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Intensitétsverteilung eines kontinuierlichen Absorptions-
spektrums in Abhingigkeit von Temperatur und Wellenzahl
von P.Sulzer und K, Wieland*) (Universitat Ziirich).

(21. XT. 1951.)

Summary : The variation of intensity of the visible absorption spectrum (44 6000
3200 A) of J, vapour has been quantitatively measured as a function of the tem-
perature (423°—1323° K). In a general way for diatomic molecules the variation
of intensity of a continuous absorption spectrum with temperature 7' and fre-
quency » has been calculated by wave mechanics. Under suitable simplifications
(absorption curve = Gaussian curve of constant area) the following formula
has been deduced for the extinction coefficient & of a diatomic molecule:

= () ()] (53

This means: ¢ is calculable as a function of 7" and » if — apart from the a priori
known vibration frequency w, = ©,/1,439 — the following 3 constants are given:
g™ the maximum extinction coefficient at 0°K, », the frequency of the absorption
maximum and Ay, * the half width of the absorption curve at 0° K. The constants
can be obtained from a single absorption curve measured at an arbritary tempe-
rature. A still simpler formula holds for the temperature dependency of the ab-
sorption maxima &7 (v = v,):

© 1
3= afoe( )]

The calculated e-values are compared and found to be in fairly good agree-
ment with the measured values of the molecules Cl,, Br, and J,. There is also
a good coincidence between the measured and the calculated absorption curves
of diphenyl vapour if (C;Hj), is treated as a diatomic molecule with w, = 265 cm—!
(vibration frequency of the two. phenyl groups).

I. Einfithrung.
a) Problemstellung.

Ausgedehnte Messungen der temperaturbedingten Intensitats-
vertellung kontinuierlicher Absorptionsspektren liegen unseres
Wissens bisher nur an Cl,13), Br,!), HgJ,'?) und Diphenyl®) vor.
Als Ergénzung zu diesen wenigen Messungen wird im experimentellen
Teil unserer Arbeit noch das Absorptionsspektrum von Joddampf J,

*) Gegenwartige Adresse: University of California, Dep. of Physics, Berkeley 4,
California (U.S.A.).
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bei verschiedenen Konzentrationen und Schichtdicken in einem
relativ grossen Temperaturintervall quantitativ gemessen.

Tragt man den Extinktionskoeffizienten e,(») als Ordinate, die
Wellenzahl » als Abszisse und die absolute Temperatur T' als
Parameter auf (siehe z. B. Darstellung fiir Cl, Fig. 4), so zeigen
alle diese Extinktionskurven ganz offensichtliche Gesetzmissig-
keiten. Besonders auffallend ist der von HERrRczoG und Wisnanp!?)
festgestellte temperaturunabhéngige Schnittpunkt der zu ver-
schiedenen Temperaturen gehérenden Extinktionskurven. Vom
Standpunkt der Theorie aus sollten sich solche Gesetzmaissigkelten
formelméissig darstellen lassen. Die von anderen Autoren3?) 14) 3)6) 28)
frither ausgefiihrten wellenmechanischen Berechnungen solcher Ab-
sorptionskontinua beziehen sich jeweils auf eine bestimmite Sub-
stanz. Sie bendtigen ausserdem eine verhaltnisméssig grosse Zahl
empirischer Konstanten. Der theoretische Teil unserer Arbeit soll
nun einen Versuch bilden, auf wellenmechanischer Basis moglichst
allgemeine Resultate zu erhalten und mit einem Minimum an
empirischen Konstanten auszukommen. Eine allzu verfeinerte
Rechnung scheint vorerst fraglich zu sein, da die zur Zeit besten
Extinktionsmessungen einen mittleren Fehler um 59, aufweisen.
Mit Beschrankung auf zweiatomige Molekiile und unter geeigneten
vereinfachenden Annahmen werden einige einfache Formeln ab-
geleitet, mit welchen sich die temperaturbedingte Intensitétsdnde-
rung eines kontinuierlichen Absorptionsspektrums berechnen lésst.
Diese Formeln werden an den Spektren von Cl,, Br, und J, auf
ihre Brauchbarkeit gepriift. In einer ausfithrlicheren Arbeit3?)
werden analoge Uberlegungen bei mehratomigen Molekiilen ange-
stellt und mit den wenigen vorhandenen Messungen verglichen.

b) Die Absorptionsspektren der Halogene J,, Bry, und Cl,.

Im Rahmen dieser Arbeit interessieren uns ausschliesslich die
beiden langwelligsten Elektronenbandensysteme dieser drei Mole-
kiile, infrarote Vibrationsbandensysteme treten bei diesen gleich-
atomigen Molekiilen ohne Dipolmoment nicht auf.

Wir geben im folgenden eine Ubersicht der neuesten Zuord-
nungen, wie sie nach Bayriss und Regs?), Arckixy und Bayriss?),
DarBysaIre!) und Murrikex?') fir diese beiden langwelligen
Systeme gegeben worden sind.

Demzufolge wire das langwellige System (4 in unserer Bezeich-
nung) von Cl, und das kurzwellige (B) von Br, zusammengesetzt.
Die experimentellen Messungen von Arckiny und Bayriss?) 3) an
System 4 von Cl, und von Acro~x und Aickin!) sowie von Bav-
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r1ss®) an System B von Br, lassen jedoch keine Komplexitat er-
kennen. (Die von DarpysuHIRE!), Seite 108 gegebene Deutung,
die drei Systeme umfasst, scheint uns wenig tiberzeugend.) In Ana-
logie zu J, wollen wir daher im folgenden auch bei Br, und Cl,
nur von zweli Systemen sprechen: einem langwelligen schwachen
(4 in unserer Bezeichnung) und einem kurzwelligen starken (B).
Auf die nicht Volhg abgekldarte Termbezeichnung3??) dleser beiden
Systeme wollen wir nicht weiter emtreten

