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Photoionisationsuntersuchungen an Atomstrahlen

II. Der Ionisierungsquerschnitt des atomaren Sauerstoffs

F.J. ComEs, F. SPEIER und A. ELZER

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Bonn
(Z. Naturforsch. 23 a, 125—133 [1968] ; eingegangen am 5. Juli 1967)

An experiment to determine the absolute value of the photoionization cross section of atomic
oxygen is described. The atoms are produced in an electrical discharge in oxygen gas with 19,
hydrogen added. In order to prevent recombination a crossed beam technique is employed. The
ions formed are detected by a time-of-flight mass spectrometer. The concentration of oxygen atoms

in the beam is 579,.

The measured photoionization cross section of atomic oxygen is compared with theoretical data.
The results show the participation of autoionization processes in ionization. The cross section at
the autoionizing levels detected is considerably higher than the absorption due to the unperturbed
continuum. Except for wavelengths where autoionization occurs the measured ionization cross
section is in fair agreement with theory. This holds up to 550 A whereas for shorter wavelengths

the theoretical values are much higher.

In zwei vorausgegangenen Arbeiten wurde eine
Methode beschrieben, die es erlaubt, photoelektri-
sche Ausbeuten absolut zu bestimmen 12, Das Ver-
fahren benutzt die Photoionisation eines Wasser-
stoffatomstrahls, der die Ionenquelle eines geeigne-
ten Massenspektrometers durchlduft. Da der Wir-
kungsquerschnitt des Wasserstoffatoms exakt be-
rechenbar ist, kann mit dem gemessenen Protonen-
strom eine absolute Photonenzahlung vorgenommen
werden. In der gleichen Atomstrahlapparatur wurde
ein Sauerstoffatomstrahl erzeugt und der Photo-
ionisationsquerschnitt gemessen.

Der Sauerstoff ist in molekularer und atomarer
Form ein wichtiger Bestandteil der Erdatmosphare.
Wihrend der Sauerstoff in niedrigen Hohen nur
molekular auftritt, kommt er z.B. in den mittleren
und héheren Bereichen der Tonosphére iiberwiegend
oder sogar ausschlieBlich in atomarer Form vor.
Oberhalb etwa 200 km ist der atomare Sauerstoff
verglichen mit anderen Gasen am héufigsten. Erst
ab einer Hohe von etwa 500 km tritt er gegeniiber
Helium und spiter atomarem Wasserstoff zuriick.

Das AusmaB der Tonisierung wird durch die Teil-
chendichte und zwei weitere Faktoren bestimmt : Die
spektrale Verteilung der Primérstrahlung und die
Energieabhingigkeit des Ionisierungsquerschnitts.
Das Spektrum des in den Bereich der Ionosphére
einfallenden Sonnenlichts ist auf einer Reihe von

1 F.J. ComEs u. U. WENNING, Phys. Lett. 23, 537 [1966].

2 F. J. ComEes, A. ELzer u. F. SPEIER, Z. Naturforsch.
23a, 114 [1968], voranstehende Arbeit.

3 D. R. BaTes u. M. J. SEaTON, Mon. Not. Roy. Astr. Soc.
109, 698 [1949].

Satellitenfligen und Fliigen mit Hohenforschungs-
raketen vermessen worden. Der Wirkungsquer-
schnitt des Sauerstoffatoms wurde von mehreren
Autoren berechnet3:4:5. Die Abweichungen der ein-
zelnen Rechnungen voneinander sind erheblich.
Eine Messung der Photoionisation des Sauerstoff-
atoms liegt bis jetzt noch nicht vor. Es wurde ledig-
lich eine Absorptionsmessung in ,,aktivem®* Sauer-
stoff mit dem Hintergrund eines Linienspektrums
vorgenommen®. Dazu durchstromte das aus einer
Mikrowellenentladung kommende Gas (ein Sauer-
stoff-Helium-Gemisch) eine Absorptionskammer.
Der MeBbereich lag zwischen 900 und 500 A.

Experimentelles

Die Apparatur (Abb. 1) ist bereits ausfithrlich beschrie-
ben worden2. Sie besteht aus UV-Monochromator in Seya-
Anordnung, Massenspektrometer und Atomstrahlanord-
nung. Eine Kapillarfunkenstrecke diente als Lichtquelle.
Die Bandbreite des Lichtbiindels am Austrittspalt des
Monochromators betrug 2,5 A. Zum Nachweis der Ionen
wurde ein Flugzeit-Massenspektrometer benutzt. Die Dis-
soziation des Sauerstoffs wurde in einer elektrischen Ent-
ladung vorgenommen. Bei der Messung des Sauerstoff-
wirkungsquerschnitts wurde die Absoluteichung einer Gold-
photokathode nach der Wasserstoffatomstrahlmethode be-
nutzt, deren photoelektrische Ausbeute in Abb. 2 wieder-
gegeben ist.

4 A. DALGARNO u. D. PARKINSON, J. Atmos. Terr. Phys.
18, 335 [1960].

5 A. DarLcar~vo, R.J.W.HENRY u.
Planet. Space Sci. 12, 235 [1964].

6 R. B. Cairns u. J. A. R. SamsoN, Phys. Rev. 139 A.
1403 [1965].
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Abb. 1. Schematische Zeichnung der Strahlenanordnung.
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Abb. 2. Photoelektrische Ausbeute der verwendeten
Goldkathode.

