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Mit einer Blitzlichtanordnung wurde die Photolyse des NH; in der Gasphase im Vakuum-UV
untersucht. Als Filter dienten bis 2000 A bzw. 1600 A Quarz und bis 1250 A CaF,-Fenster. Fiir
Belichtungen unter 1250 A wurde eine Anordnung ohne Fenster benutzt. Es zeigte sich, daf mit
einer fensterlosen Anordnung photochemische Primirprozesse absorptionsspektrographisch qualitativ
beobachtet werden kinnen. Voraussetzung ist u. a. eine Blitzlichtquelle mit geniigend kurzzeitigem
Lichtimpuls, so daf} bei grofem Abstand zwischen der Entladung und dem Reaktionsraum wihrend
der Analysendauer keine Stérungen durch die Entladung erfolgen. Bei der vorliegenden Anordnung
traten Storungen — wahrscheinlich als Druckwellen — nach mehr als 20 usec im Reaktionsraum
auf, wihrend die Analyse nach 5 his 10 usec erfolgte. In Ubereinstimmung mit friiheren Unter-
suchungen wurden bei Wellenlidngen iiber 2000 A das NH,-, unter 1600 A auBer dem NH,- das NH-
Radikal als Primirprodukte gefunden. Etwa 10% der NH-Radikale entstanden mit einem Schwin-
gungsquant (v=1) im Grundzustand. Bei Belichtungen ohne Fenster und relativ niedrigen Drucken

wurde auBBerdem die Barmer-Serie des H-Atoms in Absorption beobachtet.

Die photochemische Zersetzung des Ammoniaks
wird im langwelligen Absorptionsgebiet zwischen
2200 und 1650 A1 durch die Pridissoziation 2

() NH;+h»—NH,+H (2<2200A)

eingeleitet 3. Bei kiirzeren Wellenldngen kann das
NH,-Radikal elektronisch angeregt (NH,") entste-
hen. Nevimin und Terenin fanden bei der Belich-

tung unter 1630 A die NH,-2-Banden in Fluores-

zenz *:

(I1) NH;+hv—NH,*+H (1<16304).
Wihrend photochemische Versuche zwischen 1600
und 1200 A keinen Aufschluf} iiber weitere Primar-
prozesse gaben 5, fanden Scunerp und DressLEr bei
der Bestrahlung von NH;, welches bei 4.2 °K in
einer Argonmatrix eingeschlossen war. daf} unter
1550 A neben dem NH,- auch das NH-Radikal pri-
mér gebildet wird 6. Es wird vermutet, da} dabei
die beiden H-Atome als Molekil abgespalten wer-
den:

(I1T) NH,+hv—NH+H, (1<1550A).
Unterhalb von 1225 A bis etwa 750 A wird der Ge-

* Jetzt: University of California, Los Angeles.
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samtabsorptionskoeffizient zu etwa 50% durch den
Ionisationsquerschnitt bedingt 7:

(IV) NH; +hv—NH; ' +¢  (1<1225A).
Nach der Methode der Blitzlicht-Photolyse mit ab-

sorptionsspektrographischem Nachweis, wie sie u. a.
von PorTEr und Norrisu®, HerzBerc und Ramsay
(s. Anm.?% 1%) entwickelt worden ist, wurde die
Photolyse des NH; in der Gasphase im Vakuum-UV
qualitativ untersucht. Da die Methode fir Wellen-
lingen unter 1500 A in der iiblichen Form nicht
ohne weiteres anwendbar ist — CaF,- oder LiF-Fen-
ster werden durch die Entladungen zerstort oder nach
wenigen Belichtungen undurchlassig —. wurde zum
Teil eine fensterlose Photolyse-Anordnung benutzt.
Nersox und Ramsay 10 haben mit einer Anordnung,
welche der hier verwendeten ahnlich war, Radikale
erzeugt, die jedoch nicht photolytisch, sondern durch
die Entladung entstanden.

Es werden die Ergebnisse der vorldufigen Ver-
suche. u. a. hinsichtlich der Verwendbarkeit der fen-
sterlosen Anordnung, mitgeteilt.