Mole. Beézeichnung der La'Jge des A}bsorp- 8ma¥(20") Dentung des
_ ysteme nach tionsmaximums in
kiil i i Systems
Bayrss!)| uns | in em™1! ‘ in A |[em™(Mol/))~1]
;S B A | 14200 7040 40 UL, <X}
\ ,
A B | 19200 5200 800 Uy, <~ 1ZF
B A | 20400 | 4900 5| 3L, «<X)
Br, : 177
oA B | 24200 @ 4130 150 {3 e }+~ 533
1
377+
B 23600 4235 | 1,5 { n u}%_ Ly
Cl, Bl 20
B | 30500 | 3280 65 | UI, <'Xf

1. Das Absorptionsspekirum von J,.

Unsere eigenen Messungen (vgl. spéter) beziehen sich auf die
Systeme 4 und B. Da sich die Intensitédtsmaxima dieser beiden
Systeme etwa wie 1:20 verhalten, brauchen wir fiir die nachfol-
genden Berechnungen lediglich das starke System B zu bertick-
sichtigen. Der langwellige Teil dieses bestbekannten Systems zeigt
Bandenstruktur mit Konvergenzstelle bei 2 = 4990 A. Das Inten-
sitdtsmaximum bei etwa 5200 A liegt also bereits im kontinuier-
lichen Gebiet, welches sich bis gegen 3600 A verfolgen lasst?®). Die
unterhalb dieser Wellenldnge erneut einsetzende Absorption, her-
rithrend vom System D(*X} < 1X7), ist fiir uns ohne Belang (be-
treffend quantitative Absorptionsmessung an System D, vgl. Dis-
sertation SurLzer3?)).

2. Das Absorptionsspeltrum von Br,.

Gasformiges Brom besitzt im Sichtbaren ein ausgedehntes Ban-
dengebiet, das durch Uberlagerung der Banden der Systeme 4 und
B zustande kommt!1)32). An die Konvergenzstelle ( ~ 5100 A) von
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System B schliesst ein starkes, aus beiden Systemen zusammen-
gesetztes Kontinuum an?)®), das bis etwa 3300 A reicht. Wegen der
dadurch bedingten Uberlagerung werden wir in unserer nachfolgen-
den Berechnung beide Systeme A und B zu beriicksichtigen haben.

3. Das Absorptionsspektrum von Cl,.

Unter Vernachldssigung des sehr schwachen langwelligen Sy-
stems A2) beschaftigen wir uns in der nachfolgenden Berechnung
nur mit dem starken und (unter normalen Druckbedingungen) vil-
lig kontinuierlichen System B im Wellenlingengebiet von 4700 bis
2500 A13),

II. Experimenteller Teil.

Absorptionsmessungen an Joddampi.

1. Apparatur: (Detaillierte Angaben vgl. Dissertation Surzer®!)). Alle Mes-
sungen wurden oberhalb der Sattigungstemperatur durchgefiihrt. Die Menge des
in das Absorptionsrohr eingefiillten Jodes ergab sich einerseits durch Wigung
und andererseits, nach Beendigung der optischen Untersuchung, durch Titration

e

=
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[] ® @ ® o/ o & o o © & © o o o © & 8/0 o o o 800

!

< c

Fig. 1.
Langsschnitt durch den Ofen.
a Heizwicklung, b Nickelrohr, ¢ Quarztriger, d Schamotterohr, ¢ Keramikdeckel,
f Quarzaggregat, g Thermoelement.

des in KJ gelosten Jodes, wobei keine grosseren Abweichungen als 2%, auftraten.
Bei zuséatzlicher Kenntnis des Volumens des Absorptionsrohres erhielt man dann
die Konzentration in Mol I. Fig. 1 stellt einen Léngsschnitt des mit Kanthaldraht
bewickelten Ofens dar, der fiir die absorptionsspektrographischen Untersuchungen
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im Temperaturbereich 7' = 423°—1323° K diente. Das Quarzaggregat bestand
aus vier Absorptionsrohren, die durch Drehen der Achse um je 90° eines nach dem
anderen in den Strahlengang gebracht werden konnten. Von den Absorptions-
rohren mit je 22 mm lichter Weite standen drei (mit 4, 20 und 100 mm Schicht-
linge) miteinander in Verbindung, wihrend das vierte evakuierte Rohr (mit 10 mm
Schichtlange) als Vergleichsrohr diente. Die Temperaturmessungen erfolgten mit
einem auf 4- 19 geeichten Pt/Pt-Rh-Thermoelement. Im mittleren Teil des Ofens,
auf eine Lange von 10 cm, traten bei 7' = 1223° K maximale Temperaturunter-
schiede bis zu 4° auf. Die quantitativen Absorptionsmessungen wurden unter
Beniitzung einer punktformigen stabilisierten Wasserstofflampe nach Armasy?)
(im U.V.) bzw. einer akkumulatorengespiesenen Wolframbandlampe (im sicht-
baren Spektralgebiet) unter Anwendung der in unserem Institut {iblichen und
mehrfach beschriebenen Sektorenmethode von HALBAN1®) ausgefithrt. An Spektral-
apparaten standen Prismenspektrographen mittlerer Dispersion, als Mikrophoto-
meter ein automatisches Instrument von K1pp EX ZoNEN zur Verfiigung, fiir dessen
Uberlassung wir Herrn Professor ALMAsy (Ziirich) zu grossem Dank verpflichtet
sind. Im U. V. wurden Ilford-Zenith-, im sichtbaren Gebiet Ilford-Panchrom 34°-,
im nahen Infrarot Ilford-Longrange-Platten verwendet.

2. Auswertung der Messungen: Der molare dekadische Extink-
tionskoeffizient e,(») in [em~—1(Mol/l)~] wird nach der bekannten

Gleichung:

I .
ep(v) = —é%log (I"—) bestimmt.

(¢ = Konzentration in Mol/l, d = Schichtléinge in cm, Iy/I = Inten-
sitdtsverhdltnis des einfallenden (I,) zum austretenden (I) Licht-
strahl von der Frequenz ».)

Um moglichst viele Messpunkte zu erhalten, und um gleichzeitig
eine weitgehende Uberpriifung des Beerschen Gesetzes vorzuneh-
men, verwendeten wir insgesamt drei verschiedene Fiillungen von
Jod. Untenstehende Tabelle gibt fiir diese drei Konzentrationen
bei vier verschiedenen Temperaturen den zugehérigen Dissozia-
tionsgrad « an, der mit den Gleichgewichtskonstanten K, von
PerivaN und Rornersox?4) berechnet worden ist.