Dem eingelassenen Sauerstoff waren 19, Hs und 89,
Argon zugesetzt. Die maximal erreichte Konzentration an
Sauerstoffatomen im Strahl war 579;. In Abb. 3 sind zwei
Massenspektren des Sauerstoffs aufgezeichnet. Abb. 3a re-
prisentiert ein Spektrum ohne Entladung bei der Wellen-
linge 610 A. Die Energie der UV-Strahlung reicht zur Er-
zeugung der dissoziativen Ionisation des Sauerstoffmole-
kiils aus. Die zweite Abbildung (Abb. 3b) gibt ein Spektrum
wieder, das von Licht der Wellenlinge 670 A bei laufender
Entladung, d.h. laufender O-Produktion, aufgenommen
wurde. Da die Energie zur OH*-Bildung nicht ausreicht,
sind nur die Ionenpeaks des Sauerstoffatoms und des
Wassermolekiils unterhalb der Masse 20 erkennbar.

Die benutzte Lichtquelle war aus Intensitdtsgriinden eine
Kapillarfunkenstrecke. Eine solche Lichtquelle sendet unter
bestimmten Versuchsbedingungen ein intensives Linien-
spektrum aus. Im Wellenlingenbereich zwischen 910 A —
dem Tonisierungspotential des Sauerstoffatoms — und 449 A
konnten 35 Linien zur Messung des Sauerstoffquerschnitts
ausgenutzt werden. Da der Linienabstand im gesamten
Spektrum fast gleichmiBig war, bedeutet das, daB etwa
eine Linie pro 14 A fiir die Messung zur Verfiigung stand.
Die Einzellinien des Lichtquellenspektrums waren nicht
immer voll aufgelést. Man kann sich jedoch einen Uberblick
iber die Einzellinien durch Spektraltabellen verschaffen,
da bekannt ist, da der iiberwiegende Teil der Emissions-
linien Sauerstoff-, Stickstoff- und Argonlinien sind.
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Abb. 3a). Massenspektrum fur die eingestrahlte Wellen-
linge 610 A ohne Entladung. O+ entsteht nur durch dis-
soziative Ionisation.
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Abb. 3b. Massenspektrum fir die eingestrahlte Wellenlinge
670 A mit Entladung. O+ entsteht nur durch Photo-
ionisation des Sauerstoffatoms.
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Durchfiihrung der Messungen und MeBergebnisse

Die Messung des O-Ionisierungsquerschnitts setzt
sich formal aus zwei Schritten zusammen: 1. der
Messung des Wirkungsquerschnitts als Funktion der
Wellenlinge des Lichtes in relativen Einheiten und
2. der Messung des Wirkungsquerschnitts in ab-
soluten Einheiten bei einer Wellenlinge 4¢. Fir den
zweiten Schritt existieren zwei brauchbare Wege.
Einmal kann der absolute Wirkungsquerschnitt aus
einer reinen O+-Messung gewonnen werden. Der
Wirkungsquerschnitt ¢ (0O, O) fiir die Photoionisa-
tion des Sauerstoffatoms als Funktion der Wellen-
lange Z ist dann gegeben durch
1(0+) A(4)

a(0+,0) = Tone Vv TmAmZ gt * 1)
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Es sind:

A(2) photoelektrische Ausbeute der Goldkathode bei der
Wellenlédnge 4,

Ipne Photoelektronenstrom,

1(0*) Multipliersignal des O*-Ionenstroms,

Vm  Verstirkungsfaktor des Multipliers,

Tm  Transmission des Massenspektrometers fiir O+-Ionen,

A Sekundirelektronenausbeute der Multiplierkathode
fiir Ot-Ionen,

Z Zahl der O-Atome pro sec, die den Austrittsspalt der
Atomstrahlanordnung verlassen,

t Laufzeit der Teilchen im Schnittvolumen von Atom-
und Photonenstrahl,
q Geometriefaktor.

Fiir die Bestimmung des absoluten Wirkungsquer-
schnitts nach (1) miissen auller den gemessenen Stro-
men I(0O%), Iphe und der Ausbeute A4 (1) die Gro-
Ben Vi, Tm, Am, Z, g und t bekannt sein. Eine
solche Messung ist wegen der geringen O+-Ionen-
strome sehr schwierig.

Man kann aber einen zweiten Weg der Absolut-
bestimmung gehen, der zu einem wesentlich ge-
naueren Wert von ¢(O*, O) fihrt und hier aus-
gefithrt wurde. Dazu wurde zunichst die Ionen-
quelle des Massenspektrometers durch eine Ionisa-
tionskammer ersetzt2 und in einer Anordnung be-
kannter Geometrie der in Oy gebildete Ionenstrom
1 (09) fiir eine geeignete Wellenldnge Ao bestimmt.
Da die Ausbeute der Photokathode bekannt ist, er-
gibt sich aus einer Druck- und zwei Strommessun-
gen der Wirkungsquerschnitt fiir die Oz *-Erzeugung
o (0gt, Og). Durch die Verwendung eines geeichten
Elektrometerverstiarkers gibt der Ionenstrom die se-
kundliche Ionenzahl an. Stellt man fir ¢(02*, O2)
eine der Gl. (1) entsprechende Gleichung auf, so laf3t
sich fiir die gleiche Wellenldnge 4o die Beziehung (2)
gewinnen.

