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Das anormale Verhalten der Intensitit im Bandenspektrum
von Indiummonojodid :
von M. Wehrli.
(18. VL. 36.)

Die anormale Intensitatsverteilung im Elektronenspektrum des InJ-Dampfes,
die bisher nur mittels subjektiver Intensitatsschatzungen festgestellt wurde,
wird an Hand von Registrierkurven bestatigt.

§ 1. Vor einiger Zeit 1st in zwel Arbeiten?) gezeigt worden,
dass in einem Elektronenbandensystem dann eine anormale
Intensitétsverteilung auftritt, wenn im Molekil die Abstinde
der Gleichgewichtslagen der schwingenden Atome in den beiden
Elektronenzustdnden miteinander {ibereinstimmen, die zuge-
horigen Kernschwingungsfrequenzen dagegen voneinander ab-
weichen. In diesem Falle gruppieren sich die stérksten Banden
1 Intensitdtsschema nicht wie tiblich um eine Conpon-Parabel,
sondern die Wellenmechanik ergibt mittels des Franck-ConDON-
Prinzipes, dass im Kantenschema jede zweite Diagonale ausfillt,
entsprechend der folgenden Auswahlregel:

v'—v'=+2n n=ganze Zahl (1)

v"" bedeutet dabei die Schwingungsquantenzahl im tiefern und o’
im hohern Elektronenniveau. Eine solche Intensitatsverteilung
kann wie die von R. W. Woop und spiter von W. G. Brown?)
untersuchten Intensitétsverteilungen in einigen Fluoreszenzserien
des Natriummolekiils nur durch Einfiihrung der Wellenfunktionen
der Kernbewegung verstanden werden.

Experimentell scheint dieser Fall und damit die Gleichung (1)
besonders in Bandensystemen der Metallhalogenide angenéhert
erfiillt zu sein. Die Wirkung der Auswahlregel (1) konnte bei InJ
(Systeme A und B), bei GaJ und von E. Miescarr®) bei BCI
und BBr festgestellt werden. Am deutlichsten ist der Befund
am InJ, weil bei diesem Molekiile Untersuchungen bis zu hohern
Quantenzahlen (v bis 15 und »'* bis 24) vorliegen. Die Rechnung

1) M. WenrL1, Helv. Phys. Acta 7, 617, 676, 1934, Arbeit I.
2) W. G. Brown, ZS. f. Phys. 82, 768, 1933.
3) E. MiescHER, Helv. Phys. Acta 8, 279,-1935.
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ergibt ndmlich, dass die Auswahlregel (1) erst bei hohern Quanten-
zahlen (v > 5) deutlich hervortritt, da nur dort die Banden in den
Diagonalen mit grisserer Differenz v"’ — " merkliche Intensitéten
haben kénnen. Die bisherigen experimentellen Ergebnisse beruhen
lediglich auf subjektiven Intensitédtsschitzungen der Banden.
Es schien deshalb wiinschenswert, einen Fall durch ein objektives
Verfahren zu ergiinzen.

§ 2. Zu diesem Zwecke wurden von 2 Aufnahmen, die einen
Teil des Absorptionsspektrums des Dampfes von InJ (System A)
enthalten, mit dem Morr’schen Mikrophotometer von Kipp und
ZoNEN Registrierkurven hergestellt. Beide Spektralaufnahmen
sind bei einer Schichtlinge von 10 em am 3 m Konkavgitter in
II. Ordnung gewonnen worden'). Fig. 1 zeigt die Photometer-
kurve einer Aufnahme, bei der die Temperatur der Substanz
442° O, im Absorptionsrohr 650° C betrug. Fig. 2 entspricht
einer Aufnahme bei hoherem Dampfdrucke, indem hierbei die
Substanztemperatur 516° und die Rohrtemperatur 717° C waren?).

Senkrecht iiber den nach rot abschattierten R-Zweigen ist
in den Figuren die der Registrierkurve entnommene Intensitat
der Kanten mit Angabe der Schwingungsquantenzahlen " und 2"
aufgetragen. Der Kurve in Fig. 2 konnten zwei frither noch nicht
gemessene R-Zweige entnommen werden, einerseits die (7,10)-
Kante mit der Wellenlinge 4219,7 AE. und der Wellenzahl
23691,7 cm~! und andrerseits die (9,12)-Kante mit 4235,5 AE.
bzw. 23603,3 cm-!. Die Kanten, welche im Kantenschema auf
der gleichen Diagonale liegen, d. h. dieselbe Differenz o' — 2’
aufwelsen, sind oben miteinander verbunden. Ausgehend von der
Mitteldiagonale mit " — v’ = 0 in Fig. 1 geben die beiden Figuren
die Intensitdten von Banden bis zur siebten Diagonalen. Man
erkennt dabei die Wirkung der Auswahlregel (1) sehr deutlich,
indem die ausgezogen gezeichneten Diagonalen 0, 2, 4 und 6
stirkere Intensititen aufweisen, als die dazwischen liegenden,
gestrichelt gezeichneten Diagonalen 1, 3 und 5. Eine ConpON-
Parabel kann offenbar dieser Intensitdtsverteilung nicht zuge-
ordnet werden. Die Registrierkurven bestéatigen also die friiher
durch Schéatzung erhaltenen Ergebnisse.

Basel, Physikal. Anstalt der Universitét.

1) Uber die Versuchsanordnung siehe alles Nahere in Arbeit I.

%) Der InJ-Dampf enthilt 2 isotope Molekiilarten Inl'5J und In!!3J. An
den Photometerkurven sind einzelne Kanten, die zu dem weniger haufigen In!13J
gehdren, mit i bezeichnet worden.
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