEN
15
38.
NICHTUNG? JR=1,NEIN«0 8
BEIDEN l VORGEQEB. ZEITEN BENUTZEN? JH=*1 NEIN^O
FIT HR. WEITE FEHLER TRU l TflU 2

8 0 88888 106 331 15. O 38 8
l 0. 81333 81. 833 12. 7 26. 4
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Zerfallsraten:

Bezeichnungen
• »XSBlCCt&aiBflttB

Zerfallsrate

^
K1

k< 1>
K2

k(2)
K1

*P

k<»

Zuordnung

3^2

1 , 0~g Q

^u' °ü<0>

\n im

1 . Kontinuum

I . Kontinuum

II. Kontinuum

II. Kontinuum

1 1 . Kontinuum

Z^erf allskonsianten; Der Zusatz (2) bzu. (3) bedeutet

Zweier- bzu. DreierstoOkon&tante.

Beispiel: kjlj(3) p2

Flolekulare Zustände; Es erueist sich als zueckmaOig, bei
3 3den von P. und P„ ausgehenden molekularen Zuständen

nach der Schuingungsanregung zu differenzieren. Die

solcherart unterschiedenen Zustände uerden in der Diskussion

ue i t gehen uie diskrete Niveaus behandelt. Es sind:

0*(u') = 0* oberhalb des 3P2

0 (v); 1 , 0 (u) = Die entsprechenden Zustände

schuingungs an geregt unterhalb

des P , jedoch nicht vollständig

schuingungsrelaxiert.

0 (0); 1 , 0 (o) Die entsprechenden Zustände

schuingungsrelaxiert . Nur die

untersten Schuingungsniveaus sind

im thermischen Gleichgewicht besetzt
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