
Zeitschrift: Helvetica Physica Acta

Band: 7 (1934)

Heft: III

Artikel: Spektroskopische Untersuchung dampfförmiger Indiumhalogenide

Autor: Wehrli, M. / Miescher, E.

DOI: https://doi.org/10.5169/seals-110369

Nutzungsbedingungen
Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich für deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veröffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanälen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation
L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En règle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
qu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use
The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 19.01.2026

ETH-Bibliothek Zürich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch

https://doi.org/10.5169/seals-110369
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en


Spektroskopische Untersuchung- dampfförmiger
Indiumhalog-enide

von M. Wehrli und E. Mieseher (Basel).

(31. 1.34.)

Inhalt. Die Salzdämpfe InCl, InBr und Inj werden mittels Quarzspektro-
graph und 3 m-Gitter (2. Ordnung) in Emission und Absorption untersucht. Es
werden ausgedehnte Spektren gefunden und deren Schwingungsanalysen
vollständig durchgeführt. Neben den Isotopen des Cl und Br Avird in sehr kleinem
Prozentsatz ein bisher unbekanntes In-Isotop 113 festgestellt. Das Spektrum
jedes Salzes besteht aus 3 Systemen A, B und C, die alle den Grundzustand
gemeinsam haben. Das kurzwelligste System (C) tritt in Absorption viel stärker
auf als A und B und ist nur bei InCl diskontinuierlich; bei InBr besteht es aus
Intensitätsfluktuationen, beim Inj aus einem einzigen schmalen Kontinuum.
Die Systeme A und B fallen nahe zusammen und zeigen ausgesprochen Gruppen-
struktur (to' ä? co"). Obwohl eine zur Ausmessung genügende Auflösung in
Linien nicht möglich ist, können doch die Bandenzweige, insbesondere beim
Inj, getrennt beobachtet werden, da auch die Konstanten B' und B" nahezu
gleich sind. Die Systeme A besitzen P- und 7?-Zweige, die Systeme B P-, Q-
und .ß-Zweige. Die Bandenzweige sind innerhalb eines Systèmes teilweise nach
Violett, teilweise nach Rot abschattiert, einzelne bilden keine Kante, andere
haben beiderseits Kanten. Man erkennt darin die Vergrösserung des Kernabstandes
infolge der Oszillation und der Rotation. Der Grundzustand dürfte ein 1Z'(^"-Term
sein, das S3'stem C der 1ül — 1Z(f Übergang, während A und B als die 2 aus dem
3./7-Term erlaubten Übergänge zum Grundzustande gedeutet werden (System B:
3ni-12J^, System A: 3i7,f- 1270+). Das Termschema der Moleküle weist eine
gewisse Analogie zum Termschema des Cd I auf. Einstrahlung der Wellenlänge
193 m,« (51800cm~q ergibt im InJ-Dampf Atomfluoreszenz des In (4511 A.E.),
führt also zu einem abstossenden Term mit Zerfall des Moleküls in In (2S) und
J (normal). Hieraus sowie aus dem naoh Spektrum C flach verlaufenden 1/71-Term
lassen sich die Dissoziationsarbeiten zu 4,5 (InCl), 3,2 (InBr), 3,0 (ln.1) Volt
berechnen.

§ 1. Die vorliegende Arbeit1) stellt den ersten Teil einer
grösseren Untersuchung dar über die Molekülstruktur A'on
Verbindungen der Metalle aus der dritten Gruppe des periodischen
Systems. Bisher sind ausser den Hydriden A'on B, AI und den
Oxyden des B, AI, Sc, Y, La nur die Halogenide des Tl eingehend
von Butkoav undTKRENiN2) untersucht AA'orden. Eine Ausdehnung

q Über die Ergebnisse dieser Arbeit Avurde an den Tagungen der schweizerischen

physikal. Gesellschaft referiert am 6. Mai und 2. September 1933, s. Heh'.
Phys. Acta 6, 256, 457, 1933.

q K. Butkow und A. Terenin, Zeitschr. f. Phys. 49, 865, 1928.
K. Butkow, Daselbst 58, 232, 1929.
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der spektroskopischen Untersuchung auf die Halogenide der
andern Metalle erschien uns in erster Linie lohnend, da durch
das Anlagern A'on Cl, Br und J an die Metalle die Eigenschaften
der Moleküle systematisch geändert werden können. Es wird
dadurch möglich, den Einfluss von Metall- und Halogenatom auf
das Spektrum und somit auf das Termschema des Moleküls
getrennt zu ermitteln. Die Spektren der chemisch nahe
verwandten Halogenide Aveisen alle dieselben Grundzüge auf, was
ihre Analyse in hohem Masse erleichtert. Die Isotopenaufspaltung
herrührend A'oni Cl und Br sichert zudem die richtige Bestimmung

des zum Spektrum gehörenden Moleküls und die eindeutige
Zuordnung der Quantenzahlen.

§ 2. Die Herstellung der Salze1) wird gemäss den Arbeiten
von A. Thiel2) durchgeführt. Durch Überleiten eines trockenen
HOl-Stromes über erwärmtes In3) erhält man das InCl2. Dieses
wird im C02-Strom in ein Pyrexrohr überdestilliert, in dem sich
In im Überschuss befindet. Die Reaktion zu InCl verläuft im
abgeschmolzenen und evakuierten Pyrexrohre mittelst längeren
Erwärmens und Unidestillierens. Ganz analog entstellt das InBr
unter Verwendung eines Br2-N2-Stromes4). Zur Darstellung von
InJ werden J2 und im Überschuss In im gut eA'akuierten,
entgasten und abgeschmolzenen Pyrexröhrchen erhitzt, bis jede
Reaktion beendet ist. Es entsteht so das tiefrote InJ.

Nach Beendigung der Reaktion wird das Halogenid im
Hochvakuum sorgfältig in ein enges Pyrexröhrchen destilliert unti
dieses abgeschniolzen. Hievon können nach Bedarf durch geeignetes

Destillieren und Abschmelzen Portionen abgetrennt werden,
ohne dass die teilweise stark hygroskopischen Körper an die Luft
gelangen. Das Einbringen der Substanzen in die zur Absorption
bzw. Emission dienenden Quarzgefässe geschieht in der Weise.
dass ein solches Röhrchen nach Abbrechen der Spitze rasch in
einen Ansatz des Quarzrohres eingeschmolzen, und nach dem
Auspumpen durch Erhitzen das Salz herausgetrieben Avird.
Zuletzt wird der das Glasröhrchen enthaltende Ansatz seinerseits
abgeschmolzen. Es erwies sich als zweckmässig das Quarzrohr
mit einem Überschuss A'on metallischem In zu beschicken.

q Für wertvolle Ratschläge und praktische Mithilfe sind wir Herrn Prof.
F. Fichter und seinem Assistenten, cand. phil. H. Buess, zu grösstem Dank
A'erpflichtet.

q Zeitschr. f. Anorg. Chemie 40, 280, 1904.

q Das metallische In stammt von der Firma Dr. Th. Schcchaedt, Görlitz.
q Reinster N2 der Osramges. Berlin.
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§ 3. Krzeugiiiiii und Aufnahme der Spektren, a) Absorption.
Die mit zwei Planfenstern A^ersehenen Quarzröhren tragen einen
Ansatz, der die feste Substanz enthält. Im zAveiteiligen elektrischen

Ofen wird in bekannter Weise die gewünschte Temperatur
und der gCAvünsehte Druck eingestellt, Avobei Avegen der grossen
Flüchtigkeit aller Salze Temperaturen bis höchstens 600° genügen.
Als kontinuierliche Lichtquellen dienen eine 7 Amp. Osram-
Punktlampe und eine Wasserstofflampe nach Bay und Steiner1)

b) Emission. Die Emissionsspektren werden im abgeschniol-
zenen Geisslerrohre aus Quarz mit Aussenelektroden erzeugt.
Als Hochfrequenzstroniquelle dient entAveder ein Diathermie-
apparat der Firma Gaiffe (Paris) mit gedämpften Wellen von
etwa 300 m Wellenlänge oder ein Röhrengenerator für
ungedämpfte Wellen von 4700 m Wellenlänge mit einer Senderöhre
Philips Z3 von 120 Watt.