5 W. Grorn, Z. Phys. Chem. B 37, 312 [1937]. — H. Jucker
u. E. K. Ripear, J. Chem. Soc. 1957, 1058.

% 0. Dressrer u. K. Scuxerep, J. Chem. Phys. 32, 1682 [1960].

“ G. L. Weisster, Handb. d. Physik, Bd. 21, Springer-Verlag,
Berlin 1956.

8 G. PorteRr, Proc. Roy. Soc., Lond. A 200, 284 [1950]; Z.
Elektrochem. 64, 59 [1960].

9 G. Herzeere u. D. A. Rawmsay, Disc. Faraday Soc. 9, 80
[1950].

10 1. S. Newsoy u. D. A. Ramsay, J. Chem. Phys.
[1956].
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Apparatur

In einer fritheren Arbeit war gefunden worden, daf
sich z. B. mit einer Entladung von 1400 Wsec bei 5,1 kV
und einigen Mikrosekunden Blitzdauer mindestens bis
1250 A fiir die Blitzlichtphotolyse ausreichende Quan-
tenergiebigkeiten erzielen lassen !!. Mit derselben Ent-
ladungsenergie wurde eine ,offene” Entladungsstrecke
A (Schema Abb.1) mit 10 cm Elektrodenabstand be-
trieben. In den meisten Féllen diente Argon bei Druk-
ken zwischen 0,2 und 10 Torr als Entladungsgas. Die
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Abb. 1. Photolyseanordnung.

Entladungsstrecke befand sich isoliert in einem Metall-
gehiduse M. Der Entladungsraum E stand durch eine
mit einem Schlitzverschlul V oder einem Fenster ver-
schlieBbare 1 x 10 cm? groBe Offnung S mit dem Reak-
tionsraum R in Verbindung. In beide Rdume wurden
die Gase unter gleichem Druck eingelassen. Der Ver-
schlul war geniigend dicht, um eine Vermischung der
Gase wihrend der Versuchsdauer zu verhindern.

Eine Ziindstrecke Z erlaubte, die Entladung unter-
halb eines Maximaldruckes (30 Torr bei Argon und
5kV Spannung) druckunabhidngig zu betreiben. Um
eine unkontrollierbare radiale Ausbreitung des Ent-
ladungsplasmas zu vermeiden, befand sich innerhalb
der reusenformig angeordneten Riickleiter L, die mit
Aluminiumoxydrohren umgeben waren, isoliert ein fein-
maschiges Drahtnetz N mit 30 mm Durchmesser und
70% Lichtdurchlissigkeit. Die Kondensatorbatterie war
iiber induktionsarme Koaxialkabel mit der Entladungs-
strecke verbunden.

Abb. 2 stellt eine Aufnahme der Photolysenentladung
bei einem Argondruck von 1 Torr dar und zeigt, dal3
die Entladung auf den Innenraum des Netzes begrenzt
1st.

Der zeitliche Intensitdtsverlauf des Photolyseblitzes
wurde im blauen Spektralbereich mit einem 1P 22-
Photomultiplier (Empfindlichkeitsmaximum bei 3650 A)
gemessen. Die Halbwertdauer betrug 5 usec.

Die Achse der Entladung war von der Offnung S
9 cm entfernt. Durch die Absorption des Argons im

11 K. Bayes, K. H. Becker u. K. H. WeLce, Z. Naturforschg.
16a, 1089 [1961].
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Raum zwischen der Entladung und der Offnung ge-
langte bei hoheren Drucken als etwa 0,5 Torr unterhalb
der Argonabsorptionsgrenze 7 bei 786 A praktisch kein
Licht in den Reaktionsraum. Die Druckabhingigkeit

Abb. 2. Aufnahme der Photolyseentladung
(1 Torr Argon, 1400 Wsec Entladungsenergie).

der Intensitit des Photolyseblitzes wurde mit einer
NO-Ionisationskammer mit CaF,-Fenster zwischen 1250
und 1340 A gemessen 1. Die Intensitit nahm in diesem
Bereich bei Argondrucken von 0,5 bis 10 Torr um weni-
ger als 10% zu. Sie schwankte bei gleichem Druck
maximal um 5%.