Mol/t 0,00114 0,00477 0,0149
T°K o % o % o %
873 2,36 1,17 0,62
1023 10,1 5,25 2,55
1173 28,0 14,9 8,12
1323 53,3 32,24 18,85

Resultate: Tabelle 1 enthélt die aus unseren Messpunkten gemit-
telten Extinktionswerte ep(») [em—1(Mol/l)~1]. Im kontinuierlichen

42
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Tabelle 1.
Extinktionskoeffizienten ¢ in [em™ (Mol/1)~] von J,.
Bandengebiet.
v(cm™1) | 13500 | 1375014000 | 14250 | 14500 | 14750 | 15000 | 15500 | 16000
T'K
423 22 37 44 33 16 22 43 80
873 30 45 66 i 67 60 82 125 190
1323 82 | 104 | 122 |-128 | 120 | 115 139 170 214
v(em™1) | 16500 | 17000 | 17500 | 18000 | 18500 | 19000 | 19500 | 20000
T°K
423 143 202 320 440 498 500 5562 560
573 422 468 480 509 512
723 405 440 456 467 460
873 248 300 347 384 414 438 427 410
1023 364 386 405 395 382
1173 345 358 371 367 352
1323 254 280 308 326 331 340 337 323
Kontinuum.
v(em™1) | 20500 | 21000 | 21500 | 22000 | 22500 | 23000 | 23500 | 24000
7oK ﬂ
423 460 332 230 141 86 45 27 13
573 428 324 235 157 99 56 36 20
723 395 315 241 169 112 70 45 28
873 362 307 245 183 124 83 55 36
1023 340 291 236 185 132 94 65 44
1173 316 276 229 184 140 103 75 52
1323 296 261 221 183 147 112 84 59
v(em™1) | 24500 | 25000 | 25500 | 26000 | 26500 | 27000-| 27500 | 28000
TO°K
423 7,0 4,2 2,3 1,7 1,1 0,8 0,6 0,4
573 11,0 7,5 4,0 3.8 1,8 1,2 1,0
723 16 10,0 6,5 4,9 2,6 1,8 1,5
873 21 13 9 6,5 3,4 2,4 2,0 1,7
1023 27 18 15 10,0 5,8 4,2 3,8
1173 33 25 21 13 8,0 6,6 5,1
1323 40 31 26 16 12 8,5 7,0 6,2




Intensitatsverteilung eines kontinuierlichen Absorptionsspektrums. 659

Gebiet (20000—28000 cm~1) wurden fiir jede Temperatur ungefdhr
hundertundfiinfzig einzelne Werte bestimmt. Der mittlere Iehler
betrug etwa 4 3%. Im Bandengebiet stiess die Auswertung natur-
gemiiss auf einige Schwierigkeiten. Die in Tabelle 1 angefiihrten
e-Werte fiir das Bandengebiet stellen Mittelwerte der Enveloppe
der Bandenspitzen dar, aufgenommen bei gleicher Spaltbreite und
gleicher Belichtungszeit. Die Fehlergrenze diirfte hier ca. 4- 159%,
betragen. Eine graphische Darstellung der gemittelten Messwerte
fiir drel Temperaturen findet sich in Fig. 8. Ein typisches Photo-
gramm mit Aufnahmen bei einer Schichtdicke und vier verschie-
denen Temperaturen wird in der Dissertation von SULZER wieder-
gegeben.

III. Theoretischer Teil.

Vereinfachte, wellenmechanische Behandlung kontinuierlicher

Absorptionsspektren.

a) Allgemeine Grundlagen.

Die Gesamteigenfunktion ¥, eines zweiatomigen Molekiils lésst
sich, solange Schwingung und Rotation nicht merklich gekoppelt
sind, als Produkt der Elektroneneigenfunktion ¥,, der Rotations-
eigenfunktion ¥, und der Schwingungseigenfunktion ¥, darstellen®):

W = P W W, (a)
wobel ¥, bzw. ¥, bzw. ¥, Funktionen der Elektronenkoordinaten x;,
bzw. der Rotationsquantenzahl I, bzw. des Kernabstandes r —r,
sind (ry = Gleichgewichtsabstand). Die Ubergangswahrscheinlich-
keit ist ganz allgemein durch das mittlere elektrische Moment e R
des Ubergangs bestimmt (e = Elementarladung, R = Ubergangs-
matrix). Mit M als elektrischem Moment des ganzen Molekiils
ergibt sich fiir das Ubergangsmoment:

e B ;0= /Y’n MY

n” dV b} (b)
worin ¥, und ¥, die Eigenfunktionen der kombinierenden Molekiil-
terme (n', n’') bedeuten. Unter Vernachldssigung der in unserem
Falle unwesentlichen Molekiilrotation und unter Beriicksichtigung
der Tatsache, dass das Moment des Elektronenanteils M,; praktisch
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unabhingig von der Vibrationsbewegung und damit als konstant
angesehen werden darf, gilt einfach:

E'Rnr

"
,n

M [P0 dr (©
6

Die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten erfordert also

\

=y

‘Ua-v[m"/
|

Fig. 2.
Reflexionsmethode nach Condon fiir die graphische Darstellung eines kontinuier-
lichen Absorptionsspektrums.

in Naherung von Gleichung (c) nur die Auswertung des sogenannten
., Uberlappungsintegrals® der Kerneigenschwingungsfunktionen:

[P0 ) ar. ()

Gleichung (d) stellt die Ausgangsgleichung fiir alle unsere weiteren
Rechnungen dar.