Das im elektrischen Ofen ei'Avärmte Geisslerrohr befindet sich
in einem an den Hochfrequenzgenerator angekoppelten Kreise,
der auf Resonanz abgestimmt wird. Um eine maximale Energie
oder Lichtstärke zu erhalten ist es wesentlich, dass die Elektroden
möglichst gross unti tlie Quarzwand dünn gemacht wertlen, damit
der kapazitive Widerstand des Rohres klein ist. Die Herabsetzung
der Wellenlänge, Avelche ebenfalls eine Erniedrigung des kapazitiven

Widerstandes beAvirkt, ist ungünstig, da der Wirkungsgrad
herabgesetzt wird.

Zur Aufnahme der Spektren dient ein Hilger E-Quarzspektro-
graph, ferner der von A. Hagenbach konstruierte Gitterspektro-
graph des Institutes (3 m Rowlandgitter).

Resultate.
§ 1. InCl. Fig. 1 enthält Absorptionsaufnahmen des InCl mit

dem EiseiiA'ergleichsspektrnm. Man erkennt daran 3 Bandensysteme :

A, B und C. Das System. C erscheint schon bei tiefem Temperaturen
als A und B. Es dehnt sich mit zunehmender Temperatur bei
konstantem Drucke nach grösser Wellenlängen aus. Seine Banden
sind nach rot abschattiert und doppelt Avegen der Isotopie des Cl.
Aus 32 meist doppelt gemessenen Kanten ergeben sich die beiden
Kantenformeln :2)

Für InCl35:
v 37484,4 + 179,3(i/ + \) - 13,9 (r' + 2)2

-815,3(»"+ \) + 0,85 (t>" + i)2 (1)

q Diese Lampe wurde uns von Herrn Dr. K. Wieland zur Verfügung
gestellt, wofür ihm hier bestens gedankt werden soll.

'-) Die berechneten und beobachteten Werte der Schwingungszahlen sowie
das Kantenschema sind veröffentlicht in Helv. phys. Acta 6, 257, 1933.
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Für InCl37:
v 37484,4 175,5 (r/ -

308,9(7/'-
13,3 (v'

+ 0,81 (w"+i)
i)2
1A2

(2)

Während im Grundzustande 13 Schwingungsquanten v" gemessen
werden, findet man nur 3 SchAvingungsstufen v' des angeregten
Zustandes. Die dritte Stufe, v' 2, ist unscharf, d. h. der obere
Zustand prädissoziiert. Dementsprechend erscheint in Emission

rffflu

M ;; x>. » '.' >s M S3

-

is ¦¦«:¦¦ » ts„ u î& m n !» g*g «e

158° 542°

152° 534°

227° 311°

130° 303°

t.2 Temperatur der Substanz, bzw. des Rohres.

Fig. 1.

Absorptionsaufnahmen des InCl.

Dievom angeregten Zustande nur die Schwingungsstufe v' 0

Übergänge von den andern «'-Zuständen fehlen.
Auf der kurzwelligen Seite von System C schliesst sich ein

schmales Absorptionskontinuum D an (s. Fig. 1), dessen Maximum
bei der Wellenlänge 2613 A.E. liegt. Es hat bei 400° eine Breite
von 10 Â.E., bei höhern Temperaturen verbreitert es sich und
verschmilzt mit dem Gebiete der diskontinuierlichen Absorption.

§ 5. Die Spektren A und B liegen sehr nahe beisammen,
so dass sie übereinander greifen. Dass es sich tatsächlich um
2 Systeme (2 Elektronensprünge) handelt, konnte erst an Hand
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des auf den Gitteraufnahmen vorhandenen Isotopieeffektes
erwiesen werden. In Fig. 2 ist ein Teil der beobachteten Kanten
mit den zugeordneten Quantenzahlen (v', v") in Schwingungs-
zahlen aufgetragen. Die Länge der aufgezeichneten Kanten ist
ein Mass der Intensität. Die Isotopenaufspaltung A-erschwindet
an zwei Stellen. Dort liegen die (0,0)-Kanten. Im übrigen ist die
Anordnung der Isotopenkanten derart, wie sie für 2 Systeme
gefordert wertlen muss. Innerhalb eines Systems wächst die
Aufspaltung mit der Entfernung von der (0,0)-Kante, wobei
immer tlie schwächere Komponente (InCl37, schwereres Molekül)

T 'ici,.
lnCt„

System B

IL

3J
SS3

iL
System A

i i ii i iI r~
27400 500 600 700 \,800 900 2g000 ,0° 200 300 400 500 600 700 800 900 29000

Fig. 2.

InCl. System A und B.

dieser zugewandt ist. An den 3 Kantengruppen a, b und'c (s. Fig. 2)
sollen die Verhältnisse näher ausgeführt werden. Bei a und c
ist die linke Komponente schwächer, d. h. die (0,0)-Kante liegt
bei kleinern Schwingungszahlen. Bei b ist es gerade umgekehrt.
Hier wird die rechte Komponente schwächer, d. h. die zugehörige
(0,0)-Kante muss bei grössern Schwingungszahlen liegen. Die
absolutely Werte der iMotopciiuuf.spaltung bestätigen im übrigen
quantitativ das Vorhandensein zweier Systeme A und B.

§ 6. Alle gemessenen Kanten des Systems A sind in Tabelle 1

zusammengestellt. Sie sind nach Violett abschattiert.

Das Kantenschema des Systems A ist in Tabelle 2 in
abgeschätzten Intensitäten angeführt.

Die zugehörige Kantenformel für InCl35 lautet :

v 27764,7 + 340,3(r' + -1) - 2,0(r' + \)2

-317,4(r"+1) + l,l(??"+1)2 (3)

Wie man aus Tabelle 1 erkennt, weichen die aus Gl. (3) errech-
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Gemäss Tabelle 1 ist die maximale Abweichung zwischen Rechnung

und Beobachtung Aviderum 1 cm-1. Für die grösste
Isotopenaufspaltung, bei der (5,3)-Kante, erhält man aus den
Formeln den Wert 13,5 cm-1, Avährend 13,4 gemessen wird.

§ 7. In Tabelle 3 sind alle gemessenen, ebenfalls A'iolett
abschattierten Kanten des Systems B angeführt.

Bei allen stärkeren Banden ist neben der scharfen Kante
eine weniger scharfe, schwächere Arorhanden, die den Q-ZAveig der
Bande darstellt (in Tabelle 3 mit Q bezeichnet). Da diese Zweige
unvollkommener gemessen werden können, wird die Kanten-
formel aus den schärfern P-Kanten gerechnet. Sie lautet für
InCl35:

v 28560,2 + 339,4(v' + }) - 2,1 (v" + \)2
-Sn,A(v' + i) + l,l(v" + i)2. (5)

Tab. 4 enthält das zugehörige Kantenschema.

Tabelle 4.
Kantenschema, InCl.,5, System B.

\. v" 0 12 3 4

0
1

2
3

4
5

6

8 2

5 3 2

3 4

3 2

0 3 1

2 1 1

1

Für das Molekül InCl37 erhält man mittels des Isotopie-
faktors g 0,9793 die Gleichung:

v 28560,2 332,4 (r'
310,8 (v"

-2,0(v' ¦

+ 1,0(»"-
l)2
Ì)2- (6)

Die Abweichungen der berechneten von den beobachteten
Werten sind gemäss Tabelle 3 wieder im Maximum 1 cm-1.

Es soll hier noch auf eine Beobachtung hingewiesen werden,
welche am Emissionsspektrum eines Rohres, das InCl2 enthielt,
gemacht wurde. Neben den 3 Systemen A, B und C des InCl
werden 2 intensive sehr schmale Bandensysteme festgestellt. Die
gemessenen Wellenlängen sind mit den geschätzten Intensitäten
in Tabelle 5 eingetragen.