Der Verschluf} 6ffnete sich in 1 msec und l6ste auto-
matisch den Photolyseblitz aus, der anschliefend mittels
einer Photozelle iiber ein Verzogerungsglied zu einstell-
bar spiteren Zeitpunkten den Analyseblitz Q ziindete.
Die Halbwertdauer des Analysenblitzes betrug etwa
4 usec bei 80 Wsec/4 kV Entladungsenergie. Der Zeit-
unterschied A7 zwischen dem Intensititsmaximum des
Photolyse- und Analysenblitzes wurde bei jeder Belich-
tung gemessen. Die Offnungsdauer des Verschlusses
(1 msec) war klein im Vergleich zu den Diffusions-
zeiten. Nach jeder Belichtung wurden die Kammern
evakuiert.

Der Spektrograph (Steinheil GH) mit Quarz-
optik (f/18) hatte bei 3360 A eine reziproke Dispersion
von 20 A/mm und mit Glasoptik (f/10) bei 5000 A
von 17 A/mm. Sein Eintrittsspalt war vom Reaktions-
gefill 250 cm entfernt. Mit 0,020 mm Spaltbreite und
P erutz Persenso-Platten lief} sich das Kontinuum bei
einmaliger Belichtung in geniigender Intensitit erzeu-
gen. Die Absorptionslinge betrug nach zweifacher Re-
flexion etwa 60 cm. Der Rand der 3 cm tiefen und 2 cm
hohen Beobachtungszone war von der Offnung S 2,4 cm
entfernt.

Entladungsseitig konnte vor der Offnung ein etwa
3 cm breites Magnetfeld von einigen hundert Gauf} ein-
geschaltet werden, um wihrend der Mefldauer A7 bei
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den Versuchen ohne Fenster Ladungstrager vom Reak-
tionsraum fernzuhalten.

Versuche und Ergebnisse

Vom NH-Radikal wurde der Q-Zweig der (0,0)-
und (1,1)-Bande des A3 IT < X3 X".Uberganges bei
3360 bzw. 3370 A beobachtet (Abb. 3). Das NH,-
Radikal lieB sich durch einige Linien der a-Banden

nachweisen. Sie waren zur Reproduktion zu schwach.

Abb. 3.
(0,0)- und (1,1)-Bande des NH-Uberganges A3 I7 <- X3 3
(NH;-Druck: 1 Torr; Verzigerung 47=38 usec).

Auflerdem erschien unter gewissen Bedingungen die
Barmer-Serie des H-Atoms in Absorption, von der
die Hq-. Hs- und H,-Linien beobachtet wurden.

K.D. BAYES, K. H. BECKER UND K. H. WELGE

Da die a-Banden fiir Intensitidtsbestimmungen zu
schwach waren, wurden nur die NH-Banden fiir rela-
tive Intensitdtsmessungen verwendet. Quantitative
Konzentrationsbestimmungen waren nicht ohne wei-
teres moglich, da die strenge Giiltigkeit des Lawm-
BERT-BEERschen Gesetzes in der Gasphase infolge
des begrenzten Auflosungsvermégens nicht voraus-
gesetzt werden konnte 2. Es wurden die Aufnahmen
einer abgeschlossenen Mefireihe auf einer Platte ver-
einigt und die relativen Absorptionsintensititen
visuell oder mit einem Mikrophotometer bestimmt.
Die Intensititsverhiltnisse wurden als qualitatives
Maf} der relativen Konzentrationen angesehen 3. Die
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Abb. 4 a. Relative Absorption der NH-(0,0)-Bande in Abhén-
gigkeit von der Verzogerung A7, ohne Zusatzgas im Reaktions-
raum (NHj-Drucke: A = 1 Torr; B = 2 Torr; C = 3 Torr).
Abb. 4 b. Relative Absorption der NH-(0,0)-Bande in Abhidn-
gigkeit von der Verzogerung A7, mit Zusatzgas (Argon) im
Reaktionsraum (1 Torr NHz+4 Torr Argon im Reaktions-

raum; 5 Torr Argon im Entladungsraum).