I1(0%) Am(02")
I(02%) Am(07%) o

l—«o

a(0+, 0) = ¢(02t, O2)
(2)

AuBlerdem miissen zur Berechnung von ¢(O+, O)
fir eine bestimmte Atomkonzentration o mit
dem Massenspektrometer das Ionenstromverhaltnis
I1(0+)/I(Og*) sowie das Verhaltnis der Sekundér-
elektronenausbeuten Ay, (O2*)/Am (0O*) fiir Ogt- und
O+-Tonen bestimmt werden. Letzteres geschieht
durch die Aufnahme eines Impulshohenspek-
trums am Ausgang des Multipliers fiir beide Ionen-
sorten Oz* und O+. Das Verhiltnis ergibt sich aus
der mittleren Impulshéhe der von beiden hervor-
gerufenen Poissonverteilungen. Damit ist der Ioni-
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sierungsquerschnitt des Sauerstoffatoms fir eine
feste Wellenlidnge A¢ absolut bestimmt. Durch An-
passen der Relativwerte an diesen Punkt ergibt sich
der absolute Wirkungsquerschnitt fiir den gesamten
Wellenldngenbereich. Zur Durchfithrung der Mes-
sungen wurden die Sauerstoffatome in einer Gleich-
stromentladung in Sauerstoff mit Zusdtzen von
Wasserstoff und Argon erzeugt. Die Dissoziation
des Sauerstoffs in einer elektrischen Entladung hat
viele Vorteile gegeniiber einer thermischen Zer-
setzung im Hinblick auf das durchzufiihrende Ex-
periment. Wie KAurMAN und KELso7 feststellten,
reichen geringe Wasserstoffzusitze aus, um den Dis-
soziationsgrad stark zu erhohen. Einen dhnlichen,
aber geringen EinfluB} hatten nach diesen Autoren
Zusiatze von N3O, Ny und NO. Dagegen waren He,
CO3 und Ar ohne EinfluB} auf die Dissoziation. Wir
wihlten darum eine Beimischung von 19, Hs-Gas.
Die Beimischung von 89, Argon diente zur Messung
der Teilchentemperatur im Atomstrahl. Sie betrug
100 + 25 °C.

Die Messung des Dissoziationsgrades bzw. der
Atomkonzentration « geschah ausschlieBlich durch
eine Ogt-Bestimmung. Dazu wurde der Tonenstrahl
der Molekiilionen mit und ohne Entladung bestimmt.
Bei Beriicksichtigung der Erwérmung durch die
Entladung ist dieses Verhéltnis ein direktes Ma@ fiir
die Dissoziation. Ionen, Elektronen und Neutral-
teilchen haben aber keine einheitliche Temperatur.
In der vorliegenden Anordnung miissen jedoch die
gebildeten Sauerstoffatome vor Erreichen des Spal-
tes der Atomstrahlanordnung noch ein Puffervolu-
men durchlaufen, in dem sie eine Anzahl von Wand-
und GasstoBen erfahren. Diese StoBprozesse fithren
zu einer weitgehenden Thermalisierung der Partikel
und Deaktivierung angeregter Zustidnde. Man kann
darum in guter Naherung aus der Anderung der
Intensitdt der Argonionen auf die Dichtednderung
im Atomstrahl durch die erhohte Temperatur
schlieBen.

Fiir die Messung der O+-Bildung aus Sauerstoft-
atomen im elektronischen Grundzustand ist die
Kenntnis des Komponentengemisches im Atom-
strahl erforderlich. Aus Messungen anderer Autoren
ist bekannt, daf die Entladung metastabile Sauer-
stoffatome als auch -molekiile enthalt. Da meta-
stabile Molekiile durch ihre niedrige Ionisierungs-
energie im gesamten MeBbereich (4 =<910 A) ioni-

7 F. KavrmaN u. J. R. KELso, J. Chem. Phys. 32, 301
[1960].
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siert werden konnen, ist ihr Anteil an der Gesamt-
ionenbildung vorher zu bestimmen. Als metastabile
Molekiile in Sauerstoffentladungen werden vorwie-
gend Oz-Molekiile im al4g4-Zustand und mit gerin-
ger Konzentration im b1X,;+-Zustand genannt 8.
Metastabile Zustinde des Sauerstoffatoms sind der
ID- und der 1S-Zustand. Die Anwesenheit meta-
stabil angeregter Teilchen im Strahl 148t sich sehr
genau mit der Photoionisationsmethode nachweisen.
Dem Tonisierungspotential des Sauerstoffmolekiils
entspricht die Wellenlinge 1026,5 A.

02(3%¢7) + hv — 0ot (2g) + e~
(A 10265 A). (3)

02-Molekiile im tiefsten metastabilen Zustand haben
ein um etwa 1 eV niedrigeres Ionisierungspotential.