20
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Tabelle 5.
(InCl2-Rohr.)

Bande 2626,9 Bande 2487,9

;-A.B. Intensität AA.E. Intensität

2621,8 0 2482,2 0

2622,6 0 2485,2 0

2623,7 0 2486,0 0

2624,4 0 2487,9 5

2625,3 0 2489,0 4 diffus
2625,8 1

2626,9 5

2628,0 4 diffus

Fe

Die 2 stärksten Kanten dieses Bandensystemes fallen in die Nähe zweier
Wismutlinien, decken sich jedoch nicht, was an Hand einer Vergleichsaufnahme
des Wismutbogens festgestellt wird. Als Verunreinigungen ist in dem Rohr
spektroskopisch nachzuweisen: Hg, die OH-Banden und das Spektrum des HC1+.

§ 8. Das InBr-Spektrum ist in Fig. 3 abgebildet. Man erkennt
an diesen Absorptionsaufnahmen ein ganz analoges Verhalten wie

A
InCl, C C B fi

~~i r_
380° 630°

332° 650°
nini

w

Uli

Ulli. IHR

«in i
- V

330° 550°

256° 610°

250° 532°

236° 406°

Vergleichsspektrum Eisen. Höhere Temperatur am Rohr, niedere an dem mit
der Substanz gefüllten Ansatz.

Eig. 3. Absorptionsaufnahmen des InBr.



Spektren dampfförmiger Indiumhalogenide. 307

liei InCl (vgl. P^ig. 1). Auch hier treten die 3 Bandensysteme
A, B und C auf. Sie sind etwas zu grössern Wellenlängen gerückt.

Das Bandensystem C verhält sich Avie dasjenige von InCl,
d. h. es erscheint schon bei tiefen Temperaturen und dehnt sich
mit wachsender Temperatur stark aus. Übrigens erscheint das

System C des InCl gleichzeitig als Verunreinigungsspektrum,
wie aus Fig. 3 ersichtlich ist. Ein Unterschied zwischen den
beiden Systemen C besteht darin, dass beim InBr keine Kanten,
sondern nurmehr Intensitätsfluktuationen auftreten. In Tab. 6

sintl die Wellenlängen der Absorptionsmaxima zusammengestellt.

Tabelle 6.
System C, InBr, (Fluktuationsspektrum).

AA.E. "cm-' v" A v
\ v ¦+- 0(v")

2852
2896
2926
2956
2982
3008
3033
3058

3083

35053
34520
34166
33820
33525
33235
32961

32692
32427

0
1

2

3

4

5

6

7

8

533

354
346
305

290
274
269
265

35160
34850
34710
34590
34510
34430
34370
34320
34260

v" Quantenzahl des Grundzustandes, A v Wellenzahldifferenzen,
G(v") a>e"(v" + i)-x"coe"(v" + J)2

Das Spektrum verhält sich durchaus analog dem von K. Butkow
(1. c.) untersuchten Fluktnationsspektrum \ron TU, die
Differenzen A v der Scliwingungszahleii der Maxima nehmen mit
wachsender Wellenlänge stark ab. Die Deutung dieses Spektrums ist
ganz analog der für TU von II. Kuhn1) gegebenen. Es sind jedoch
hier die SchAvingungsquanten des Grundzustandes im Gegensatz
zu TU genau bekannt (s. § 9), es können deshalb tlie absoluten
Wellenzahlen der Potentialkurve des obern Zustandes gerechnet
werden. Diese sind in der letzten Kolonne von Tab. 6 angeführt
und ergeben einen sehr flach A^erlaufenden, abstossenden Teil der
Potentialkurve des obern Zustandes von System C.

§ 9. Die Systeme A und B sind in Fig. 4 mit grosser
Dispersion (3 m-Gitter) abgebildet. Die (v', 0)- und die (0, v")-
Kanten der einzelnen Systeme sind durch Striche gekennzeichnet.

q H. Kuhn, Zeitschr. f. Phys. 63, 458, 1930.
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Die meisten Kanten sehen sehr schmal aus und Aveisen die
Isotopenaufspaltung des Br auf. Tabelle 7 enthält alle gemessenen
Kanten des Systems A, ivobei die mit * bezeichneten Kanten
dem InBr79, die übrigen dem InBr81 angehören. Tabelle 8 stellt

:!727.(i2 3565,4

^yijiM I fi liiltr

0.0

Fig. 4.

Absorptionsaufnahme, InBr Systeme A und B.

Punktlampe. 3 m (litter, 2. Ordnung.

das zugehörige Kantenschema dar. Die Banden sind nach Violett
abschattiert.

Tabelle 8.

Kantenschema. InBr8I, System A.

V ^\ 0 1 ¦1 3 4 5 ti 7 8 Ì) 10 11

0 8 4 2

1 4
-

3 2 0

2 - 0 - 3 3

3 3 - 4 Q o
4 3 5 3 - 0
5 3 5 3 2 o
ü 4 5 2 1

7 4 5 2 1

8 4 5 2 0

9 5 2

10 4 2

11 4 2

12 2d

d diffus, - — verdeckte Kanten,
O theor. Lage der KonA'ergenzstellen.

Es ergibt sich für InBr81 die Kantenformel :

v 26596,0 + 227,4 (v' -+- $) - 1,58 (i/ + |)2

- 221,0(r"+i)+0,59(1'"+è)2. (T)
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Aus Gleichung (7) folgt mittels des Isotopiefaktors

g 1,00742 für das Molekül InBr79:

26596,0 + 229,0(v' + i) - 1,60(v' + i)2
0,60(v"+ \)2.222,6(7'"- 0

Wie man aus Tabelle 7 erkennt, beträgt die maximale Abweichung

tier berechneten atoii tien beobachteten Werten 2 cm-1.
Eine Reihe von Kanten mit kleinen Quantenzahlen können nicht
beobachtet werden, obschon sie nach dem Kantenschema mit
wesentlicher Intensität auftreten sollten (in Tabelle 8 mit —

bezeichnet). Diese Kanten sind A'on den antlern verdeckt und zwar

In Br System A

v -V--1
// —

10 -
9

8

7

6 o beob Ta

5 - i ber. X3

4 - ^3- ber Konvergenzstelle q

3 V', V Oszillationsquantenzahlen des obern

2 —
bzw untern Zustandes

1

0 -, 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 M
*-
i *-

76 700 7?fl 740 780 J6SX y760

Fig. 5.

InBr. Kantengruppe mit Konvergenzstelle.

aus folgendem Grunde : Die Kantengruppen mit den
Quantenzahldifferenzen v' — v" 0 und 1 weisen eine KoiiA*ei'genzstellc
auf, wie sie A-on G. IIerzberg1) bei den negatÌA-en Stickstoffbanden

(N^) gefunden Avorden ist. Es kebrt an dieser Stelle die

Numerierungsrichtung um, d. h. für kleine Quantenzahlen steigt
die Frequenz mit der Quantenzahl, für grössere nimmt sie ab.
In Fig. 5 sind tlie Frequenzen v für die Kantengruppe v' — v" 1

als Funktion von i1" aufgetragen. Eine solche KonA^ergenzstelle tritt
q G. Herzberg, Ann. d. Phys. 86, 189, 1928. D. Coster u. H. H. Brons.