Eine gute Niherung zur Ermittlung der Intensitétsverteilung in
einem kontinuierlichen Molekiilspektrum stellt eine von Conpon19)
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qualitativ beschriebene graphische Reflexionsmethode dar. Diese
soll hier unter vereinfachenden Voraussetzungen mathematisch
ausgewertet werden. Nach Coxpon erhilt man die relative Inten-
sitatsverteilung des aus einem Elektroneniibergang resultierenden
Absorptionskontinuums dadurch, dass man die quadrierten Eigen-
funktionen des Grundzustandes (Fig.2) an der oberen Potential-
kurve reflektiert und die so erhaltenen Werte noch mit dem ent-
sprechenden »-Wert multipliziert. Die mathematische Formulierung
der Reflexion stisst wegen der Kriimmung der oberen Potential-
kurve U'(r) (Fig. 2), deren mathematische Form meistens nicht
bekannt ist, auf Schwierigkeiten. Wir wollen daher folgende ver-
einfachende Annahmen treffen:

1. In dem fir die Absorption massgebenden Gebiet lasse sich die
obere Potentialkurve durch eine Gerade ersetzen.

2. Im Grundzustand lasse sich das Molektl als harmonischer
Oszillator dauffassen. Die Potentialkurve U’’(r) entspricht dann einer
Parabel, und die Schwingungseigenfunktionen sind Hermitesche
Orthogonalfunktionen vter Ordnung.

3. Es gelte fir jede Temperatur:

[s.®]

‘e
/ Tf dv = const.

0

d.h. die Absorptionsstarke des gesamten Elektroneniibergangs
bleibe fiir jede Temperatur dieselbe. Diese iibliche Annahme bildet
iberhaupt die Grundvoraussetzung fiir jede wellenmechanische
Berechnung mit normierten Funktionen. Uber die Berechtigung
dieser Annahme im allgemeinen und im Falle der Halogenspektren
1m besonderen siehe MuLLiken2?) 23). Wir diirfen jedoch den »-Faktor
vernachléassigen und setzen:

o0

/e,,- d v~ const.

0

Die Beriicksichtigung dieses Faktors bietet zwar keine besonderen
Schwierigkeiten, sie erweist sich jedoch als unwesentlich fiir die
relative Intensitatsverteillung selbst iber ein grosses Frequenz—
intervall.

Von diesen vereinfachenden Annahmen ausgehend lasst, sich nun
die weiltere wellenmechanische Berechnung m aller Strenge durch-
fihren. Als Ausgangsglelchung erhalten wir:

,(s) ~ [, (1] ~[¥, ()%, (1)
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&,(v) = partieller temperaturunabhdingiger Extinktionskoeffizient bei
der Wellenzahl », herrithrend vom vten Schwingungsniveau.

In Gleichung (1) darf man [¥,(r)]* ohne weiteres durch [¥,(»)]?
ersetzen, da durch Reflexion an einer Geraden der relative Verlauf
einer Kurve nicht gedndert wird. Als Proportionalitdtskonstante
wéhlen wir das Absorptionsmaximum &” beim absoluten Nullpunkt,
wo sich alle Molekiile im tiefsten Schwingungsterm (v = 0) des
Grundzustandes befinden. Gleichung (1) wird nun:

&) = [T o)

e™ kann, wie spiter gezeigt wird, aus einer einzigen Messung er-
mittelt werden.

Experimentell direkt messbar ist nur der temperaturabhingige
totale Extinktionskoeffizient e;(») definiert durch

en() =~ log (), (vel. 8. 657) 8)

Die Intensitdtsverteilung ist ausser von den Aufenthaltswahr-
scheinlichkeiten [¥,(»)]? noch von den mit den statistischen Ge-
wichten ¢ multiplizierten Besetzungszahlen N, der einzelnen Schwin-
gungsniveaus v abhingig. Da fir die Schwingungsterme generell
g =1 ist, erhdlt man fir die Besetzungszahl von Planckschen
Oszillatoren bei Giiltigkeit der Maxwell-Boltzmann-Verteilung:

wenn die Gesamtzahl aller Molekiile

Ntot:é\;’N’UEi

gesetzt und als tibliche Abkiirzung die charakteristische Tempera-
tur

Oy = "% wy = 1,439 o,
eingefithrt wird (w, = Eigenschwingungsfrequenz des harmonischen

Oszillators in ecm~1).
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Bedeuten gemiss Gleichung (2) g, ¢,... &, die partiellen tempe-
raturunabhingigen Extinktionskoeffizienten fiir die Uberginge
vom Schwingungsniveau v =0, 1, 2... v, und Ny, Ny, N, .... N,
die zugehorigen relativen Besetzungszahlen, so ergibt sich fiir den
totalen temperaturabhingigen Extinktionskoeffizienten ep(v):

ep(?) = e Nog+ &, Ny + -+« +&,°N,. (5)

Unter Einsetzen der Werte N, aus Gleichung (4) und mit der Ab-
kiirzung 2 = e=%/T wird:

ep(v) =(1—2) (e + 28, + 225+ -2 g,+---)  (6)

Durch die Gleichungen (2) und (6) ist die relative Intensitétsver-
teilung fiir jede Temperatur vollig bestimmt.

Nach Formel (1) und in Anlehnung an die Bezeichnung von
- Pavrning und Winson gilt fiir

& (v) ~[¥, (§)]%
wobel ¥,(&) eine Hermitesche Orthogonalfunktion »-ter Ordnung
bedeutet. Sie ist gegeben durch

_e o |
V(&) =Gye ® -Hy(&); &=Yalr—ry): (7)

2. 5400
— %ﬂ%cﬂ : u = reduzierte Masse
. 1 )3
G, = Normierungsfaktor = {(%)é W} ; (8)

H,(§) = Hermitesches Polynom v-ten Grades;
H, (&) = (—1)"¢" g5 (). 9)

Ferner gilt die Normierungsbedingung :

oo

f[y'f,l,(g)]%zs —const fir 0 =<0 < oo.

