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wesentliche Begrenzung fiir die Anwendung der
Lichtquelle stellt zur Zeit die verhaltnisméBig kleine
Lebensdauer der Kapillare (2 —3 Stunden maxi-
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Fluoreszenz von NH-Radikalen bei der Photodissoziation
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Es wurden photochemische Primérprozesse bei der Photodissoziation des NHj-Molekiils im
Vakuum-Ultraviolett durch Fluoreszenzuntersuchungen im Spektralbereich von etwa 2500—4500 A
analysiert. Die Bestrahlung erfolgte mit den Resonanzlinien des Kryptons (1165 und 1236 A) und
des Xenons (1295 und 1470 A). Bei den drei kurzwelligen Linien trat in Fluoreszenz die (0,0)-
Bande des Uberganges 1// —> 1/ des NH-Radikals auf. Dem entspricht die Dissoziation

NH;+h v -~ NH(II,v'=0) +H,
NH(II,v'=0) - NH(4,v"=0) +h "

Der genaue Wert der Einsatzenergie ist bisher nicht bekannt, u. a. weil die Energie des 1//-Zu-
standes nicht festliegt. Aus dem Vergleich der Intensitdten der eingestrahlten Linien und den Fluo-
reszenzintensititen ergibt sich, daB der Zerfall bei der 1470 A-Linie noch nicht erfolgt.

Der 111 -~ 1A-Ubergang erscheint bei etwa 0,3 Torr mit maximaler Intensitdt und war noch bei
weniger als 10—3 Torr NHjy beobachtbar.

Der energetisch ebenfalls mogliche und friither vermutete Zerfall unter Bildung eines NH-Radikals
im 3//-Zustand

NH;+h v —-> NH () +H,

ist sehr unwahrs&winlich, da der erlaubte Ubergang NH (3/]) -~ NH (32") nicht auftrat.

Das NHj-Molekiil zerfallt bei der Photodissozia-
tion zwischen 2200 A und etwa 1650 A in ein NH,-
Radikal und ein H-Atom !:

NH; +hv— NH,+H (2>1650A). (1)
Unterhalb 1630 A kann das NH, nach Nevimiy und

TeRENIN 2 auch elektronisch angeregt entstehen und
in Fluoreszenz seine a-Banden ausstrahlen:

NH; +hv— NH"+H (A<1630A),
NH," — NH, + a-Banden.

Dresster und Scunepp fanden bei der Bestrahlung
von NH; in fester Phase bei 4,2 °K, daB unterhalb
1550 A zusitzlich die primire Bildung des NH-Radi-
kals erfolgt®. Auch in der Gasphase konnte das NH
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WEeLGE ® als Primarprodukt, und zwar zum Teil mit
Schwingungsenergie, nachgewiesen werden. Bei der
NH-Bildung werden, wie DressLER und ScHNEPP ver-
muteten und neuerdings McNEesBy, TaNaka und
Oxase 8 festgestellt haben, die Wasserstoffatome we-
nigstens teilweise als Molekiil abgespalten:

NH, + h»— NH + H, (2<15504). (3)

Ob auch eine Abspaltung von H-Atomen, d. h. der
Prozef

NH, +hv—NH+2H(?) (A<1550A4). (4)

moglich ist, ist bisher nicht bekannt.

Bei der Photodissoziation ist die Quantenenergie
— wie z. B. beim Zerfall (3) — oft wesentlich gro-
Ber als die Dissoziationsenergie. Da die Dissozia-
tionsenergie D (NH —H,) =3,5eV betragt?, ver-

5 F. Stunt u. K. H. WeLGE, in Vorbereitung.

6 J.R. McNessy, I. Tanaka u. H. Oxasg, J. Chem. Phys. 36,
605 [1962].

7 M. Szwarc, J. Chem. Phys. 17, 505 [1949]. — A.G. Gay-
pon, Nature, Lond. 153, 407 [1944].

OB

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fur Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal

Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung®) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu ermdéglichen.

of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.
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bleibt bei 1550 A 2 8 eV ein EnergieiiberschuB von
4,5 eV, der in kinetische und innere Energie der
Dissoziationsprodukte ibergeht. Um festzustellen,
ob das NH-Radikal elektronisch angeregt entstehen
kann und genauere Information iiber den NHj-Zer-
fall im Vakuum-UV zu erhalten, wurde NH; unter-
halb 1550 A bestrahlt und die Fluoreszenz zwischen
2300 und 5000 A untersucht. In dieser Arbeit wer-
den die ersten Ergebnisse mitgeteilt.