Oz(aldg) + hv — Ogt (2lg) + e~
(A <1118 A). 4)

Zur Prifung der Anwesenheit metastabiler Molekiil-
zustinde wurde deshalb die Tonenbildung bei 1086 A
geprift. Es wurden keine Og*-Tonen gefunden. Da
die Tonisierungsquerschnitte metastabiler Sauer-
stoffmolekiile nicht bekannt sind, kann aus der Mef3-
empfindlichkeit der Apparatur nicht auf die obere
Grenze der Partikeldichte metastabiler Teilchen im
Strahl geschlossen werden. Es kann aber, was fur
die Messung der Ionisierungswahrscheinlichkeit
nach Gl. (5)

O(B3P) + hy — O+ (4S) + e~ (5)

von alleiniger Bedeutung ist, der maximale Anteil
metastabiler Molekiille am gemessenen Ogt-Strom
gepriift werden. Dieser Anteil ist <39, der Ionen
im Grundzustand.

Die metastabilen Zustiande des O-Atoms sind der
1D- und der 1S-Zustand. Aus diesen Zustidnden sind
Uberginge in den Ionengrundzustand optisch ver-
boten. Die niedrigsten Ionisierungspotentiale fur
einen Ubergang aus diesen metastabilen Atom-
zustédnden ins Tonisationskontinuum

0(D) + kv —O0+(2D) + e~
O(S) + v —O0*(2P) + e~

(6a)
(6b)

entsprechen den Wellenlingen 828,0 und 858,3 A.
Beide Ionisierungspotentiale liegen im Ionisations-

8 J. T. HErroN u. H. I. Scu1FF, Can. J. Chem. 36, 1159
[1958].

9 R. A. Young, priv. Mitteilung; — R. A. Youxg u.
G. BrAck, J. Chem. Phys. 44, 3741 [1966].

10 W. L. F1Te u. R. T. BRACKMANN, Phys. Rev. 113, 815
[1959].
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kontinuum des nicht angeregten Atoms. Die Deakti-
vierung von O (1D) und auch O(IS) im StoB mit
Os-Molekiilen ist so schnell?, daBl unter den vor-
gegebenen experimentellen Bedingungen eine ver-
schwindende Wahrscheinlichkeit fir die Existenz
metastabiler Atome im Strahl besteht. Diese SchluB-
folgerungen stehen auch in guter Ubereinstimmung
mit ElektronenstoBexperimenten8 10 bei denen
ebenfalls keine angeregten O-Atome gefunden wur-
den.

Die Erzeugung von Sauerstoffatomen in der hier
geschilderten Anordnung liefert innerhalb der an-
gegebenen Grenzen nur Teilchen im Grundzustand.
Damit sind zwei wesentliche Storquellen fir die
Messung des O-Ionisierungsquerschnitts ausgeschal-
tet. Weitere mogliche Storquellen sind die dissozia-
tive Ionisation aus HoO und Og, die zur Bevolkerung
der Masse 16 fiihrt.

Hy0 + hy -0+ 4+ Hy + e, (7)
Oy +hy—=0t+0 +e . (8)

Waihrend O+-Ionen nach (7) nicht gefunden wurden,
traten O+-Ionen nach (8) in mefBbarer Konzentra-
tion auf. Aus diesem Grunde wurde der Wirkungs-
querschnitt der O+-Bildung ¢ (0*, Og) nach GI. (8)
gemessen. In Abb. 4 ist die Energieabhéngigkeit des
Wirkungsquerschnittes nach der Gl. (8) wiedergege-
ben fiir die bei der Messung der Photoionisation des
Sauerstoffatoms verwendeten Emissionslinien der
Lichtquelle. Der mefbare Ionenstrom setzt im
Wellenldngenbereich zwischen 660 und 644 A ein.
Diese Energie entspricht dem Prozel3

02(32¢7) + by —> 0+ (48) + O(P) +-e~.  (9)

Die berechnete Schwellenenergie fiir diesen Ioni-
sierungsvorgang betrigt 18,72eV (£ 662 A)11.
ElektronenstoBwerte fir den Proze8 (9) sind jeweils
19,2 und 18,9 eV + 0,2 eV8:12:13 Bei der Disso-
ziation des Ogz-Molekiils in ein negatives und ein
positives Ton entsteht ebenfalls O+ nach der Glei-
chung

02 (32¢) -+ Energie — O+(4S) + O-(2P).  (10)

Die Autoren geben hierfiir Werte zwischen 16,9 und
17,2 eV an. Der berechnete Wert liegt bei 17,27 eV

11 F. R. GILMORE, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer.
5, 369 [1965].

12 R. THORBURN, Applied Mass Spectrometry, The Institut
of Petroleum, London 1955, S. 185.

13 H. D. HugsTrRUM, Rev. Mod. Phys. 23, 185 [1951].
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Abb. 4. Wirkungsquerschnitt fiir die Bildung von Ot durch dissoziative Ionisation.
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Abb. 5. Wirkungsquer-
schnitt fur die Photoionisa-
tion des Sauerstoffatoms im
Grundzustand. Vergleich
mit den von DALGARNO u.
Mitarb.5 berechneten Wir-
kungsquerschnitten nach
der Dipollingen- und Dipol-
geschwindigkeitsformel.
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(£ 718 A). Obwohl eine Absorption von Licht, die
zur Dissoziation geméaf} (10) fihren soll, einem op-
tisch erlaubten Ubergang entspricht, wird fiir diese
Quantenenergien kein O+-Ionenstrom gefunden. Der
Wirkungsquerschnitt mufl darum sehr klein sein.
Der fiir die Linie 660 A gemessene Ionenstrom ist
innerhalb der in Abb. 4 eingezeichneten Fehler-
grenzen gleich null. Das bedeutet, dal im vorliegen-
den Experiment fiir die Energie 18,77 eV keine O+-
Bildung mehr gemessen wurde.