Zeitschr. f. Phys. 70, 492, 1931. Analoge Konvergenzen sind von B. Johnsos
festgestellt bei CaF und SrF. s. Proc. Roy. Soc. 122 A, 161, 1929.
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dann auf, wenn die Schwingungsquanten des obern und untern
Znstandes für kleine Quantenzahlen A'oneinander abAveichen, mit
Avachsender Quantenzahl dieselben Werte annehmen, um sich für
grosse Quantenzahlen wieder voneinander zu entfernen. Gemäss
der Kantenformel (7) ist das hier der Fall. Für kleine Quantenzahlen

ist das obere SehAvingungsquant grösser als das untere.
Da aber der obere Zustand eine grössere Anharmonizität (1,58)
als der untere (0,59) aufweist, nehmen die SchAvingungsquanten
im obern Zustand rascher ab als im untern. Es entsteht so die
oben skizzierte Kon\*ergenzstelle. Für v' — v" — 1 und — 2

liegen die beobachteten Kanten noch bei kleinern Quantenzahlen
als die Konvergenzstellen. Für v'—v"= 2 und 3 ist es umgekehrt,
da misst man schon oberhalb der Konvergenzstelle, bei grössern
Quantenzahlen. Die aus der Kantenformel (7) berechneten Lagen
der Konvergenzstellen sind in Tabelle 8 durch Kreise O bezeichnet.

§ 10. Die gemessenen Kanten des Systems B finden sich
in Tabelle 9 zusammengestellt. Die nur mit v bezeichneten Kanten
sind schmal und nach Violett abschattiert (P-Zweige). Neben
diesen intensiveren Kanten existieren analog Avie beim System B
des InCl breite, weniger intensive Ç-Zweige, Avelche in Tabelle 9

mit Q angeschrieben sind. Ausserdem treten bei diesem Spektrum
in den Bandengruppen bei hohen Quantenzahlen systematisch
neben den A^olett abschattierten Banden diffuse Maxima und rot-
abschattierte Banden auf, die auf eine mit wachsendem v
eintretende Änderung in der Rotationsstruktur zurückzuführen sind
(vgl. Fig. 12). In den § 12ff. wird darauf eingegangen Averden.

Da die grösste Zahl aller Kanten schmale P-Kanten
darstellen, Averden diese für die Aufstellung des Kantenschemas in
Tabelle 10 verwendet.

Aus diesem Kantenschema ergibt sich für InBr81 die Kantenformel

:

v 27382,2 + 218,0(r' + Ì.) - 1,60 (t>' + \)2

- 220,9 (v"+ i) + 0,71 (v"+ \y. (9)

Mittels des Isotopiefaktors g 1,00742 errechnet sich für InBr79
die Gleichung:

v 27382,2 + 219,6(r' + \) - l,62(r' + i)2

- 222,5(v"+ 1) + 0,72(v"+ \)2. (10)

Wie man aus Tabelle 9 erkennt, ist zwischen ber. und beob.
Werten gute Übereinstimmung ATorhanden.
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Tabelle 10.
Kantenschema, InBr81, System B.

313

\\ V 0 1 •' 3 4 .¦> 6 7 8 9
v'

0 10 _ _ 1 d

1 — 9 2

2 6 5 1 2

3 1 6 5

4 2 6 5

ö 2 6 5

6 2 6 5

7 6 6

8 5d 7

9 (3Ç)(5Q)
10 (3Q) (SC)

d diffus, - - A-erdeckt, (^ bedeutet, dass von diesen Banden nur der
Q-Zweig beobachtbar ist.

§ 11. InJ. Das System C des InJ Avird durch eine Strecke
kontinuierlicher Absorption gebildet, die bei etwa 400° hervortritt.

Das Maximum liegt bei 3180 Â.E. Mit zunehmender
Temperatur dehnt sich das Absorptionsgebiet vorAviegend nach längern
Wellen hin aus, ohne jedoch einzelne Fluktuationen hervortreten
zu lassen.

§ 12. Die Rotatlonsstruktur. BeA-or auf die Systeme A und
B des InJ näher eingegangen Averden kann, ist es notwendig,
eine Besonderheit in der Rotationsstruktur dieser Banden
eingehender zu behandeln. Es kann sich bei diesen schweren
Molekülen keineswegs um eine Auflösung in Linien1) handeln,
hingegen ist schon beim Spektrum B des InBr erwähnt Avorden,
dass bei hohen Oszillationsquantenzahlen neben den normalen,
violettabschattierten Banden plötzlich rotabschattierte auftreten.
Diese Erscheinung wird bei den Spektren des Jodids besonders
deutlich, da sie sich schon in den niedrigsten Schwingungsstufen
zeigt. Es treten durcheinander etwa ebenso viele violett- wie
rotabschattierte, ferner kantenlose und, was besonders merk-
Avürdig ist, breite, beidseitig scharf begrenzte Banden auf. Die
Ursache dieser Erscheinung2) liegt darin, dass sich das Trägheits-

q Auf den Gitteraufnahmen (2. Ordnung) insbesondere beim InCl und
InBr kann an einigen Stellen in den Ausläufern der Banden (hohe J)
Auflösung in Linien als ganz feine Struktur gesehen werden.

q Für die nachfolgende Erklärung war uns eine Diskussion mit Herrn
Dr. Herzberg von grossem Werte.



314 M. Wehrli und E. Miescher.

moment (der Kernabstand) des Moleküls bei der Ein- oder
Ausstrahlung nur Avenig ändert. Dadurch vermindert sich die sonst
stattfindende starke Überdeckung der einzelnen Zweige einer
Bande, so dass diese Zweige Aveitgehend getrennt beobachtet
werden können. Je nachdem sich das Trägheitsmoment beim
Übergang zum angeregten Zustande Arerkleinert oder vergrössert,
treten violett- resp. rotabschattierte Banden auf. Ist die (0,0)-
Bande Avie in den hier ATorliegenden Spektren nach violett
abschattiert, so besitzt also das Molekül im angeregten Zustande
mit v' 0 ein kleineres Trägheitsmoment als im unangeregten
Zustande mit v" — 0. Wenn diese bei der Einstrahlung
stattfindende Verkleinerung des Trägheitsmomentes nur gering ist, so
kann ihr Betrag für Übergänge zwischen höher angeregten
Schwingungsstufen Avescntlich dadurch beeinflusst werden, dass die
ScliAvingung selbst die Trägheitsmomente vergrössert (schwingendes

Molekül hat grösseren mittleren Kernabstand). Es kann sich
sogar das Vorzeichen der Trägheitsmomentänderung umkehren,
also aus einer Verkleinerung eine Vergrösserung werden, wodurch
rotabschattierte Banden auftreten (Tail-Banden).

Diejenigen Banden, deren Anfangs- und Endzustand gerade
gleiches Trägheitsmoment besitzen, sollten kantenlose P- und
P-Zweige, ev. einen linienhaften Q-Zweig zeigen. In diesem Falle
macht sich jedoch die Veränderung der Trägheitsmomente infolge
der Rotation (Ausdehnung des Moleküls durch die Zentrifugalkraft)

bemerkbar. P-, Q- und P-Zweige können dadurch wiederum
Kanten erhalten, ja es kann der Fall eintreten, dass einzelne
Zweige 2 Kanten bekommen, wie das hier beobachtet wird1).
Das tritt dann auf, wenn die Trägheitsmomente im rotationslosen

Zustande nur nahezu gleich sind.
Dieser Erscheinung Avird dadurch Rechnung getragen, dass

in der Rotationsenergie2)
F BJ(,I + 1) - DJ2(J + l)2 (11)

das ZAveite Glied mitberücksichtigt wird. Man übersieht leicht,
dass dieses Glied, obwohl |D|«|B|, nicht mehr ATernachlässigt
Averden darf. Bei den scliAveren Molekülen sind infolge der grossen
Trägheitsmomente die Rotationsstufen klein, daher wird sich für
eine bestimmte Temperatur die Rotationsenergie auf sehr Adele

Stufen verteilen, das bedeutet, dass hohe Quantenzahlen J auf-

q Ein solcher Fall, wobei die einzelnen Rotationslinien gemessen werden,
ist auch von W. Lochte-Holtgreven und E. S. van der Vlecgel (Zeitschr. f.
Phys. 70, 188, 1931) bei BH und von W. Watson (Phys. Rev. 32, 600, 1928) bei
BeH beobachtet worden.

q W. Jevons, Band-Spectra, S. 25.
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treten. Dadurch kann aber das
fluss werden. Am besten kann
des Diagramms der Fig. 6 ver
Differenzen