Experimentelles

Die Bestrahlung erfolgte mit den Resonanzlinien des
Kryptons (1165 A, 1236 A) und des Xenons (1295 A,
1470 A), die in iiblicher Weise durch eine Mikrowellen-
Niederdruckentladung ® erzeugt wurden. Das Entla-
dungsrohr von 15 mm war durch ein 1,5 mm star-
kes LiF-Fenster vom Fluoreszenzraum getrennt. Quan-
tenbestimmungen mit einer NO-Ionisationskammer erga-
ben fiir beide Kryptonlinien zusammen einen Quanten-
strom, der um den Faktor 40 grofler war als derjenige
der 1295 A-Xenonlinie allein. Die 1470 A-Xenonlinie
liegt auBerhalb der bis 1340 A reichenden Ansprech-
grenze der NO-Kammer. Nach fritheren Quantenmes-
sungen an dem hier benutzten Lampentyp & ? ist die
Intensitit der 1470 A-Linie etwa um den Faktor 40
bis 50 héher als die der 1295 A-Linie, d. h. die Gesamt-
intensititen der Krypton- und Xenonlinien sind etwa
gleich groB3.

Einige Zentimeter vom LiF-Fenster entfernt wurde
senkrecht zur Einstrahlungsrichtung das Spektrum mit
einem Ebert- Spektrographen, der mit einer kontinu-
ierlich drehbaren Gitteranordnung und einem Austritts-
spalt in der Plattenebene versehen war, photoelektrisch
aufgenommen. Der Photomultiplier (RCA, Typ 1P28)
besitzt bei 3400 A seine maximale Empfindlichkeit. Die
Halbwertsbreite seiner Empfindlichkeitskurve reicht etwa
von 2300 A bis 5000 A.

Die Versuche wurden ohne Zusatzgase bei NH;-
Drucken von 1-1073 bis 5,0 Torr durchgefithrt. Um
eine Ansammlung von Reaktionsprodukten (H,, Nj,
N,H,) zu verhindern, wurde das Gas im Fluoreszenz-
raum kontinuierlich erneuert.

Ergebnisse

Abb. 1 zeigt das Spektrum bei Kryptonstrahlung
mit 0,3 Torr NH; in der Fluoreszenzkammer. Die
mit Kr bezeichneten Linien traten auch ohne NHj
in gleicher Intensitit auf und sind langwelligere
Kryptonlinien, die als Streulicht in den Spektrogra-

8 W. Grora, W. Pessara u. H.J. Rommer, Z. Phys. Chem.,
N.F. 32,192 [1962].
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Abb. 1. Fluoreszenzspektrum bei Einstrahlung der Krypton-
resonanzlinien (1165, 1236 A). NH;-Druck 0,3 Torr.
Kr: langwellige Kryptonstreulinien.

phen gelangen. Bei 3240 A tritt eine Fluoreszenz-
bande auf, die in Abb.2 noch einmal mit hoherer
Auflosung aufgenommen ist. Sie entspricht eindeutig
der (0,0)-Bande des NH(clII)— NH(a!4)-Uber-
ganges des NH-Radikals 1° (vgl. Potentialdiagramm,
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v
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Abb. 2. Fluoreszenzspektrum der (0,0)-Bande des (1//—14)-
Uberganges vom NH-Radikal. Breite des Eintritts- und Aus-
trittsspaltes 1 mm. 3,4-m-Esert-Gitterspektrograph,

2. Ordnung.

Abb. 4). Die Abhingigkeit ihrer Intensitit vom
NH;-Druck ist aus Abb. 3 zu ersehen. Andere NH-
Elektroneniibergange — auller dem obigen sind nur
noch der Triplettibergang 3I7 — 33" bei 3360 A
und im Singulettsystem der /71— 13" bei 4400 A
erlaubt — und andere als die (0,0)-Bande vom
1[I — 1A4-System, sowie die a-Banden des NH,-Ra-
dikals wurden nicht beobachtet 192, Daf} die von Neu-
miN und TeEreNIN bei der NHj;-Photodissoziation im
Vakuum-UV in Fluoreszenz gefundenen a-Banden 2
nicht erscheinen, liegt wahrscheinlich an der Unemp-
findlichkeit der MeBanordnung oberhalb 4500 A. Es
besteht aber auch die Moglichkeit, dal der Wirkungs-
querschnitt fiir die Dissoziation (2) bei den verwen-
deten Wellenldngen gering ist. Gegenwartig werden
Versuche durchgefiihrt, um die Diskrepanz zu kla-
ren 102,

