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Die anomale Dispersion an den Linien der gelbgriinen Bromdampfbanden*

Von HELMUT FAISSNER

Aus dem I. Physikalischen Institut der Universitdt und dem Institut fiir Physik im
Max-Planck-Institut fiir med. Forschung Heidelberg

(Z. Naturforschg. 8a, 633—645 [1953]; eingegangen am 31. Juli 1953)

Die an den Einzellinien der gelbgriitnen Bromdampfbanden auftretende anomale Dis-
persion wurde quantitativ untersucht. Als Grundlage der Messungen diente die Haken-
methode nach Roschdestwensky. Die komparatorische Ausmessung der Haken-
abstéinde wurde in einer Reihe der zwischen 5600 und 5300 A gelegenen Br,™ 81-Banden
des (v"/ = 1)- und (v"’ = 0)-Bandenzugs und zum Teil bei verschiedenen Bromdrucken
vorgenommen. Die Abhéngigkeit der gemessenen Dispersionselektronendichten 9;; vom
Druck ist im Rahmen der Mefligenauigkeit linear. Weiter wurde eine indirekte Methode
zur Bestimmung der Hakenabstinde entwickelt. Sie beruht auf der Zusammensetzung
der an den Einzellinien hervorgerufenen Interferenzstreifen-Verzerrungen zu charakte-
ristischen, ,,Bogen‘‘ genannten Schattenphinomenen und deren Verschwinden mit wach-
sendem Druck. Das Verschwinden der Bogen wurde mit Hilfe der Lorentzschen Stof3-
dampfungstheorie geklart und quantitativ beschrieben. Die Messungen wurden mit Stei-
gerung des Eigendrucks und Zusatz von Wasserstoff an den zwischen 5200 und 5800 A
gelegenen Banden der vorhin genannten Bandenziige durchgefiihrt. Die nach den ver-
schiedenen Methoden erhaltenen Oszillatorenstirken stimmen gut iiberein. Die Ab-
hangigkeit der Linienintensititen von den Schwingungsquantenzahlen im oberen und
unteren Elektronenzustand zeigt den nach dem Franck-Condon-Prinzip zu erwar-

tenden Verlauf.

1. Problemstellung

ie anomale Dispersion ist an den Linien atoma-
Drer Spektren bereits eingehend untersucht wor-
den. Am besten hat sich dabei die interferometrische
Methode bewihrt, die von Puccianti? eingefiihrt
und von Roschdestwensky? zur Hakenmethode
verfeinert wurde. Roschdestwensky gelang es so, an
den Natrium-D-Linien die klassische Dispersions-
formel mit einer Genauigkeit von 2,59, zu besté-
tigen. Die Untersuchungen wurden von ihm und
seiner Schule4—% spater auf weitere Serienglieder
und andere Alkalidimpfe ausgedehnt. Auch iiber
andere Metalldimpfe liegen mehrere Arbeiten vor.