0

Durch Kombinieren von Gleichung (2) und (6) erhélt man fiir den
relativen Intensitatsverlauf

ep(€) = g (1 — 2 {[F ()P +2[F2 (O + - - -} (10)

oder &,(8) = (1l —2 Z[qjy(f 122
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Unter Beachtung folgender Punkte gelingt es, (10) geschlossen
darzustellen®). Es gilt:

,_:.oo kz - 00 k2
e 1 k-1 49 1 (" ot g
e _[e ik = 2ﬁ] e £dr. (a)
1 3 = d? &
V() = (vrgr) ¢ 7a ) (b)
Nun 1st geméss (a)
i 1 ine— 1
a5 ) =gy [ Ghre Tt k. (€)

Durch Einsetzen von (¢) in (10) und Summieren ergibt sich:

00 rrl 15 5
NG 1—;,;7,5 fdkdz e e L

Die Integration wird ausgefiihrt, indem man zweimal Formel (a)
anwendet, und man findet:

ep(8) —80 l/1+z z§2 (11)

Die Variable & wird dureh die Wellenzahl » in der Form »—wg/Av}
ersetzt. (Der Faktor 1/ym spielt fiir die relative Intensitétsver-
teilung keine Rolle.) Mit z = ¢=%/T und unter Einfihrung der
hyperbolischen Funktionen wird:

o) = ey {Te (5 ¢ (o) () (12)

Bezeichnet man mit 4} bzw. 4v;) die natiirliche Halbwertsbreite,
deren Ordinate (Fig. 8) “hiir T = 00 K, bzw. fur beliebige Tempera-

*) Herrn Prof. Dr. Fierz vom Institut fiir theoretische Physik an der Univer-
sitit Basel, von dem die nachfolgende einfache mathematische Ableitung stammt,
mochten wir an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. (Vgl. Dissertation
P. SurLzer, 1952.)
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tur T' gerade den e-ten Teil des Maximums & bzw. & betrigt, so
besteht zwischen A»} und Av;, die einfache Beziehung

Avy = avg{Ctg ()l (13)

Mit Formel (12) ist die geschlossene Darstellung der temperatur-
abhéngigen Intensitétsverteilung eines Absorptionskontinuums ge-
lungen. Die Absorptionskurven bei verschiedenen Temperaturen
lassen sich durch Gauflsche Kurven mit konstantem Flachen-
inhalt darstellen.

£(7-0)

S

Fig. 3.

Schematische Darstellung der nach Formel 12 berechneten Intensititsverteilung
fiir zwei Temperaturen (7', = 0 und 7';). Flicheninhalt F = konstant.

Zur Berechnung der Konstanten &7, dem Absorptionsmaximum,
bei T' = 0° K, lisst sich aus Formel (12) folgende einfache Relation

ableiten: m — om {Tg ( % )},}, (14).

das heisst bei Kenntnis der charakteristischen Temperatur 6y =
1,439 wy kann unter Anwendung von Gleichung (14) die gesuchte
Konstante &% aus einem bei beliebiger Temperatur T gemessenen
Intensititsmaximum & berechnet werden.

Ein interessanter Zusammenhang besteht ibrigens zwischen &7,
und der mittleren Schwingungsenergie E,, gleicher Temperatur
des harmonischen Oszillators: -

EUT = heoy { = T L } AL Ctg (—9’_) : (15)

2
Man sieht sofort
8?; ~ (EUT)—%'
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Die bei verschiedenen Temperaturen gemessenen Intensititsmazima
em verhalten sich umgekehrt wie die Quadratwurzeln aus den zuge-

horigen mattleren Schwingungsenergien Hy,,.

Die zur Berechnung nach Formel (12) bendtigten Konstanten &7,
Avy und vy konnen also Messungen bei einer einzigen Temperatur
entnommen werden.

Unter Auswertung von Gleichung 12 lasst sich ferner eine sehr bequeme Dar-
stellungsmethode fiir kontinuierliche Spektren ableiten. Durch Logarithmieren

von Gleichung (12) und durch Einsetzen von Gleichung (14) und Gleichung (13)
ergibt sich:
o L EEE] (”“”0 )2 (16)
{ e } IR

Trigt man den Extinktionskoeffizienten logarithmisch und (v—»,) linear auf,
so erhdlt man Parabeln. Dies ist zur zeichnerischen Darstellung besonders einfach
und erleichtert vor allem die Analyse zusammengesetzter, sich- iiberlappender
Kontinua. Bei nur teilweise gemessenen Kontinua (das Maximum liege beispiels-
weise ausserhalb des Messbereiches) kénnen weitere graphische Methoden unter
" Anwendung der differentialgeométrischen Eigenschaften der Parabeln entwickelt
werden.

Unter Anwendung von Gleichung (12) kann auch das Auftreten
der von Herczoe und WierLanp?!) an den Spektren von Cl,, Br,
und HglJ, festgestellten temperaturunabhingigen Schnittpunkte
leicht erklart werden. Wéren diese Schnittpunkte villig scharf, so
miisste sich fiir den Verlauf von e,(») eine Funktion ergeben, die
a) der Normierungsbedingung gentigt, b) deren Maximum fiir T' 00
- den Ordinaten der Schnittpunkte zustrebt. Die Existenz einer
solchen Nicht-Gauflschen Funktion ist sehr unwahrscheinlich.

Berechnet man nun nach unserer Gleichung (23) die Koordinaten
der Schnittpunkte der gy (v)-Kurve mit einer e,(v)-Kurve in Ab-
hangigkeit von der Temperatur, so wird mit:

[Tg (o)<t wnd o0 —g

0

el 2

wobei g, die Abszisse des Schnittpunktes bedeutet. Die Grenzwerte
der Schmittpunktskoordinaten fiir T' - 0 werden:

lim ¢, = lim ;2% =]/
Ir—0 ’ b—1 =i @

und lim &= &” e* = 0,606 &” (¢, — Schnittpunktsordinate = e-Wert
T—0

im Schnittpunkt ¢,). Beim Cl, z. B. sinken die Ordinaten der
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Schnittpunkte der g,(v)-Kurve mit den Kurven von 290° K bzw.
1038° K von 0,57 " auf 0,48 &, Es ist daher verstiandlich, dass
innerhalb eines nicht allzu grossen Temperaturintervalls und inner-
halb der tblichen Messgenauigkeit von ca. 5%, die Absorptions-
kurven scheinbar in einem Schnittpunkt zusammenfallen.

Ein Vergleich unserer Rechnungsmethode mit derjenigen anderer
Autoren (STurcKELBERG??) fiir O,, GiBsoN, RicE und Bavrissl4)
tir Cl,, BayrissS) fiir Br,, Romann?8) fiir HCI) wird in der Disser-
tation 31) ausfithrlich diskutiert.