Durchlassigkeits- beobachtete optimaler optimale
Fenster grenze Produkte NHj-Druck Verzogerung
[A] (A7=10 usec) [Torr] [usec]
. 2000 NH Band
(Herasil) - NH,  (a-Banden)
Quarz 1600 NH Bande
(Suprasil) NH, (a-Banden)
NH, (a-Banden)
CaF, 1250 NH (v=0) 1—-1,5 <5
NH* (v=1)
NH, (2-Banden)
_—m entsprechend NH (v=0)
(Avgon/NHy) Gasart und Druck NH* (v=1)
o 3
in E und R
H* (Hq; Hgs H) <0,5 ?
Tab. 1.

13 R. G. W. Norrisz u. G. Porter, Proc. Roy. Soc., Lond. A
210, 439 [1951]. — R. G. W. Norrisu, G. Porter u. B. A.
Taruss, Proc. Roy. Soc., Lond. A 216, 165 [1953].

14 G. W. Fu~kg, Z. Phvs. 96, 787 [1935].

12 0. Oupexserc . F. F. Riexe, J. Chem. Phys. 6, 439 [1938].
— G. Porter u. F.J. Wricnr, Disc. Faraday Soc. 14, 23
[1953].
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qualitative Bestimmung der Relativkonzentrationen
war bei den NH-Banden in geniigender Naherung
moglich, da sich die Linien in der Nihe der Banden-
kopfe iiberlagern 14. In den Abb. 4. 5 und 6 sind die
relativen Photometermefiwerte als Maf} fiir den Ab-
sorptionsverlauf in willkiirlichen Einheiten aufgetra-

gen.
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Abb. 5. Abb. 6.

Abb. 5. Relative Absorption der NH-(0.0)-Bande in Ab-
hingigkeit vom Druck; 10 usec nach dem Photolyseblitz
(A=ohne Zusatzgas; B=mit Zusatzgas [Argon]; Gesamt-
druck konstant = P&y, +P § =5 Torr).
Abb. 6. Relative Absorption der NH-(0.,0)-Bande in Abhin-
gigkeit vom Argonzusatz bei konstantem NHj-Druck (1 Torr)
und bei 10 usec Verzégerung.

1. Tab. 1 enthélt die qualitative Wellenldngen-
abhingigkeit der NH- und NH,-Bildung bei At =
10 usec und PRy, =P5=1,0 Torr (P¥u,. P%n.
PY. P bedeuten die NH;- bzw. Argondrucke im
Reaktionsraum R bzw. Entladungsraum E). Wah-
rend das NH,-Radikal noch oberhalb 2000 A er-
schien, waren zur NH-Bildung Wellenldngen unter
1600 A erforderlich. Das Suprasil-Fenster besal3 bei
1600 A etwa 50% Durchldssigkeit. Mit einem un-
benutzten CaF,-Fenster war die Intensitdt der NH-
Banden bei der ersten Belichtung etwa 30% bis 50%
geringer als ohne Fenster. Die geringere Intensitit
bzw. NH-Konzentration ist mindestens z. Tl. auf eine
Durchlissigkeitsabnahme des CaF,-Fenster wihrend
des 1. Photolyseblitzes zuriickzufiihren, denn nach 2—3
weiteren Belichtungen nahm seine Durchlassigkeit
so weit ab, da NH nicht mehr beobachtbar war. Da
die Fenster auch nach der Reinigung unbrauchbar
blieben. konnten nur wenige Versuche bis 1250 A
mit CaF,-Fenster durchgefiihrt werden.

2. Die relativ grofiten NH,- und NH-Konzentra-
tionen traten bei allen Drucken * unmittelbar nach
dem Photolyseblitz auf (Abb.4 a, 4b; Tab 1). Die
kiirzesten Verzogerungen betrugen At~ 5 usec. Auf
die Abnahme der NH-Konzentration folgte bei ho-
heren Gesamtdrucken (Abb.4 a, 4b. C und D) eine

voriibergehende Konzentrationszunahme.

* sowohl mit als auch ohne Fenster.
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Versuche, bei denen sich umgekehrt im Reaktions-
raum Argon und im Entladungsraum Argon mit
etwas NH; befanden, ergaben, dal bei Drucken von
PY5,=P% =1 und 5 Torr das NH nach etwa 70 bzw.
40 usec in soeben erkennbarer Konzentration in der
Beobachtungszone erschien.