Glied, das J4 enthält, A'on Ein-
man die Verhältnisse an Hand

stehen1). Man trägt die ersten

AF 2 B + 4 D + (2 B + 12 D) J + 12 DJ2 + 4 DJ3 (12)

als Funktion von J auf. Die so
nehmendem J von der Geraden
(D < 0). Trägt man sowohl die
des obern Zustandes ein, so erg

erhaltene Kurve weicht mit zu-
ab und ist zur J-Achse konkav
Kurve AF" des untern und AF
eben die Abszissen der Schnitt-

AF

~-Q)iF

L.F

V /
r

¦ 1

Bilduni
Fig. 6.

mehrerer Kanten in einer Bande.

punkte dieser Kurven die J-Werte der Kanten des Q-ZAveiges.
Für den P-Zweig ist die AF"-Kurve um eine Einheit Aron J
parallel der J-Axe nach links zu A^erschieben, für den P-Zweig
nach rechts. In Fig. 6 ist die A P"-Kurve auf diese Weise dreifach

eingetragen und mit P, Q, R bezeichnet. Es ist | D' \ > \ D" \

angenommen, wie das im vorliegenden Falle (s. § 13) zutrifft
(JF'-Kurve stärker gekrümmt als ZlF"-Kurve).

q Den Hinweis auf diese Darstellung verdanken wir Herrn Dr. G. Herz-
bïrg, der uns einen Absatz seines demnächst erscheinenden Buches freundlichst
zur Verfügung stellte.
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Wenn B' nahezu gleich B", hingegen D' \*on D" verschieden
ist, so dass zum grössern B auch das grössere D gehört, können
schon bei kleinen J-Werten 2 Schnittpunkte also 2 Kanten für
einen einzelnen Zweig eintreten. Gleichzeitig können alle 3 Zweige
Kanten aufweisen. Man erhält beispielsweise aus Fig. 6 das

Fortratdiagramm nach Fig. 7.

LM 3-3
0

Fig. 7.

Fortratdiagramm nach Fig. 6.

Da die P-Werte mit wachsenden Schwingungsquantenzahlen v

abnehmen, ändern sich bei den übrigen Banden die Kurven der
Fig. 6 und 7 systematisch. Darauf wird in § 13 und § 15 im
einzelnen eingegangen.

§ 13. Die Systeme A und B des InJ sind in Fig. 8
abgebildet. Sie liegen im Gebiete 3900 — 4300 A.E. Die Analyse dieses

komplizierten Spektrums war nur mittels einer Reihe \Ton
Absorptionsaufnahmen am Gitter möglich, bei denen die Dampftemperatur

variiert wurde. Die ebenfalls am Gitter erhaltene
ausserordentlich klare Emissionsaufnahme der Fig. 8 stimmt mit den
Absorptionsaufnahmen bis in alle Einzelheiten überein.

Jc=U
In Fig. 12
vergrössert

r-L-i
• ¦ --..._....

>- >• HIC lin

é
."..; dui)

I

System A

J

III
i

(11,0)

System B
Fig. 8.

Systeme A und B des InJ (Emission, 3 m-Gitter).
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Tabelle 11. (Fortsetzung.)

/
System A System B

"em- u
r.r ber,—

heob. Z v', v"
ll

ber.—
beob. z

24955 in - 2.2 p
24962,5 10 V 2.2 0 Q
24963,4 10 V 2,2 Q'
24974,0 8 r 2 ,2 R
21996 10 ut 1 ,1 P
25000,3 10 V 1 ,1 0 Q
25007,1 10 r 1,1 Q'
25021,8 6 r 1 ,1 R
25032,1 10 V 0,0 P
25034,8 9 r 0,0 0 Q
25037,3 6 r 0,0 p'
25053,0 7 r 0,0 <?'

25071,2 3 r 0,0 R
25095,8 3 r 3,2 0 Q
25100.2 3 r 3,2 R
25117,2 00 r 6.4 +1 Q
25118,1 2 r 6,4 R
25138,0 7 1 2.1 0 Q
25146,9 2 r 2,1 R
25170 3 m 1 ,0 P
25173,5 Ol) »¦ 5,3 -1 Q
25174,8 3 r 5,3 R
25176,5 4 V 1 ,0 0 Q
25180,1 4 r 1 ,0 Q'
25224,5 2 r 4,2 0 Q
25226.6 2 r 4,2 R
25271,5 1 r 3,1 0 Q
25275,0 2 r 3 ,1 R
25314,4 1 r 2,0 0 Q
25321,0 1 r 2,0 R

Tabelle 11 enthält das Zahlenmaterial und die Einordnung in
die Systeme A und B, soweit sie wegen der störenden gegenseitigen
Überlagerung nicht A-erunmöglicht wird. Die Intensitätsangaben
zeigen, dass die Banden an 2 Stellen besonders stark werden.
Dort liegen die (Ü.O)-Banden der Systeme A und B.

System A. Sämtliche AÜolett abschattierten Banden des
langwelligen Teiles des Spektrums lassen sich in das Kantenschema
Tabelle 12 einordnen. Es Avird aus den P-ZAveigen gebildet. Die
daraus berechnete Kantenformel lautet:

24401,6 + 158,5 0/ + \) - 1,7(v' + \)2
- 177,1 (v"+h) + 0,A(v"+ i)2. (13)

ObAvohl die Kernfrequenz im oberen Zustande kleiner ist als
im unteren, sind die Banden nach Violett abschattiert, die
Numerierung innerhalb einer Kantengruppe läuft also der Abschattie-
rungsrichtung entgegen.

Wie im Kantenschema angegeben ist, treten zu diesen AÙolett
abschattierten Banden noch einige besonders intensive, linienhafte
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Tabelle 12.

Kantenschema, Inj, System A, 7J-Zweige.

v"
v'

0 1 2 3 4 5 6 7 .S il 10

0 10 6 2 000
1 8 9 6 2 000

2 3 9 8 5 3 1

3 5/ 9 7 4 3 1 00

4 1 m 9 m IO/ 3 3 1 00

5 00)ii 4 m 3 m Wm 7/ 1 0

6 0 m 2»» 2/
7 Ont

/ linienhafte Bande, m — Maximum einer kantenlosen Bande

Banden (/) und mehrere kantenlose Banden (m) hinzu. Man erhält
z. B. als Bild eines Bandenzuges, v" const, die Fig. 9, worin

rr m a /\
v-0 12 3 4 5

Fig. 9.

Veränderung des 7J-Zweiges der Banden eines Bandenzuges v"= ctnst.
(Vgl. Fig. 10). Oben: beobachtete Gestalt, unten: zugehörige Fortratdiagramme.

oben die beobachtete Gestalt des P-ZAveiges und unten das
zugehörige Fortratdiagramm dargestellt ist.

Die Erklärung folgt leicht an Hand der Fig. 10. Pur alle
Banden des Bandenzuges v" const bleibt B" dasselbe, B' nimmt
jedoch mit AA'achsendem v' ab gemäss der Formel1) :

B,' B.'-a'(t>' + J). (14)

In Fig. 10 ist die für alle Banden (P-ZAveige) gültige zJF"-Kurve
eingezeichnet, hiezu für jede Bande besonders die zlF'-Kurve
(gestrichelt), Avie sie sich aus der Veränderung atoii B' ergibt.
Man erkennt daraus, dass aus den 2 Schnittpunkten, die sich
für kleine v' ergeben, ein Berührungspunkt (c' 3) wird, wobei
die Kurven weitgehend zusammenfallen (linienhafte Bande). Für

W. Jea'ons, Band-Spectra, S. 26.
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grosse v' tritt kein Schnittpunkt mehr auf, die Bande erhält
kieine Kante mehr.

Für einen Bandenzug mit grösserem v" ist B" kleiner. Die
zugehörige AF"-Knrve liegt etwas tiefer und hat etwas geringere
Neigung. Es wird also auch der Schnittpunkt der Kurven erst
verschwinden, wenn die zl P'-Kurve entsprechend mehr nach unten
gierückt ist, d. h. die Banden dieses Zuges werden erst bei etwas

AF

v^O

v= i

y B=2

/ Vi. 3////< v 4

//<, e'=J I

/',!>zV'Ar/.M y^W^m

Bß\B;B\Bß\

AF"

rùF-

2x B-

Fig. 10.