IV. Anwendung der abgeleiteten Formeln zur Berechnung der Absorp~
tionsspektren von ClI,, Br, und J,.

Im folgenden sollen unsere Formeln (14), (12) und (18), die die
temperaturabhéngige Intensitétsverteilung in einem kontinuier-
lichen Absorptionsspektrum erkliren, an den Absorptionskurven
von Cly, Br, und J, auf ihre Brauchbarkeit gepriift werden. Wie
aus den theoretischen Ableitungen ersichtlich ist, brauchen wir zur
vollstandigen Bestimmung eines Kontinuums ausser der Schwin-
gungsfrequenz w, noch drei empirische Grossen, namlich », = Lage
des Absorptionsmaximums, ¢” — maximaler Extinktionskoeffizient
bei I'= 0° K und 4»; = natiirliche Halbwertsbreite bei T' = 0° K.
Die Werte &” und Av; werden unter Beniitzung der Formeln (14)
bzw. (18) aus den &%- bzw. Av;-Werten berechnet, die man aus
einer bel beliebiger Temperatur T'; gemessenen Absorptionskurve
bestimmt.

a) Absorptionsspektrum von Chlor.

em="T0, Av;=8200 cm~1, 2,=30500 cm™1, w,=>565 cm~1. Die
fir die Berechnung bendtigten Konstanten &7, A»; und %, haben
wir aus der von GiBson und Bavriss!3) gemessenen Absorptions-
kurve bei T' = 291°K entnommen. Fig. 4 zeigt die berechneten
Werte fiir drei verschiedene Temperaturen als ausgezogene Kurven.
Die entsprechenden Messwerte'®) sind als Punkte eingetragen.
Tabelle 2 enthilt fiir zehn Wellenzahlen und sechs Temperaturen
die berechneten und gemessenen Extinktionswerte ep(v). Ferner
zeigt Fig. 5 als ausgezogene Kurve das temperaturabhéngige Ver-
halten des Absorptionsmaximums, berechnet nach Formel (14)
Die entsprechenden Messwerte finden sich als Punkte aufgetragen.

Systematische Abweichungen von den Messwerten treten in un-
seren Berechnungen an Chlor nicht auf. Die grossten Abweichungen
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701— ep(v)

. Ht

ZH +

0 A

o
s, .
by

i § [ 1 i }- i } I I | | v

Z A H B 7 B A Hnd 2 B KB KT Ay fem]
Fig. 4.
Absorptionskontinuum von Cl,.
x o « gemessene Werte nach GrBsoN und Bayriss,
ausgezogene Kurven berechnet nach Gl. (12) mit den Konstanten: ™ = 70,
Avy* = 3200 cm™1, », = 30500 cm™ 1, w, = 565 cm™1,

| | |

G 4 L 1 1 1 L 1 & 1
W0 200 300 40 G0 500 700 300 900 7000 100 200 A0 el

- T{%]

Fig. 5.
Temperaturabhingigkeit der maximalen Extinktionswerte &£,*%, ausgezogene
Kurven nach Formel 14 berechnet, Punkte gemessen.
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betragen ungefihr 59, und liegen somit innerhalb der von Gissox
u. a.13) angegebenen Fehlergrenze. Daraus schliessen wir, dass
unsere theoretischen Voraussetzungen an diesem Beispiel besonders
gut erfilllt sind. Ein weiterer Grund der guten Ubereinstimmung
besteht darin, dass sich infolge der relativ grossen Grundschwin-
gungsfrequenz w, = 565 cm~' der Hauptteil der Molekiile auch bei
T = 1088° K iiber wenige Schwingungsniveaus verteilt, dass also
die Anharmonizitéat des Oszillators erst bei sehr hohen Tempera-
turen ins Gewicht fallt. Damit diirfte zusammenh#éngen, dass beim
Chlor eine Verschiebung des Absorptionsmaximums mit zunehmen-
der Temperatur nicht festgestellt wird.

Tabelle 2.

Vergleich der mit Formel 12 berechneten und der von GIBSOX u. a. gemessenen
Extinktionswerte e [em™ (Molfl)~1] von Cl,.

p— T=21'K T =441°K | T=355°K
gem. | ber. | gem. | ber. = gem. | Der.
T Witz ey | o ror—— T P AT rrze
38186 0,9 r 0,95 1,20 1,59
37498 2 L0 | 1,8 \ 1,94 2,20 2,80
3678 | 79 | 67 | 91 | 9,06 10,2 10,8
33763 26,0 | 25,7 274 28,3 27,2 292
32521 447 466 = 41,9 | 448 42,1 43,6
31163 61,3 | 632 | 567 | 561 53,5 | 53,0
28694 50,6 50,4 | 47,5 | 478 | 449 = 459
27465 29,0 30,2 | 299 | 31,1 | 299 32,0
26723 18,2 194 | 199 | 220 | 222 @ 232
25888 9.4 104 | 122 | 134 i 15,2 | 153
I | |
vemt | T=69K | T =853K T — 1038° K
| gem. | ber. | gem. | ber. gem. | Dber.
38186 2.6 ’ 242 27 328 42 | 50
37498 38 | 417 44 5,22 64 | 7,25
35678 13,4 | 12,9 @ 13,6 14,1 15,5 | 16,2
33763 294 | 297 28,9 292 | 30,2 | 29,7
32521 41,4 | 41,6 39,7 \ 392 37,9 37,4
31163 47,0 | 487 | 455 | 452 | 429 41,9
28694 43,0 434 = 41,5 40,8 | 38,2 38,6
27465 3,1 | 321 | 31,3 | 308 314 | 309
26723 24,0 | 244 @ 243 = 246 | 268 26,0
25886 | 17,3 | 17,7 | 185 = 182 | 194 19,7
| i | E
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b) Absorptionsspektrum von Brom.

em = 90, Av> =1,54-103 cm—1, v, = 20400 cm—!
04 04 A

en =190, Av* —2,0 -10% cm=Y, v, = 24200 cm~?
B B B
wo = 823 cm~1

Die Berechnung gestaltet sich infolge gegenseitiger Uberlagerung
der beiden Einzelkontinua 4 und B komplizierter als beim Cl,.
Wir gehen so vor:

Tragt man die von Acton?) u. a. gemessenen Extinktionswerte
in logarithmischem MapBstab fir z. B. T = 293° K auf (Fig. 6), so
setzt sich das Spektrum aus zwei tiberlagerten Parabeln 4 und B
zusammen. Erginzen wir den kurzwelligen Teil von Kurve 4 als
Parabel (gestrichelte Kurve in Fig. 6), so ergibt sich Parabel B un-
mittelbar als Differenz der gemessenen Absorptionskurve (ausge-
zogen 1n Fig. 6) und der ergiinzten Parabel 4. Die Grossen &5y3 und
Avyys werden fiir beide Einzelkontinua abgemessen und daraus
unter Beniitzung von Gleichung (14) und Gleichung (13) £y bzw.