Die im Entladungsraum gebildeten Reaktionspro-
dukte gelangen durch Druckstéfe in den Reaktions-
raum.

Messungen der Lichtintensitit parallel zur Offnung S
in Richtung des Spektrographen ergaben eine geringe
Streuintensitit des Photolyseblitzes (Abb. 7; Pg). Einige
Zeit nach dem Photolyseblitz trat aullerdem ein weite-
rer Lichtblitz Pp auf. Mit einem Glasfenster vor der
Offnung S verschwand Pp , wihrend Py erhalten blieb.
Der zweite Lichtimpuls erschien gleicherweise mit Argon
und NH; im Reaktionsraum und trat um so frither auf,
je kleiner der Druck war. Wahrscheinlich ist der zweite
Lichtblitz auf eine Stofwelle zuriickzufiihren, die ent-
sprechend Abb. 2 z. B. bei einem Druck von 2 Torr nach
etwa 80 usec die Beobachtungszone durchlauft.
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Abb. 7. Lichtintensitit parallel zur Offnung S, in Richtung
Spektrograph (Abb. 1). (Drucke in der Entladungs- und Re-
aktionskammer: A = 4 Torr; B = 2 Torr; C = 1 Torr.

1 Skaleneinheit & 50 usec).

3. Der optimale NHj-Druck fir die NH- und
NH,-Bildung lag mit und ohne Argonzusatz bei 1,0
bis 1,5 Torr (Abb. 5 **). Bei konstantem NH;-Partial-
druck (Pfix,=1.0 Torr) nahm die NH-Konzentra-
tion bei At =10 usec mit steigendem Argonzusatz
ab und erreichte bei 10 Torr Argonzusatz einen End-
wert von etwa 30% der Konzentration ohne Zusatz
(Abb. 6). Die Abhingigkeit der NH-Konzentration
vom NHj-Druck (Abb.5) erkldrt sich aus der mit
dem Druck ansteigenden Absorption in der Beobach-
tungszone und der gleichzeitig zunehmenden Vor-
absorption in dem 3 ¢cm tiefen Raum zwischen der
Offnung S und der Beobachtungszone B.

*% g4, Tab. 1.
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4. Bei allen Versuchen, bei denen die (0.0)-Bande
auftrat, erschien mit etwa 1/10 der (0.,0)-Banden-
intensitit die (1,1)-Bande (Abb.3**). d.h. etwa 107%
der NH-Radikale befanden sich im Schwingungszu-
stand v =1. Dem wiirde eine Schwingungstempera-
tur von etwa 2000 “K entsprechen.

5. Die BaLmer-Serie wurde ohne Zusatzgase bei
Verzogerungen von At =10 usec und relativ nied-
rigen NH;-Drucken beobachtet. Die vorlaufigen Ver-
suche wurden bei 0.5, 0.3 und 0.2 Torr durchgefithrt
und ergaben eine mit abnehmendem Druck zuneh-
mende Absorptionsintensitit. Die Linien traten bei
Versuchen mit CaF,-Fenstern nicht auf.

6. Ein Einflul des Magnetfeldes auf die Druck-
und Zeitabhiangigkeit wahrend der ersten 10 usec
wurde nicht gefunden.

Diskussion

Erwartungsgemal} sind reaktionskinetische Ver-
suche mit der fensterlosen Anordnung aus verschie-
denen Griinden nicht ohne weiteres durchfiihrbar:
Aufler den bekannten Schwierigkeiten bei der Blitz-
lichtphotolyse in der Gasphase (adiabatische Hei-
zung. Absorptionsmessungen in der Gasphase usw.:
vgl. Anm. 2:13) konnen sich nach einiger Zeit Sto-
rungen aus der Entladung in der Reaktionszone in
uniibersichtlicher Weise bemerkbar machen. Der
Maximaldruck der Entladung beschrinkt den Zusatz
von inerten Gasen zur Kithlung. Méglicherweise ist
auch die verhiltnismiflig rasche Konzentrationsab-
nahme unmittelbar nach dem Photolyseblitz wiahrend
der ersten 10 bis 20 usec durch einen adiabatischen
Temperaturanstieg bedingt, da bei der Photolyse mit
kurzen Wellenlingen Produkte mit kinetischer Uber-
schuflenergie auftreten konnen. Da der Ausgleich
der Translationsenergie in wenigen Stollen erfolgt,
kann das Gas innerhalb weniger usec in den nicht
bestrahlten ,kalten“ Bereich der Reaktionskammer
oder durch die Offnung S expandieren.