* Diss. Heidelberg 1952. Vorlaufige Ergebnisse wur-
den auf der Physikertagung in Uberlingen/Bodensee
vorgetragen .
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und Mitarbb.?-13 in umfangreichen Untersuchun-
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Dagegen ist die an den Einzellinien eines Banden-
spektrums auftretende anomale Dispersion bisher
kaum untersucht worden. Altere Beobachtungen
an den im Sichtbaren gelegenen Banden des Kup-
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Gang des Brechungsindex an den Einzellinien von
Absorptionsbanden direkt nachzuweisen. Er zeigte
sich angedeutet an den Linien des NO,; bei Brom-
und Joddampf dagegen war nur die Wirkung der
ganzen Banden festzustellen. King!? wies schlie3-
lich in seinem mit einer Dispersion von ca. 1A/mm
gewonnenen Aufnahmen die an den Einzellinien der
Cyanbande (3838 A) auftretende anomale Disper-
sion deutlich nach. Die anomale Dispersion an gan-
zen Banden wurde ferner beildufig in einigen der
oben erwihnten Arbeiten von Roschdestwensky
und Mitarbeitern festgestellt?:. Dartiber hinaus hat
Roschdestwensky, wie er in anderem Zusam-
menhang mitteilte!8, bereits bei den ersten Unter-
suchungen mit der Hakenmethode die in Ziff. 5
niaher beschriebenen Bégen beobachtet.
Quantitative Messungen wurden schon frith an
den ultraroten Absorptionsbanden von CO, und CO
vorgenommen!%20; auch sie beziehen sich aber auf
die Wirkung der Banden als Ganzes. Dasselbe gilt
von einer Arbeit Segrés?!, in der die Dispersion
von Joddampf iiber einen groflen Teil des sichtbaren
Spektrums verfolgt wurde. Auch bei einer Unter-
suchung von Ladenburg und Wolfssohn?? an
den Schumann-Banden des O, konnte nur die Wir-
kung der ganzen Bande nachgewiesen und eine un-
gefihre Abschitzung der den Einzellinien zugeord-
neten Oszillatorenstiarken gegeben werden. Die ein-
zige quantitative Untersuchung iiber die an den
Einzellinien einer Bande auftretende anomale Dis-
persion scheint die von Ladenburg und Levy?
an den roten Li,-Banden durchgefiihrte zu sein.
Es war das Ziel der vorliegenden Untersuchung,
moglichst quantitative Ergebnisse iiber die mit den
Einzellinien von Bromdampf verbundene anomale
Dispersion zu liefern. Aus experimentellen Griinden
blieb sie auf den griingelben Teil des Spektrums
beschriankt. Insbesondere sollte die Proportionalitat
des Effekts mit der Dichte und seine Abhéngigkeit
von der Laufzahl der Bandenlinien nachgewiesen
werden. In der Arbeit von Ladenburg und Le-
vy?3? war ersteres aus prinzipiellen Griinden nicht
moglich gewesen, wihrend der Gang mit der Lauf-
zahl innerhalb der Melfehler lag. Weiter interessier-
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ten die aus der anomalen Dispersion berechenbaren
Oszillatorenstiarken, da bisher iiber sie nur Ab-
schitzungen aus Absorptionsmessungen bekannt
waren.

Zugrunde gelegt wird die quantenmechanische
Dispersionsformel? fiir n — 1 <1 und fiir Wellen-
langen / (in cm), die nahe den Wellenlédngen der Li-
nien Z;;, jedoch auBerhalb der eigentlichen Absorp-
tionsgebiete liegen:
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Hierin bedeutet r, = ¢?/(mc?) den klassischen Elek-
tronenradius (in cm), N;; die ,,Dichte (= Zahl pro
em3) der Dispersionselektronen fiir Uberginge von
einem tieferen Zustand % zu einem hoheren j°° im
Sinne der klassischen Drudeschen Theorie.

In der quantentheoretischen Interpretation ist
N, solange man die ,negative Dispersion® ver-
nachléssigen kann, nur eine formale Abkiirzung fiir
das Produkt aus der Dichte der im k-ten Zustand be-
findlichen Molekeln IV, und der Oszillatorenstérke f;;

N = N fie (2)
wobei die Oszillatorenstarke f;; mit der Einstein-
schen Ubergangswahrscheinlichkeit 4;, und dem
Matrixelement |t ;; |* des Ubergangs in bekannter
Weise zusammenhéngt! 24, Oft ist es bequem, die
N, proportional zur Gesamtdichte NV anzusetzen:

N, = Fp N. (3)

Wie man durch Vergleich mit (2) sieht, unter-
scheidet sich die Grée Fj; von der Oszillatoren-
stirke f;; nur durch N;/N. 9, ist aus dem Verlauf
des Brechungsindex unmittelbar zu entnehmen. Da
die Dichte des Bromdampfs leicht gemessen werden
kann, ist damit auch F;;, und wegen der bekannten
Energiestufen der Br,-Molekel??2¢ ebenso die Os-
zillatorenstéarke f;; bekannt.