&y, und Avy  bzw. Av berechnet. Zur Ermittlung der Intensitéits-

vertellung bei hoheren Temperaturen werden beide Einzelkontinua
nach Formel (12) berechnet und graphisch addiert.

Die Ubereinstimmung mit den von Acton?!) u.a. gemessenen
Werten ist befriedigend, besonders im Gebiet 25000 cm—1! bis
30000 cm~1 (Fig. 7), wo das Einzelkontinuum B ungestort erscheint.
Im Uberlappungsgebiet tiberraschen einige Abweichungen nicht.
Einerseits lasst sich die Lage der beiden Intensitdtsmaxima %y,

und vy, nicht ganz genau lokalisieren, und andererseits wére auch

eine leichte Wellenlingenverschiebung dieser Maxima mit zuneh-
mender Temperatur moglich.

Wegen der komplexen Natur des Absorptionsspektrums von Br,
kann Formel (14), die die Temperaturabhéngigkeit des Intensitéts-
maximums eines Einzelkontinuums beschreibt, nicht direkt nach-
gepriift werden, denn das experimentell gemessene Intensitéts-
maximum ist ja durch Uberlagerung der beiden Einzelkontinua 4
und B entstanden. Wir berechnen daher nach Formel (12) den
Beitrag des Kontinuums B an der Stelle », ,, wo Kontinuum 4 sein

Intensitétsmaximum besitzt, fiir verschiedene Temperaturen.

Die Differenz zwischen dem experimentell gemessenen Wert bei
Vo, = 24200 cm~! und dem von Kontinuum 4 herrithrenden be-

rechneten Betrag ergibt dann das Maximum von Einzelkontinuum
B. Diese Werte konnen jetzt mit den nach Formel (14) berechneten
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Fig. 6.
Absorptionsspektrum von Br, bei 7' == 293° K, logarithmisch aufgetragen - -

ausgezogene Kurve: Messkurve nach Acron,
gestrichelte Kurve: Zerlegung in zwei Kinzelkurven (Parabeln).

7 #
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000000000

v
Fig. 7.
Absorptionskurve von Br,

berechnete Einzelkurven fiir 7" = 2930 K.
berechnete KEinzelkurven fiir T = 906° K.
graphisch durch Addition der Einzelkurven berechnete Gesamt-

absorption.

. [ 293° K
} gemessene Punkte nach AcToN bei { 906° K
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verglichen werden. In Fig. 5 entsprechen die Punkte, bzw. die durch
sie gelegte gestrichelte Kurve den direkt gemessenen, die Kreuze
den infolge Uberlagerung durch Kontinuum A korrigierten Werten.
- Die letzteren liegen sehr schon auf der nach Formel (14) berechneten
(ausgezogenen) Kurve.

¢) Absorptionsspektrum von Jod.

em = 995; Ay, = 1,42-103 cm~1; w, = 214,5 cm™?!

, = 19250 em~t; vy = 18750 cm .

v
0 1323

42

Der Vergleich der von uns gemessenen mit den nach Gleichung
(12) berechneten e-Werten wird im Bandengebiet von System B
erschwert. Abgesehen von dem relativ grossen mittleren Fehler von
+ 159, (vgl. frither) zeigt sich in diesem Gebiet bel etwa 19000 cm—1
fiir niedere Temperaturen eine charakteristische Einsattelung, die
auch von RasBinowirscr und Woobn?$) sowie von Korttm!?) ge-
funden worden ist. RaBinowrrsca und Woon haben gezeigt, dass
dieser Sattel bei Zugabe von Fremdgasen aufgefiillt wird. Bel
geniigend hohem Fremdgasdruck (etwa 500 mm) présentiert sich
das Absorptionsspektrum als angendhert symmetrische Gaulische
Kurve. Ein #ghnlicher Effekt 1st von uns an den be1 hoheren Tempe-
raturen aufgenommenen Absorptionskurven beobachtet worden:
die Einsattelung verflacht sich mit zunehmender Temperatur und
kann oberhalb etwa 800° K iiberhaupt nicht mehr beobachtet
werden (siehe Fig. 8). Man wire zun#chst versucht, diese Einsatte-
lung, #ahnlich wie beim Brom, durch die Uberlagerung zweier Ein-
zelsysteme zu erkldren. Nun 1st aber allgemein bekannt, dass un-
polare Molekiile, deren Spektren im gasférmigen Zustand eine durch
Uberlagerung von Einzelsystemen bedingte Einsattelung auf-
welsen, diese auch in Losungsspektren (unabhingig vom inerten
Losungsmittel) beibehalten. So bleibt beispielsweise im Losungs-
spektrum von Brom3%) der durch die Uberlagerung der beiden Sy-
steme 4 und B entstandene Sattel eindeutig erhalten. Aus diesem
Grunde haben wir das Absorptionsspektrum von in Cyclohexan
gelostem Jod 1m Gebiet 23000 — 13000 em~1 untersucht (vgl. Fig. 9,
dicke Kurve). Der Sattel 1st ginzlich verschwunden, und das Ab-
sorptionsspektrum kann mit guter Genauigkeit durch eine Gauss-
sche Kurve dargestellt werden. (Vergleichshalber sind in Fig. 9
als diinne Kurven noch die Absorptionskurven von gasformigem
Jod bei 09, 423° und 1323° K dargestellt). Die langwellige Absorp-
tionsbande bei 14200 cm~1, die dem zweiten langwelligen System A4
zuzuschreiben ist, bleibt dagegen auch in Lésung deutlich erhalten.
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Absorptionsspektrum von J, bei drei verschiedenen Temperaturen.
Punkte: unsere Messungen; ausgezogene Kurven: nach Formel (12) berechnet.