Die primare Bildung der NH- und NH,-Radikale
erfolgt jedoch photolytisch und frei von storenden
Entladungseinfliissen, wie u.a. die Ubereinstim-
mung der Ergebnisse mit CaF,-Fenster zeigt. Mog-
liche Storungen werden durch Druckwellen und
Ladungstrager sowie metastabile Argonatome ver-
ursacht, die eventuell durch Diffusion oder Druck-

15 H. H. Fraxck u. H. Reicunaror, Naturwiss. 20, 171 [1936].
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stofe aus der Entladung in den Reaktionsraum ge-
langen konnen. Derartige Storungen sind jedoch
innerhalb der ersten 10 usec sehr unwahrscheinlich.
da sie sich mit mehr als 1 bis 2-10% cm/sec (ent-
sprechend Macu-Zahlen von 30 bis 60) von der
12 cm entfernten Entladung ausbreiten mifiten. Der
Vorgang, der die Emission des zweiten Lichtblitzes
verursacht, kann nicht fir die primére Bildung von
NH und NH, verantwortlich sein, da er z.B. bei
1 Torr erst nach 50 bis 100 usec auftritt.

Die Bildung des NH-Radikals bei Wellenlangen
unterhalb von 1600 A und iiber 1250 A stimmt mit
dem Ergebnis von Scunerp und DressLer iiberein,
und die des NH,-Radikals oberhalb 2000 A entspricht
dem Prozel} (I). Da beide Radikale unmittelbar nach
dem Photolyseblitz vorliegen. liegt es nahe. anzu-
nehmen. daf} sie primér durch Photodissoziation er-
zeugt werden. Weitere Entstehungsprozesse, z.B.
Stofle zweiter Art. oder eine thermische Bildung
— nach Franck und Rercunarpr !5 entsteht NH bei
der thermischen NHj-Zersetzung bei Temperaturen
iiber 2000 “K — sind unwahrscheinlich. Sie lassen
sich aber nicht mit Sicherheit ausschlieflen. da wih-
rend der Nachweisdauer von A7 =5 bis 10 usec bei
den verwendeten Drucken noch eine Anzahl von Sto-
Ben erfolgt. Die Sekundérprozesse miifiten jedoch
z.B. bei 1 Torr in weniger als etwa 100 St6llen zur
Bildung von NH und NH, gefiihrt haben. Da die
Schwingungsrelaxation bei zweiatomigen Molekiilen
Grofenordnungen  (10% — 103
sec 1) langsamer verlduft 16, entsprechen der (1.1)-
Bande wahrscheinlich NH-Radikale. die bei der Dis-
soziation mit v =1 entstehen. Die primére Bildung
von NH (v=1) laBt sich da durch den unterschied-
lichen N — H-Kernabstand bei Ammoniak (1,014 A)
und beim NH-Radikal (1,038 A) erkliren.

Der Absorption der BaLmer-Linien entsprechen
H-Atome im Zustand n=2. Da die Konzentration
von (2P)-H-Atomen infolge der kleinen Lebens-
dauer (~ 10 %sec) gering ist, erfolgt die Absorp-
tion wahrscheinlich durch H-Atome im metastabilen
2 S-Zustand. Zur Untersuchung ihrer Bildung sind
weitere Versuche erforderlich.

normalerweise um

Herrn Professor Dr. W. Grora danken wir fiir die
Forderung dieser Arbeit. Die Arbeit wurde durch Mittel
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16 L. V. Leskov u. F. A. Savon, Soviet Phys. Uspekhi 3, 912
[1961].