9 H.Oxase u. J.R.McNessy,
[1962].
10 R. W. B. Pearsg, Proc. Roy. Soc., Lond. A 143, 112 [1934].
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Bei Einstrahlung der Xenonlinien trat ebenfalls
nur der c¢'II — a'A-Ubergang auf. Seine Intensitit
war jedoch etwa um den Faktor 40 schwicher als
bei der Kryptonstrahlung. Aus dem Vergleich mit
den oben angegebenen Intensititsverhiltnissen der
Krypton- und Xenonlinien folgt, dafl durch die
1470 A-Linie keine NH (c'/I)-Radikale gebildet

werden.
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Abb. 3. Fluoreszenzintensitit des (0,0) — (1 —14)-Uber-
ganges in Abhidngigkeit vom NHg-Druck zwischen 6-10—2 und
5 Torr; ohne Zusatzgase.

Durch folgende Blindversuche wurde sichergestellt,
dal} die Mikrowellenstrahlung keine Entladung im
Fluoreszenzraum induzierte: Es wurde 1. der Strah-
ler direkt auf den Fluoreszenzraum gerichtet, 2. bei
evakuiertem Entladungsrohr der Sender in gleicher
Weise wie bei den Mef3versuchen betrieben, 3. eine
Entladung in Neon, dessen Resonanzlinien vom LiF
vollstandig absorbiert werden, erzeugt. In keinem
Fall war eine Fluoreszenz zu beobachten.

Mit einer Tesra-Spule wurde ohne Lichteinstrah-
lung direkt im Fluoreszenzraum eine schwache Hoch-
frequenzentladung erzeugt. Dabei traten zusétzlich
zur (0,0) — (/I —'4)-Bande mit erheblicher In-
tensitit die (0,0)- und (1,1)-Banden des 311 —32"-
Uberganges bei 3360 A und 3370 A auf.

102 Anm. b. d. Korr. : Inzwischen wurde der Mefbereich
durch Verwendung eines EMI-Multipliers (Typ 6256 S)
bis etwa 6000 A erweitert und die Empfindlichkeit um den
Faktor 10 erhoht. Auch bei diesen Messungen trat im Be-
reich von 2500 —6000 A nur die (0,0)-Bande des 1//—14-
Uberganges auf.
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Diskussion

In Abb. 4 ist das Potentialkurvendiagramm des
NH nach MurLiken ' und HerzBERG 12, soweit es fiir
die Diskussion erforderlich ist, dargestellt. Der Bil-
dung der NH('II,v" =0)-Radikale entspricht ein-
deutig der Zerfall

NH;+hv—NH(I1,v'=0) +H,
(A<14704),
NH(II,v" =0) - NH(4,v”=0) +hv'.

(3 a)

Die Energie des !4-Zustandes ist nicht mit Sicher-
heit bekannt 12, da der Ubergang !4 — 32" infolge
seiner Metastabilitat bisher nicht beobachtet worden
ist. Mit dem von Herzserc!'?> angegebenen Wert
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Abb. 4. Potentialkurvendiagramm des NH-Radikals nach

Muirikex ! und Herzserc 12,

von 1,2 eV ergibt sich fiir den (111, v"=0)-Zustand
5,05 eV. Bei einer Dissoziationsenergie D (NH — Hy)
=3,5 eV ware also der Prozel3 (3 a) nur unterhalb
1440 A méglich, was mit dem experimentellen Er-
gebnis, daB die 1470 A-Linie (= 8,4 eV) keine
NH (11])-Radikale erzeugt, iibereinstimmt. Wenn
D(NH —H,) =3,5 eV richtig ist, muB} der !4-Zu-

stand mindestens 1,05 eV iiber dem 32 -Grundzu-

11 R. S. MurLiken, Rev. Mod. Phys. 4,1 [1932].
12 G. HerzBErG, Spectra of Diatomic Molecules, D. van Norst-
rand Comp., Princeton 1959.
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stand liegen. Nimmt man 1,2 eV an, so werden beim
Zerfall (3 a) bei 1165, 1236 und 1295 A UberschuB-
energien von 2,0, 1,5 und 1,0 eV frei. Da sie zur
2 H-Bildung nicht ausreichen, konnen sie nur als
kinetische Energie beider Bruchstiicke bzw., da das
NH-Radikal ohne Schwingungsenergie entsteht, als
innere Energie des H, erscheinen.