/007
i 8 ﬁ' ) (berechnel)
~800 I G in Cyclohexar gelést

o= ¢

I 1 ] | L E | | 1 . |
3o K 7B 8 20 8 22 2 24 25 X
Hig. 9.

Vergleichende Darstellung des Absorptionsspektrums von J, bei 7' = 0° K
(nach Formel (12) berechnet; Lage des Maximums angenommen)
T = 423K, T = 1323° K und bei 291° K in Losung.

43
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Wir schliessen daraus, dass im Gegensatz zum Brom die Einsatte-
lung beim Jod nicht durch Uberlagerung von zwei Einzelsystemen
zustande kommt. Vielmehr moéchten wir uns der von Luck??) ge-
dusserten Vermutung anschliessen, wonach die Einsattelung bei
Jod einfach auf die scheinbare, durch die Linienstruktur des Ban-
dengebietes bedingte Ungiiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes
zuriickzufithren ist. Mit zunehmendem Druck (hervorgerufen durch
Fremdgaszusatz, Losungsmittel oder Temperaturerhéhung), werden
die einzelnen Rotationslinien mehr und mehr verbreitert, und man
nihert sich den normalen, fir ein Kontinuum geltenden Verhélt-
nissen, wobel der Sattel verschwindet.

Einer Berechnung der Intensitdtsverhéltnisse mit Hilfe wvon
Formel (12) steht noch als weitere Schwierigkeit die mit zunehmen-
der Temperatur beobachtete Verschiebung des Intensitdtsmaxi-
mums nach langeren Wellen gegeniiber (Fig. 8). Wir kénnen jedoch
diese temperaturbedingte Verschiebung leicht empirisch beriick-
sichtigen. Es zeigt sich néamlich, dass sich die Absorptionsmaxima
mit steigender Temperatur praktisch linear mit der Frequenz ver-
schieben. Zur Berechnung des Absorptionsspektrums als Funktion
von Frequenz und Temperatur gehen wir nun folgendermassen vor:
Aus den Messungen bei z. B. 1823° K werden &7 und Av; nach
Formel (14) bzw. (18) berechnet. (Wir miissen in diesem Falle von
Messungen bei hoéheren Temperaturen ausgehen, bei denen die
Einsattelung vollig aufgefiillt 1st.) Daraus wird &f3;, die theoretisch
maximale Extinktion bei T = 423° K berechnet, die jedoch wegen
des Sattels erwartungsgeméss nicht mit der Messung libereinstimmt.
Die gemessenen Extinktionsmaxima &}, und 2, werden durch die
in Fig. 8 gestrichelte Gerade verbunden und &%, darauf abgetragen.
Die weitere Rechnung gestaltet sich nun gleich wie beim Chlor,
nur mit dem Unterschied, dass die Maxima auf der gestrichelten
Geraden liegen und somit die ganzen Absorptionskurven mit zu-
nehmender Temperatur nach léngeren Wellen verschoben werden.
Fig. 8 zeigt fiir dret Temperaturen die so berechneten Kurven (aus-
gezogen). Die Messwerte aus Tabelle 1 sind als Punkte eingetragen.
Messung und Berechnung stimmen im kontinuierlichen Absorptions-
~ gebiet gut iiberein. Ein Gang in den Abweichungen wird nicht
beobachtet. Die grossten Fehler betragen ca. 6%. Die Uberein-
stimmung ist selbst im Bandengebiet bei hohen Temperaturen be-
friedigend. In Anbetracht der grossen Streuung der Messwerte in
diesem Gebiet legen wir dieser Tatsache jedoch keine grosse Be-
deutung bei.
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V. Bemerkung zur Anwendung der abgeleiteten Formeln aui mehr-
atomige Molekiile.

Unsere Formel (12) lasst sich auch sehr gut zur Berechnung der
von Armasy und LAMMELS) gemessenen Absorption von Diphenyl
verwenden, wenn man dieses als zweiatomiges Molekiil mit w, =
267 cm~! 27) [= Schwingungsfrequenz der gegeneinander schwin-
genden Phenylkerne*)] behandelt (vgl. Fig. 10). Bei einer Ausdeh-
nung unserer Rechnungen auf n-atomige Molekiile zeigt sich, dass

-72!70??
~11000
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1007
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e 0*

. Fig. 10.
Absorptionsspektrum von Diphenyl bei vier Temperaturen (in ¢ K).

Punkte: », x, 0, a nach Messungen von ALMASY und LAEMMEL;
ausgezogene Kurven: von uns nach Formel (12) berechnet mit: ¢™ = 19150,
Avg* = 2200, vy = 42200 cm™, w, = 267 cm~L
T)=443°K, T,=0533K, T,=633°K, 7T,="T93°K.

eine Beriicksichtigung samtlicher (3n-5) bzw. (3n—6) Schwingungs-
frequenzen zu vollig sinnlosen Ergebnissen fithren wiirde. Rein
empirisch ergibt sich vielmehr, dass nur einige wenige oder, wie im
Falle des Diphenyls, sogar nur eine einzige Schwingungsfrequenz
beriicksichtigt werden miissen, um Ubereinstimmung mit den ex-
perimentellen Absorptionskurven zu erzielen. Diese Gesichtspunkte
werden ausfiihrlich in der Dissertation von P. Surzer?®?!) diskutiert.

Den Herren Proff. W. Saxer (ETH., Zirich) und F. ALmasy
(Universitat Ziirich) sind wir fiir ntitzliche Diskussionen zu grossem
Dank verpflichtet.

*) Diese Interpretation der ramanaktiven Frequenz 267 em~! ist nach brief-
licher Mitteilung von Professor CH. MANNEBACK (Bruxelles) zum mindesten sehr
wahrscheinlich.
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