Entstehung der iP-Zweige in Fig. 9.

grösserem v' linienhaft und darauf kantenlos, genau wie das
beobachtet ist (vgl. Kantenschema Tabelle 12).

Der zu den Banden gehörige B-Zweig ist für kleine
Schwingungsquantenzahlen zunächst nicht sichtbar, da er nach Fig. 6

erst bei sehr hohen J, die nicht mehr auftreten, eine Kante bilden
würde. In demselben Masse wie der P-Zweig gemäss Fig. 9
gestreckt wird und umklappt, rückt die Kante des B-Zweiges zu
kleineren J und wird beobachtbar. Schliesslich ist überhaupt nur
die P-Kante sichtbar. Die Kanten der rot abschattierten Banden

21
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(B-Zweige) lassen sich nicht direkt aus der Kantenformel für die
Z^-Zweige berechnen. Wie erwartet werden muss, liegen sie bei
grösseren Frequenzen als die Berechnung nach der Formel (13)
ergäbe. Mit zunehmender Extrapolation rücken sie jedoch auf
die Seite der kleineren Frequenzen hinüber, was beweist, dass
die aus den P-Kanten berechnete Formel (13) von der Nullinien-
formel etwas abweicht. Es Aväre möglich unter Berücksichtigung
des Ganges Nullinie-Kante zu einer exakteren Formel zu gelangen.
Da jedoch die AbAveichungen klein bleiben würden, und die
Zuordnung jeder rot abschattierten Bande Avegen der starken
Überlagerung grosse Mühe macht, ist darauf verzichtet worden.

§ 14. In-Isotop 113. SoAvohl auf der Absorptions- wie der
Emissionsaufnahme des InJ findet sich, Avie in Tabelle 11

angegeben ist, neben der linienartigen und deshalb besonders stark
auftretenden P-Kante der (5,7)-Bande ein schAvacher Begleiter,
der einem Indiumisotopen 113 zugeschrieben werden muss. Sein
Abstand von der starken P-Kante beträgt 2,3 cm-1. Mittels des

Isotopenfaktors für In 113 in bezug auf In 115

g — l= 0,00464

berechnet sich 2,24 cm-1, Avas völlige Übereinstimmung ergibt.
Die Intensität des Begleiters beträgt schätzungsweise nur etwa
1/20 der Iiauptkante. An den übrigen Banden kann die Isotopenkante

nur in einigen Fällen andeutungsweise gesehen werden, da
alle andern Kanten, die in einer zur Aufspaltung genügenden
Entfernung von der (0,0)-Bande liegen, viel kleinere Intensität
als die (5,7)-Kante besitzen1). Ein In-Isotop 113 wurde von
Aston2) nicht gefunden, jedoch konnte or spino Existenz zu
einem kleinen Prozentsatz, wie sie durch das AtomgeAvicht 114,8
erwartet wird, nicht ausschliessen.

§ 15. System B des InJ bildet den kurzwelligen Teil des
in Fig. 8 abgebildeten Spektrums. Seine Struktur ist der des

Systems A sehr ähnlich, das Umklappen der Abschattierung erfolgt
jedoch schon bei kleineren Schwingungsquantenzahlen, ausserdem
besitzen die Banden dieses Systems ebenso wie die der Systeme B
des InCl und InBr einen Q-ZAveig, der hier besonders deutlich

*) Aus denselben Gründen kann in den Spektren des InCl und InBr die
Isotopenkante nicht beobachtet Averden.

2) F. W. Aston, Mass-Spectra and Isotopes, 1933, p. 126. Phil. Mag. 49,
1192, 1925.
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in Erscheinung tritt. In Tabelle 11 sind die beobachteten Kanten
mit den Quantenzahlen und der Zweigbezeichnung versehen.
Fig. 11 gibt das Schema des Systems, worin für jede einzelne
Bande das aus den Aufnahmen direkt ablesbare Fortratdiagramm
schematisch eingezeichnet ist. Für die (O,0)-Diagonale, die besonders

stark auftritt, kann man sich an Hand der in Fig. 121)

vergrössert abgebildeten Emissionsaufnahme von der Konstruktion
der Kurven, die den Verlauf der Zweige angeben, überzeugen.
Einzelne Zweige besitzen 2 Kanten (in Tabelle 11 mit P und P'

X ° 1 2 3 4 5 6 7

°u^ er/

'\£* 'Ä R

'0
.*\J -V AP \PeV

3 4 «) D Q\k. >V

4 A h D

5 & "h ^
6 ?5) ?»

Fig. 11.

Kantenschema InJ System B. Für jede Bande ist schematisch der Verlauf der

Bandenzweige angegeben. (Vgl. Fig. 12).

resp. Q und Q' bezeichnet), z. B. P- und Q-Zweig der (0,0)-Bande.
Die systematische Veränderung der Fortratdiagramme in Fig. 11,
und damit der Erscheinungsform der Banden in den Aufnahmen
folgt genau der ErAvartung, wie man sie sich an Hand der Fig. 10,
diesmal mit Q- und B-ZAveig, konstruiert. Analog dem Vorgehen
in Fig. 10 hat man die Abnahme der B mit Avachsendem v gemäss
Gleichung (14) in Betracht zu ziehen.

a) In Fig. 12 ist. zum Vergleiche ebenfalls ein Ausschnitt aus dem Spektrum

B des InBr schematisch aufgezeichnet, worin man einen ganz ähnlichen
Verlauf der Bandenzweige erkennt (vgl. § 10).
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Aus den Kanten (Anfängen) der Q-Zweige lässt sich für das
System B eine Nullinienformel berechnen:

v 25050,5 + 146,7(v' + i) - 2,3(v' +%)2

-m,l(v"+^) + 0,A(v"+l)2 (15)

wodurch diese recht genau Aviedergegeben Averden (vgl. Tabelle 11).

1 .-¦

1

ij 0,1 /
L\

^ ^ °S) ^\V'\P
v.v" 5,5 4.4 3,3 2,2 1,1 0,0

Inj B

1 r C:<e±

V V V Vf fr i>
»'.«" 10.8 9,7 8.6 7,5 6,4 5J

InBr B _^
Fig. 12.

Oben: Bandengruppe Av 0 des InJ B; Vergrösserung aus Fig. 8, darunter
schematisch beobachtete Gestalt der Bande und Verlauf der Bandenzweige in
den zugehörigen Fortratdiagrammen. (Im linken Teil der Aufnahme sind noch
schwach die (0,1) und (1,2)-Banden sichtbar, die (1,2)-Bande verdeckt zum Teil
die (5,5)-Bande.

Vnten: Teil der Bandengruppe Av 2 des InBr B, wo dieselbe
Umklapperscheinung der Abschattierung zu beobachten ist.
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In Übereinstimmung mit der zur Erklärung des Verlaufes
der BandenzAveige nötigen Annahme \D'\ > \D"\ (vgl. § 12)

ergibt sich für beide Systeme A und B gemäss den Formeln (13)
und (15) nach der Kratz Eii'schen Formel1)

D
4B3

co'
(16)

ebenfalls D' seinem Betrage nach grösser als D", da B' und B"
nahezu gleich sein müssen, jedoch co' kleiner als co" ist. Die durch
die Rotation des Moleküls bewirkte Abstandsvergrösserung der
Kerne ist im angeregten Zustande grösser.

§ 16. Zusammenstellung. In Tabelle 13 sind alle Daten2) der
3 Indiumhalogenide vereingt.

Tabelle 13.
Zusammenfassung.