Nach Beriicksichtigung der O+-Bildung durch dis-
soziative Ionisation des Sauerstoffmolekiils berech-
nen sich die in Abb. 5 gezeigten Werte fiir den
Tonisierungsquerschnitt des Sauerstoffatoms. Die
eingezeichneten MeBwerte sind Mittelwerte aus zehn
unabhéngigen Messungen. Der Fehler A¢(O+, O)
des in Abb. 5 angegebenen Wirkungsquerschnitts
fiir eine bestimmte Wellenléinge A setzt sich zusam-
men aus dem Fehler der Relativ- und Absolut-
messung und demjenigen der Anpassung an die Ab-
solutskala. Der Fehler des relativen Wirkungsquer-
schnitts ¢ (0+, O) ist fiir einzelne giinstige Wellen-
langen nicht groBer als 3%, im Mittel betrdagt er 79,.
In den Gesamtfehler der Absolutwerte gehen auller
den Fehlern der Relativwerte wesentlich der Fehler
der Druckmessung in der Ionisationskammer, der
Fehler der photoelektrischen Ausbeute, der Fehler
bei der Bestimmung des Dissoziationsgrades und
des Ionenstromverhéltnisses sowie der Fehler bei
der Anpassung der Relativwerte an die Absolut-
bestimmung ein. Daraus berechnet sich ein mitt-
lerer quadratischer Fehler fiir die in Abb.5 ein-
gezeichneten Mef3punkte von 10%,.

Diskussion der MeBergebnisse

Der in Abb. 5 dargestellte Wirkungsquerschnitt
fir die Photoionisation des Sauerstoffatoms enthélt
die MeBpunkte sowie eine mittlere Kurve (———),
die am besten die MefSpunkte miteinander verbindet.
Im Bereich mittlerer Energien wurde diese Kurve
nicht eingezeichnet. Starker aus der mittleren Kurve
herausfallende Werte sind als Maxima angedeutet.
Weiterhin sind die Ergebnisse zweier Berechnungen
des Wirkungsquerschnittes nach DarLcar~o, HENRY
und STEWARTS eingezeichnet. Kurve A wurde nach
der Dipollingenniherung berechnet, Kurve B nach

14 R. E. HurrmaN, J. C. LARRABEE u.
Chem. Phys. 46, 2213 [1917].

Y. Tanaga, J.

F.J. COMES, F.SPEIER UND A.ELZER

der Dipolgeschwindigkeitsndherung. Die Rechnun-
gen reprasentieren nur den Wirkungsquerschnitt
aufgrund direkter Uberginge ins Ionisationskonti-
nuum. Uberginge zu quasistationdren Zustéinden
oberhalb der Ionisierungsgrenze sind nicht beriick-
sichtigt. Diese letztgenannten Ubergiinge, die beim
Sauerstoffatom zum iiberwiegenden Teil zur Auto-
ionisation fiithren, bewirken aber eine starke Struk-
tur des Wirkungsquerschnittes. Da die vorliegenden
Messungen mit dem Hintergrund eines Linien-
spektrums ausgefiihrt wurden, wird die volle Struk-
tur nur dann beobachtet, wenn zuféllig die Energie
einer Emissionslinie der Lichtquelle mit derjenigen
eines autoionisierenden Zustands {ibereinstimmt.
Sind die autoionisierenden Zustéinde stark verbrei-
tert, wie es bei den Edelgasen im Bereich zwischen
2P3/2 und 2Py;2 der Fall ist, dann ist die Chance
einer solchen Koinzidenz relativ groB3. Sind die
Linien jedoch infolge langer Lebensdauer der Zu-
stande schmal, dann wird man nur selten eine solche
Ubereinstimmung treffen. Im letzten Fall konnen
aber die autoionisierenden Zustande einer Rydberg-
serie als isolierte Terme betrachtet werden: Das
zwischen ihnen liegende Kontinuum wird dann
durch die Autoionisation nicht oder nur wenig ge-
stort. Man wird in diesem Falle erwarten, dafl bei
einem Versuchsaufbau wie dem vorliegenden Maxi-
ma oder unter Umstdnden auch Minima des Toni-
sierungsquerschnittes nur selten im Experiment an-
gezeigt werden und die MeBpunkte in den meisten
Fillen entweder den Wirkungsquerschnitt fir das
ungestorte Kontinuum oder Werte fiir die Auto-
ionisation in der Néhe der Resonanz liefern.

Aus neuesten Messungen des Absorptionsverhal-
tens von atomarem Sauerstoff ist aber bekannt, daf3
die autoionisierenden Terme des Sauerstoffatoms
im Bereich der (4S9)- und (2D9)-Zustidnde des O+-
Ions sehr wenig verbreitert sind14 *. Es tritt also
genau das besprochene Phidnomen quasiisolierter
Terme auf. Die MeBpunkte fallen im (4S0)-Konti-
nuum mit drei Ausnahmen nicht mit autoionisieren-
den Termen zusammen. Sie repréasentieren darum
im wesentlichen das von DarLgar~xo und Mitarb.5
berechnete Ionisationskontinuum. Man kann dann
aus dem Vergleich von Messung und Theorie fol-
gern, daf} innerhalb der Fehlergrenzen beide tiber-
einstimmen. Der mittlere Wert des gemessenen

* Das Symbol 0 soll in der ganzen Arbeit die Paritit
ungerade bezeichnen.
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Wirkungsquerschnittes liegt jedoch etwas niedriger
als die theoretische Kurve nach der Dipollingen-
néherung.