Da vermutlich auch der strahlungslose Ubergang
bei StoBen vom '4-Zustand in den 327-Grundzustand
infolge des Bahn- * und vor allem Spindrehimpuls-
wechsels nur eine geringe Wahrscheinlichkeit besitzt,
ist bei der photochemischen NHj-Zersetzung im
Vakuum-UV zu beriicksichtigen, da} sich, entspre-
chend ihrer Langlebigkeit, relativ hohe Konzentra-
tionen von NH-Radikalen im !4-Zustand einstellen
konnen.

Da der 311 — 33 -Ubergang nicht erscheint, ob-
wohl er erlaubt ist, und mit 3360 A in der Nihe des
Empfindlichkeitsmaximums der Meflanordnung liegt,
ist der frither von Neuimin und TereNIN 2 vermutete

Zerfall unter Bildung eines NH (*/]) -Radikals:
NH; + hv > NH (31]) + Wasserstoff,
NH@GII) - NH(32") +hv

zwischen 1165 A und 1470 A und vermutlich auch
oberhalb 1470 A wahrscheinlich nicht moglich 192,
Dafl Neuvimin und Terenin die NH-Fluoreszenz nicht
gefunden haben, kann an einer zu geringen Intensitat
der von ihnen benutzten Wasserstofflampe unterhalb
1440 A liegen.

Die maximal mogliche Zerfallswahrscheinlichkeit o
von (3b) kann relativ zu derjenigen von (3 a)
abgeschatzt werden. Die Emissionsintensitit 7y,
eines Uberganges n— m ist bekanntlich durch

(3b)

Inm=Nnhcvnm Anm (4‘)

gegeben, wo IV, die Anzahl der Teilchen im oberen
Zustand n, v,,, die Wellenzahl des Uberganges und
Ay, die Ubergangswahrscheinlichkeit bedeuten. Vom
Zustand 317 ist nur der Ubergang 3/I — 32" erlaubt,
so daB statt der Ubergangswahrscheinlichkeit auch

*eAA=—2:
13 E. Fink u. K. H. WeLcE, in Vorbereitung.
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die Lebensdauer 7 (3II) gemal
AGI —337) =1/x(3I)

eingesetzt werden kann. Vom !II-Zustand sind die
beiden konkurrierenden Uberginge 17— 4 und
1JT1—-13" moglich. Da aber der Ubergang 1/7—13"
nicht beobachtet wird, ist seine Ubergangswahr-
scheinlichkeit 4 (1II —13") sehr viel kleiner als
A1 —14) anzunehmen. Dies steht in Einklang
mit neueren Versuchen von Fink und WELGE 13, bei
denen der NH('II)-Zustand durch Elektronenstof3
erzeugt wurde.

Damit gilt fiir das Konzentrationsverhaltnis
[NH(3II)]/[NH (1) ] bzw. das dazu proportionale
Verhiltnis der Zerfallswahrscheinlichkeiten in guter
Naherung:

0@ _ 10033 <O ved—) )
o(3a) ICI —14) (M) »@II—32)

Nach Messungen von Bexner und Dauy !* ist
7(3I1) =4,2-1077 sec und nach Fink und WeLGe 3
ist 7 (11]) =4,5-1077 sec. Aus Abb. 2 ist zu ersehen,
daB der Storuntergrund etwa 3% der intensivsten
Linie betrigt. Da sich keine dem 37 — 33 -Uber-
gang zuzuordnenden Linien aus dem Untergrund
hervorheben, ist I(3I1—33") <I(\II—14)/30
und mit den obigen Lebensdauern und Wellenlén-
gen auch 6(3b) <a(3a)/3015. Dabei ist die spek-
trale Intensititsabhéngigkeit der MeBanordnung
praktisch vernachlédssigbar, da die Banden beider
Uberginge im gleichen schmalen Wellenbereich lie-
gen.
Ob oberhalb der LiF-Durchlassigkeitsgrenze auBer
dem Prozel (3 a) weitere Zerfallsmoglichkeiten mit
NH-Bildung existieren, ist bisher nicht mit Sicher-
heit bekannt 1.
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