Substanz System 17 'cm-' <' x"coe" < x'coc' zxz,
Ave

B-A

InCl35
A
B
G

V

V

r

27764,7
28560,2
37484,4

317,4
317,4
315,5

1,1

1,1

0,85

340,3

339,4
179,3

2,0
2,1

13,9

8,3-IO7 795,5

InBr81

A
B
C

v

vu. r
26596,0
27382,2
34260*)

221,0
220,9

Flui

0,59
0,71

ituatioi

227,4
218,0

isspekt

1,58
1,60

rum
8,5-10' 786,2

InJ
A
B
C

vu. r
v u. r

24401,6
25050,5
31500

177,1
177,1

Lage

0,4
0,4

des Ma

158,5
146,7

ximum

1,7

2,3
eines

8,1-10'

Kontin
649,2

uums

a Abschattierung der Banden, ve Elektronentermdifferenz,
cu/, coe" Kernsehwingungszahl des obern bzw. untern Zustandes.
x'co'e, x"coc" Entsprechende Anharmonizitätsfaktoren.
7,x, /j, Ordnungszahlen der Atome.
*) Absolute Lage der tiefsten beobachteten Fluktuation, vgl. Tabelle 6.

Man ersieht daraus, Avie die Kernfrequenzen beim Übergang
vom Chlorid zum Bromid und Jodid abnehmen. Aus der
zweitletzten Kolonne folgt, dass die RoSEN'sche Formel3) gut erfüllt ist.

§ 17. Nachdem der experimentelle Teil dieser Arbeit
fertiggestellt und auch die Analyse mit Ausnahme des Jodidspektrums

W. Jkvons, Band-Spectra, S. 27.
2) Bezeichnungen nach W. Jevons, Band-Spectra, S. 266.

3) B. Rosen, Naturwiss. 14, 978, 1926.
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beendet war, ist eine Veröffentlichung Aron A. Petrikaln und
J. Hociiberg1) erschienen, welche sich ebenfalls mit den von
uns untersuchten Spektren befasst, jedoch zu teilweise wesentlich
anderen Resultaten gelangt. Es soll deshalb näher auf diese
Arbeit eingegangen Averden.

InCl: Den Autoren war unser Bericht2) der die ausführlichen
Daten des Systems C (27 Wellenzahlen, Kantenschema, 5-gliedrige
Kantenformel) enthält, unbekannt. Sie geben für dieses System,
gestützt auf 11 Kanten eine 3-gliedrige Kantenformel, die roh
mit der unserigen übereinstimmt. Die merkwürdige Störung im
Zustande v" 2 konnten wir nicht finden, hingegen beobachteten
wir den prädissoziierenden Zustand v' 2, der auf ihren
Aufnahmen bei kleinen Drucken nicht erschien. Das System C kann
entgegen den Angaben von Petrikaln und Hociiberg sehr wohl
in Emission erscheinen. Unsere Systeme A und B fassen sie als
ein einziges System B auf, da ihnen keine Aufnahmen grösserer
Auflösung zur Verfügung standen. Das von ihnen zu 790 cm-1
berechnete erste Schwingungsquant des angeregten Zustandes ist
der Abstand der beiden Systeme. Die von ihnen als Rotationslinien

bezeichnete Struktur erweist sich als Gruppenstruktur
(co' ~ cu").

InBr: Die \ron Petrikaln und Hochberg mitgeteilten Daten
über das Fluktuationsspektrum stimmen mit den unsern innerhalb

der Versuchsgenauigkeit überein. Auch beim InBr betrachten
diese Autoren unsere Systeme A und B als ein einziges System B
und gelangen so zu anderen ScliAvingungsquanten. Was sie als

wenig scharfe Kanten bezeichnen, erweist sich in den Gitteraufnahmen

als Konvergenzstellen äusserst scharfer Einzelkanten
(s. Fig. 4).

InJ: Über die Spektren des InJ enthält die Arbeit keine
Angaben.

§ 18. Diskussion. Wie man aus Tab. 13 erkennt, stimmen
die KcrnschAvingungszahlcn co" und die x" co" für die 3 Systeme
A, B und C bei den einzelnen Substanzen nahezu überein. Da
ferner alle 3 Systeme in Absorption erscheinen, ist der untere
Zustand allen Systemen gemeinsam und der Grundzustand der
Moleküle. Die 3 Systeme A, B und C liefern also 4 Elektronen-
terme. Diese sind in Fig. 13 aufgezeichnet (ausgezogen).

J) A. Petrikaln und J. Hochberg, Zeitschr. f. Phys. 86, 214, 1933. —
E. Miescher und M. Wehrli, Bemerkung dazu, Zeitschr. f. Phys. 87, 310, 1934.

2) E. Miescher und M. Wehrli, Helv. Phys. Acta 6, 257, 1933. Bericht
über die Spektren von InCl, InBr, GaCl und GaBr.
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Um höhere Terme festzustellen und etwas zu erfahren über
die Zuordnung der Zustände zu ihren Dissoziationsprodukten
Averden Fluoreszenzversuche ausgeführt, wie sie A. Terenin1) an
TU angestellt hat. Tatsächlich ergibt der Aluminiumfunken beim
InJ eine starke, blaue Fluoreszenz, Avelche, wie im Handspektroskop

beobachtet werden kann, von der blauen Indiumlinie 4511 A.E.
(2S — 2P'2) herrührt. Um die AA'irksame Wellenlänge festzustellen,
Avird das Funkenlicht in einem Monochromator (Flusspatprisma,
Quarz- und Flusspatlinsen) zerlegt. Es werden analog wie bei
Terenin die monochromatischen Lichtbündel, Avelche ein sicht-
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0 L.

V tm-
I Erlaubte und beob. Übergänge

K - Kontinuum F Fiuktuationsspektrum

c

V"n "

InJ CdlInBr InCl
Fig. 13.

Terme von Inj, InBr, InCl. Analogio mit Cdl.

bares Leuchten im InJ-Dampf ergeben, mittels eines Fernrohres
beobachtet. Es lassen sich dabei die Bündel 199, 193 (186,3,
185,5) m/u des AI sehr gut getrennt beobachten. Das Dublett
(186,3, 185,5) erscheint auf dem Fluoreszenzschirm stärker als die
Wellenlänge 193, während im Fluoreszenzgefässe das Bündel 193
bei weitem am längsten und intensivsten beobachtet Avird. Die
starke Sn-Linie 190 gibt eine bedeutend schwächere Fluoreszenz
als die AI-Linie 193, so dass sich als Avirksamste Wellenlänge 193

ergibt. Die zugehörige Wellenzahl 51800 cm-1 ist in Fig. 13

eingezeichnet. Dieser Term besitzt eine abstossende Kurve und führt
zu einem Zerfall in ein angeregtes Indiumatom (im 2S-Zustand)

i) A. Terenin, Zeitschr. f. Phys. 44, 713, 1927.
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und ein unangeregtes Jodatom (s. § 19). Bei den andern
Substanzen wird keine Fluoreszenz beobachtet, Avas davon herrühren
dürfte, dass die wirksame Wellenlänge kleiner als 185 m u sein

muss, also aus dem in Luft betriebenen Funken nicht mehr zu
erhalten ist.

Alle 3 Moleküle haben eine gerade Anzahl von Elektronen.
Infolgedessen ist die Spinsumme S eine ganze Zahl und die Multi-
plizität 2 S A- 1 ungerade. Die Terme sind deshalb Singulett-
oder Triplettterme.