Das Sauerstoffion hat eine (1s)2 (2s)2 (2p)3-Kon-
figuration. Daraus resultieren die Zustinde 48§,
2D9)5 3 und 2P 5 4)5. Zu diesen niedrigsten Ionisie-
rungszustidnden des O-Atoms konvergieren neun
Serien optisch erlaubter Uberginge:

1) 2 p3(480) ns 380,
2p3(48% nd 3DO .
(11) und (12) sind hier fiir die Diskussion des Ioni-

sierungsquerschnittes ohne Interesse, da die Terme
unterhalb der niedrigsten Ionisierungsgrenze liegen.

2) 2p3(2D%) ns" 3DO, (13)
380

2p3(2D%) nd’ {3PO, (14a—c)
3Do .

Von diesen Serien sind nach den Auswahlregeln fiir
die Autoionisation die Uberginge aus 3P0 (14b)
verboten. Diese werden darum in Emission beob-
achtet. Die Linien der autoionisierenden Serien sind
wenig diffus.

3) 2p3(2P%) ns” 3PO, (15)
’” 3P0 b
2p3(2P)nd {3D0. (16a,b)

Wihrend die Terme von (15) und (16a) nur in das
Kontinuum zu nd’3P0 zerfallen kénnen, ist eine
Autoionisation der Terme von (16b) in mehrere
Kontinua moglich.

Eine Untersuchung der Meflpunkte der Abb. 5
im 4S0-Kontinuum ergibt, daf fir die Positionen
879, 772 und 747 A die MeBpunkte von der mittleren
Kurve deutlich abweichen. Die Emissionslinien der
Lichtquelle sind in den meisten Fillen Gruppen von
Linien, und die angegebenen Wellenlingen entspre-
chen nur dem Schwerpunkt dieser Liniengruppen.
Durch Absorption der Linie bei 879 A konnen keine
optisch erlaubten Uberginge angeregt werden,
deren Zerfall durch Autoionisation in das 4S0-Kon-
tinuum nach den Auswahlregeln erlaubt ist15. Es
ist jedoch die Absorption in den Zustand 2p3 (2P0)
3s’/3P0 optisch erlaubt, der energetisch der Position
einer Emissionslinie entspricht. Dieser Zustand
kann jedoch wegen der Forderung nach Erhaltung

15 G. HERZBERG, Atomic Spectra and Atomic Structure.
Dover Publications, New York 1944.
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des Drehimpulses nicht in das niedrigste Ioni-
sationskontinuum zerfallen. Fiir die Absorption der
Wellenlinge bei 772 A sind folgende Uberginge mit
nachfolgender Autoionisation ins 4S0-Kontinuum
moglich :

380,

2p3(2D0)44d’ {3])0

Entsprechendes gilt fiir die Absorption der Linie
bei 747 A:
380,

2p3(2DY) 64’ {3D0

Im Bereich des zweiten Ionisationskontinuums 2D0
liegen ebenfalls 3 MeBwerte deutlich hoher als die
ibrigen, ndmlich bei 724 A, 686 A und 672 A. Fiir
alle drei Linien sind Absorptionsterme mit erlaub-
ten Ubergéngen ins Ionisationskontinuum vorhan-
den. Zur Interpretation des Meflwertes bei der
Wellenlinge 724 A existieren die Uberginge

3po

2p3(2P0) 3 d"{3D0

Fiir die Absorption bei der Wellenlinge 686 A sind
die Ubergiinge

3po

2 p3(2P0) 54" {3D0

und fiir diejenige bei 672 A die Uberginge

2p3(2PY) ns” 3P0,
und

3Po
g

mit n=09, 10, 11 verantwortlich. Dem als Peak an-
gedeuteten MeBwert bei der Wellenlinge 526 A kann
kein bekannter Zustand des O-Atoms zugeordnet
werden, da die Lage von Termen unterhalb 665 A
nicht bekannt ist.

Zwischen 731 und 665 A wurde in Abb. 5 kein
mittlerer Wirkungsquerschnitt angegeben. Zu den
drei niedrig liegenden MeBpunkten existieren keine
Uberginge, die zur Autoionisation fiihren kénnen.
Es ist zu erwarten, daf} die Lage dieser Punkte der
Lage des Kontinuums 2D0 entspricht. Eine Abwei-
chung dieser Punkte vom Wert fiir die kontinuier-
liche Absorption wire dann moglich, wenn eine
deutliche Verbreiterung der Autoionisationsterme
in diesem Bereich vorhanden wére. Ein solcher
Effekt tritt fir die autoionisierenden Linien in
diesem Wellenlingenbereich einl4. Es kann aber



132

trotz allem geschlossen werden, dal der Wirkungs-
querschnitt im Bereich des 2P%-Kontinuums nied-
riger liegen wird, als der von DaLcaroN und Mitarb.5
berechnete. Die MeBpunkte oberhalb des 2D9-Zu-
standes des O+-Tons passen sich bis 550 A gut dem
von DarcarNo nach der Dipolgeschwindigkeits-
formel berechneten Wirkungsquerschnitt an. Erst
unterhalb 550 A fillt der gemessene Wirkungsquer-
schnitt stark mit kleiner werdender Wellenldnge ab.
Die in der Dipolgeschwindigkeitsndherung berech-
neten Werte werden auch von den Autoren als die
wahrscheinlich besseren angegeben.