Die Ilalogenatome haben aussen 5 p-Elektronen, das Indiumatom

1 p-Elektron. Das Molekül wird daher im Grundzustand
eine abgeschlossene Schale vom Typus a2 n4 bilden, d. h. der
Grundzustand wird ein 127*-term sein. Der obere Zustand des

Systems C, das stets äusserst intensiv erscheint, wird damit ein
1i71-term. Die oberen Zustände der Systeme A und B müssen
dagegen 3//-terme sein (s. Fig. 13). Der Übergang von den Singu-
lett- zu den Triplettermen ist viel weniger wahrscheinlich, deshalb
erscheinen die Systeme A und B in Absorption bedeutend schwächer
als das System C. Immerhin ist der Übergang noch recht häufig,
analog dem Übergang 3PX — XS beim Cd I oder Hg I (Resonanzlinie

2536). Man hat es mit einem Kopplungsfalle zu tun, der
nahe an den HuND'schen Fall c herankommt. Nach der Theorie
gibt es 4 »//-Zustande, nämlich 3/Z+, 3/Z0-, SIJX, 3FI2. Der 3//0-
Term spaltet in 2 Terme auf infolge des ,,ß-type-doubling". Diese
Aufspaltung ist zwar bei allen 3/Z-Tennen vorhanden, aber sie ist
nur beim 3ZZ0-Term beträchtlich und von der Rotationsquantenzahl
J unabhängig. Wie bei den Atomen Cd und Hg wird auch hier die
Zahl der Übergänge durch Auswahlregeln beschränkt und zwar sind,
gerade wie die Spektren ergeben, nur 2 Übergänge erlaubt, nämlich
3nx - XZ+ und 3n+- lE+. In Fig. 13 sind alle Zustände
eingezeichnet und die beobachteten Übergänge mit Pfeilen versehen.

Die Auswahlregeln ergeben sich folgendermassen : Beim
IIund'sehen Kopplungsfalle c tritt nur die Quantenzahl ü auf.
Für diese gilt die Auswahlregel A Q 0, ± 1. Damit wird der
Übergang 3//2 — 12'0+ verboten, da A Q — 2 ist. Von den 2

Übergängen ZFI* — 12'(J", 8/7~ — yE+ scheidet der zweite aus: P- und
B-Zweig sind \rerboten, da negative Terme nur mit positiven
kombinieren1). Der Q-Zweig fällt weg gemäss den Formeln von Hönl-
London2) (J' — J" 0, Q' ü" 0).

1) W. Weizel, Bandenspektren, S. 135 und 169. Die Terme sind bei einer
Rotationsfolge bekanntlich abwechslungsweise ¦+¦ und -, und zwar beginnen
die Folgen (J 0) beim 3i7^" mit +, beim 377„ mit -

2) ebenda S. 166.
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Bei dem einen der zwei erlaubten Interkombinationssysteme,
dem 3n+ — 12'0+ muss der Q-Zweig fehlen, da Terme gleichen J
stets beide zugleich + oder — sind, beim andern, dem 3IJX — 127+

muss er auftreten. Tatsächlich enthalten die Banden der Systeme
A keinen Q-Zweig, avoIiI aber die der Systeme B. A entspricht
also dem 3/Z0+ — 12£, B dem 3/Z1 — 12'0+-Übergang. Es ist
beachtenswert, dass hier der ^^Zustand (System B) höher liegt als
der 3/Z0+-Zustand (System A).

Falls die 3/Z~ und 3//2-Zustände Minima aufweisen, haben
die 3 Moleküle je 2 metastabile Zustände, über deren Lage lediglich

ausgesagt werden kann, dass sie nahe an den gemessenen
3/7-Termen sein wird.

§ 19. Über die Dissoziationscncrgic D und die Zuordnung
der Molekülterme zu den Zuständen der getrennten Atome lässt
sich am meisten beim InJ aussagen. Der Atomfluoreszenzversuch
liefert einen Maximalwert für ü nach der Gleichung:

D + hvn ^ hVvìIìaam. (17)

Es ergibt sich zu I) ^ 27430 cm-1, wenn für vn 24373 cm-1
gesetzt ist. Dabei sowie im folgenden wird vorausgesetzt, dass
das Molekül vom Grundzustande aus mit grosser Wahrscheinlichkeit

in 2 unangeregte Atome zerfällt. Diese Annahme scheint
dadurch gerechtfertigt, dass die Elektronenkonfiguration von InJ
vollständig analog ist wie bei TU, das sicher ein Atommolekül1)
darstellt. Einen Minimahvert von D erhält man mittels folgender
Überlegung:' Der abstossende 1//1-Zustand dürfte sehr flach sein,
da er ja beim InBr noch ein flaches Minimum hat. Damit ergibt
sich die Gleichung:

D«/ive-Ea (18)

wenn vc der Lage des Maximums von System C und Ea der Energie
der aus dem 1//1-Term getrennten Atome entspricht. Der
Maximalwert dieser Energie ist sicher In(2P»J + J(2B/2), da die nächst
höhere Möglichkeit bei viel zu grosser Energie liegt. Mit Ea

2210 + 7610 9820 cm-1 wird damit der Minimalwert von
D 21700 cm-1. Wahrscheinlicher ist jedoch die Zuordnung des

^-Zustandes zur Zersetzung in In(2P,/s) + J(2P„2), d.h. Ea
7610 cm-1. Denn bei TU zerfällt die dem 1//-Term entsprechende

Kurve nach A. Terenin1) in T1(2P.;,) +J(2P./.), und nach
der Theorie Averden tiefere Zersetzungswerte Ea bevorzugt. Diese

Zuordnung ergibt für D ~ 23900 cm-1. Damit wird D für InJ

A. Terenin, Phys. Zeitschr. d. Sowjetunion 2, 377, 1932.
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24000 ± 3000 cm-1 oder 3,0 ± 0,4 Volt. Man kann sich noch
fragen, ob beim Atomfluoreszenzversuche das Jod im metastabilen
Zustande 2Pi/2 abgetrennt werden kann. Das ist nicht möglich,
da die hiefür aufgCAA'endete Energie selbst bei der untern Grenze
von D den Betrag 53000 cm-1 erreicht, d. h. die Avirksamste
Schwingungszahl 51800 cm-1 übertrifft.

Bei InCl hat der 1ZZ1-Zustand ein flaches Minimum. Die
Dissoziationsenergic dieses Zustandes soll nach der Gleichung

Dc -r—— roh abgeschätzt werden und ergibt sich zu Dc ä 600

cm-1. Damit liegt der Wert \'on vc in Gleichung (18) innerhalb
der Grenzen 37500 und 38400 cm-1. Ea kann im Minimum 0
und im Maximum, analog wie bei InJ, In(2Pa/s) + Cl(2PI/î), d.h.
2200 + 900 3100 cm"1 sein. Damit wird der Maximalwert von
D 38400 cm"1 und der Minimalwert 34400 cm"1. Erfolgt die
Zuordnung Avie bei TU und InJ zu In(2PiJ+Cl(2PIJ, so wird
Ea 900 und D « 37000 cm"1. Damit ist D 36400 ± 2000 cm"1
oder 4,5 ± 0,3 Volt.

Beim InBr ist der Wj-Zustand flacher als bei InCl, es wird
vc~ 34200 cm-1 (s. Tabelle 6). Ea kann im Minimum 0, im Maximum

analog wie bei InJ In(2P/2) + Br(2P1/2), d. h. 2200 + 3700
5900 cm-1 sein. Nach Gleichung (18) liegt D innerhalb der

Grenzen 34000 und 28000 cm-1. Erfolgt die Zuordnung entsprechend

wie bei TU, InJ und InCl zu In(2P,/!) + Br(2PIJ, so Avird
Ea 3700 und I) ~ 30500 cm-1. Damit ist D 31000 ± 3000
cm-1 oder 3,2 ± 0,4 Volt.

Wie man erwarten muss, steigt die Dissoziationsenergie D
in der Reihenfolge InJ, InBr, InCl. Eine Zusammenfassung und
ein Vergleich aller Resultate mit denjenigen der Halogenide des
Ga und Tl erfolgt in der unmittelbar anschliessenden Arbeit.

Zum Schlüsse ist es uns eine angenehme Pflicht, bestens zu
danken: Herrn Prof. A. Hagenbach für die entgegenkommende
Überlassung der Institutsmittel, den Herren Pm^atdozenten
E. C. G. Stückelberg (Zürich) und G. Herzberg (Darmstadt)
für anregende und fördernde Diskussionen und dem Aluminium-
fonds Neuhausen für finanzielle Unterstützung bei den
Entladungsversuchen.

Physikalische Anstalt, Basel.
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