Da der Sauerstoff wichtigster Bestandteil der
hohen Tonosphire ist, ist sein Wirkungsquerschnitt
von grofler Bedeutung fir die Berechnung von
Ladungstragerdichten und Teilchentemperaturen.
Messungen an Radarechos haben gezeigt, dafl am
Tage in Hohen oberhalb 300 km die Temperatur der
positiven Ionen hoher als diejenige der Neutral-
teilchen ist16. Diese Ergebnisse stehen in Uberein-
stimmung mit theoretischen Voraussagen, wenn
man die Aufheizung der ionischen Komponente
durch elastische StoBe mit den heilen Elektronen
und ihre Abkithlung durch elastische und unelasti-
sche StoBe mit den Neutralteilchen annimmt 17,18,
Da die bei der Photoionisation entstehenden Elek-
tronen die priméaren Energietriger darstellen, ist
die Kenntnis ihrer priméren Energieverteilung von
besonderem Interesse. Diese Verteilung kann aber
aus dem Spektrum der ionisierenden Strahlung und
dem Wirkungsquerschnitt der zur Ionisation ge-
langenden Teilchen abgeschatzt werden.

Fir die Photoionisation des O-Atoms in der hohen

Tonosphére ist vor allem die Absorption aus dem
Grundzustand des Atoms von Bedeutung

O (3P) + hy *<904 O+ (48) 4 e, (17)
O (3P) + hy*<"824 O0+(2D) + e-, (18)
O (3P) + h <8634 O+ (2P) + e~ . (19)

Es miissen aber auch anregende StéBe durch Elek-
tronen

OBP)+ e —0* 4 e~

16 J. V. Evaxs, Planet. Space Sci. 13, 1031 [1965].

17 A. DaLgarNo u. I. C. G. WALKER, Planet. Space Sci.
15, 200 [1967].

18 A, DaLcarxo, M. B. McErLroy u.
Planet. Space. Sci. 15, 331 [1967].

19 R. C. SacALYN, M. SMIpDY u. Y. N. BHARGAVA, Space
Research V, Ed. King-Hele, Muller, Righini, North-
Holland Publ. Co., Amsterdam 1965.

(20)
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beriicksichtigt werden, die zur Bildung angeregter
Atome fithren. Dabei kann O* ein 1D-Zustand sein.
Wie Sacary~ und Mitarb. 19 gefunden haben, treten
fur eine kurze Zeit nach Sonnenaufgang in der Hohe
von 250 km hohe Werte der Elektronentemperatur
auf. Eine Abkiihlung der Elektronen durch StoBe
mit neutralen Sauerstoffatomen gemafl (20) wird
wichtig. Gleichzeitig mit den hohen Werten der
Elektronentemperatur wurde die Emission der
roten Sauerstofflinien aus dem verbotenen Uber-
gang 1D-3P beobachtet. Die hohen Temperaturen
des Elektronengases sind aber nur fir kurze Zeit
nach Sonnenaufgang vorhanden, so dal} die Wahr-
scheinlichkeit fiir den Prozel3 (20) rasch kleiner wird.

Da der O-Ionisierungsquerschnitt mit einem
Linienspektrum vermessen wurde, ist ein Vergleich
des Sonnenspektrums mit den Emissionslinien der
Lichtquelle interessant. Die Intensitit des Licht-
quellenspektrums ist im niederenergetischen Be-
reich des Sauerstoffionisationskontinuums beson-
ders hoch und fillt erst unterhalb 680 A mit Mittel
auf 1/;9 des Wertes ab. Zwischen 800 und 910 A hat
das Sonnenspektrum ein verhéltnisméBig intensives
Emissionskontinuum, das bei 834 A von starken
Sauerstofflinien iiberlagert ist 20- 21, Diese Sauerstoff-
linien werden aber von der Lichtquelle stark emit-
tiert. Des weiteren treten bis herunter zu 450 A noch
eine Reihe von Sauerstoff- und Stickstofflinien im
Sonnenspektrum auf, die alle im Lichtquellen-
spektrum vorhanden sind, da dieses vorzugsweise
aus den bekannten Sauerstoff-, Stickstoff- und Ar-
gonlinien zusammengesetzt ist. Das bedeutet aber,
daf} die mit der Linienlichtquelle gemessenen Wir-
kungsquerschnitte des Sauerstoffatoms fiir eine
ganze Reihe der eingezeichneten Positionen direkt
fir die Berechnung der ionisierenden Wirkung der
Sonnenstrahlung benutzt werden konnen. Unter-
halb 630 A treten im Sonnenspektrum noch einige
starke Linien des Heliums, Neons, Magnesiums und
Siliziums zusétzlich auf. In diesem Bereich ist der
vermessene Wirkungsquerschnitt aber anndhernd
strukturlos, so dal gut zwischen den MeBpunkten
interpoliert werden kann. Von Bedeutung fir die
Tonisation des Sauerstoffatoms ist besonders noch das

20 L. A. Hau, K.R.Damox u. H. E. HINTEREGGER,
Space Research II1, Ed. Priester, North-Holland Publ.
Co., Amsterdam 1963.

21 H. E. HINTEREGGER, L. A. HaLL u. G.SCHMIDTKE,
Space Research V, Ed. King-Hele, Muller, Righini,
North-Holland Publ. Co., Amsterdam 1965.
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erwihnte Kontinuum des Sonnenlichtes zwischen
910 und etwa 800 A. Hier hat der Ionisierungsquer-
schnitt eine starke Struktur durch eine Reihe von Au-
toionisationsvorgingen. Der gemessene Wirkungs-
querschnitt fiir die Autoionisation im Bereich des
480-Kontinuums kann den 10fachen Wert des un-
gestorten Ionisationskontinuums annehmen, wie
der MeBpunkt fiir die Wellenlinge 747 A zeigt.
Es steht aber nicht fest, ob der aufgenommene
MeBwert dem Maximum der autoionisierenden
Termgruppe entspricht. Es ist sogar anzunehmen,
daf} die Absorption im Bereich der autoionisierenden
Terme wesentlich hoher ist. Selbst wenn die Ko-
inzidenz eines Sauerstoffterms und einer der in dem
Linienpaket bei 747 A enthaltenen Linien exakt
sein sollte, so ist ihre Intensitat nur ein Bruchteil
der fiir die Berechnung des Wirkungsquerschnittes
in Rechnung gesetzten Intensitit der ganzen Linien-
gruppe. Unterhalb 800 A sind die autoionisierenden
Terme des Sauerstoffatoms von geringerer Bedeu-
tung fiir die Sauerstoffionisation durch die Strahlung
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der Sonne, da in diesem Wellenlingenbereich nur
eine geringe Koinzidenz zwischen den Emissions-
linien des Sonnenspektrums und den autoionisieren-
den Termen des Sauerstoffs besteht. Unter Umstéan-
den ist eine solche Koinzidenz in der Nahe von
770 A vorhanden. Mit Hilfe der Intensititsangabe
des Sonnenspektrums und des gemessenen Wir-
kungsquerschnittes des Sauerstoffatoms laBt sich
eine Abschitzung des Ausmalles der Sauerstoff-
ionisierung durchfithren. Dieses soll jedoch im Rah-
men der vorliegenden Arbeit nicht geschehen und
auf einen spéteren Zeitpunkt zuriickgestellt werden,
bis die geplante Vermessung des Ionisierungs-
querschnittes mit dem Hintergrund eines Konti-
nuums erfolgt ist. Eine solche Messung wird eine
genauere Abschiatzung tiber den Beitrag der auto-
ionisierenden Terme zur Ionisierung des Sauerstoff-
atoms liefern.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir
ihre Unterstiitzung dieser Arbeit.

Photoionisationsuntersuchungen an Atomstrahlen

IIT1. Der Ionisierungsquerschnitt des atomaren Stickstoffs

F.J. ComEs und A. ELZER

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Bonn

(Z. Naturforsch. 23 a, 133—136 [1968] ; eingegangen am 23. September 1967)

The photoionization cross section of atomic nitrogen has been measured between the ionization

limit and 432

.The experimental values are well fitted by those from a calculation of HENRY due

to the dipole velocity approximation. A Rydberg series converging to the 5S-state of the ion is
clearly identified from the ionization measurements and is shown to ionize.

In neuerer Zeit sind in mehreren Veroffentlichun-
gen Berechnungen des Photoionisierungsquerschnit-
tes von atomarem Sauerstoff und atomarem Stick-
stoff dargestellt worden. Sauerstoff und Stickstoff
sind beide in atomarer Form instabil. Absorptions-
untersuchungen an diesen Systemen wurden aus
diesem Grunde iiberwiegend an der ,,aktiven‘‘ Form,
d. h. an dem Teilchengemisch, das eine elektrische
Ladung verlaft, vorgenommen. Diese Gemische be-
stehen in der Hauptsache aus den jeweiligen Atomen
und nichtdissoziierten Molekilen, die teilweise an-
geregt sind. Eine Messung von Ionisierungsquer-
schnitten mufl aber zweckmaéBigerweise an den rei-
nen Komponenten erfolgen. Dafiir sind Teilchen-

1 F.J. Comes, A. ELzer u. F. SPEIER, Z. Naturforsch.
23a, 114 [1968].

strahlen erforderlich, die die jeweiligen Atome in
definierten Atomzustdnden enthalten. Solche Ex-
perimente sind zuerst an Wasserstoff- und Sauer-
stoffatomstrahlen durchgefiihrt worden1:2. In die-
ser Arbeit soll iiber die Photoionisation des Stick-
stoffatoms im Grundzustand berichtet werden.

Aufbau der Apparatur

Die experimentelle Anordnung zur Messung der Photo-
ionisation an Atomstrahlen ist schon an anderer Stelle be-
schrieben worden!l. Die MeBapparatur bestand aus einem
Monochromator in Seya-Anordnung und einem Flugzeit-
massenspektrometer. Atom- und Photonenstrahl kreuzen
sich senkrecht im Ionisationsraum des Massenspektro-

2 F. J. Comes, F. SPEiEr u. A. ELzER, Z. Naturforsch.
23a, 125 [1968].