n—1=

2. Das sichtbare Absorptionsspektrum
von Bromdampf

Das Hauptabsorptionssystem von Bromdampf
erstreckt sich von ungefihr 8000 A mit zunehmen-
der Intensitit bis zu dem bei etwa 5100 A einsetzen-
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den starken Kontinuum. In seinem langwelligsten
Teil wird es von einem zweiten, schwéicheren Ab-
sorptionssystem iiberlagert, das in der angelsich-
sischen Literatur als extreme red system bezeichnet
wird. Die Einzelbanden der Systeme sind nach Rot
hin abschattiert und in Bandenziigen angeordnet.
Die vollstandige Schwingungsanalyse der sichtbaren
Absorptionshanden gelang erstmals Brown?, der
auch die Rotationsanalyse des Hauptsystems durch-
fiihrtes. Die Untersuchungen iiber das im fernen
Roten gelegene System wurden spéiter von Darby-
shire?” erganzt. Im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit kénnen wir uns auf die Betrachtung des Haupt-
systems beschréanken.

Das Hauptabsorptionssystem kommt durch einen
Elektroneniibergang 0; — 0 zustande, was bei
normaler Kopplung einen Ubergang 1%, — 3[1+,
entspriache® 2. Der Q-Zweig tritt daher nicht auf.
AuBlerdem fillt bei den meisten griingelben Banden
jeweils die J”’-te Linie des P-Zweigs mit der (J"' -+ 3)-
ten des R-Zweigs zufillig fast zusammen?6. J ist
dabei die Rotationsquantenzahl; der Doppelstrich
bezieht sich wie auch im folgenden auf den unteren
Elektronenzustand, wihrend die auf den oberen
Elektronenzustand beziiglichen GréBen mit nur
einem Strich gekennzeichnet seien. Die in Rede
stehenden Banden machen den Eindruck, als ob
sie nur aus einem Zweig bestiinden. Erst bei starker
Auflssung lassen sich diese sog. PR-Dubletts tren-
nen.

Allerdings komplizieren sich die Verhéltnisse durch
die Isotopieverschiebung. Fiir die drei Molekelarten
Br,®%, Br,” # und Br,% 8 sind die Haufigkeiten
nahezu 1:2:1. Die Linien der selteneren Molekel-
arten sind gegeniiber den entsprechenden des Br,%5!
verschoben. Die Richtung der Verschiebung ist fiir
die beiden Molekelsorten entgegengesetzt, ihr Be-
trag praktisch gleich?. Bei den gelbgriinen Ban-
den ist er fiir Rotationsquantenzahlen um 50 nahezu
gleich der Halfte des Abstands von einem PR-Du-
blett zum néichsten. Ungefiahr in der Mitte zwischen
zwei vom Br,™: 81 herrithrenden liegen also noch die
beiden, den anderen Molekelisotopen angehorenden
PR-Dubletts. Bei diesen ist jeweils die eine Kompo-
nente etwa halb so intensiv wie die entsprechende
des Br,™8!, die andere wegen des bei Molekeln mit

27 0. Darbyshire, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A
159, 93 [1937].

28 P.Venkateswarlu, Proc. Indian Acad. Sci., Sect.
A 24, 480 [1946].
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gleichen Kernen auftretenden Intensititswechsels
sehr schwach. Das tatsichlich beobachtete Bild ist
noch komplizierter, da sich jeder Bande noch Linien
hoher Laufzahl von benachbarten kurzwelligeren
Banden und zusétzlich oft noch Banden aus anderen
Bandenziigen iiberlagern.

Die Intensitdtsverteilung innerhalb einer Ab-
sorptionsbande ist praktisch nur durch die thermi-
sche Verteilung der Molekeln auf die Rotations-
zustinde des Ausgangs-Schwingungszustands be-
stimmt (s. etwa Herzberg3® S. 204 ff.). Diese ist
bekanntlich ungefihr eine Maxwell-Verteilung. Das
Maximum liegt fiir die ersten beiden Schwingungs-
quantenzahlen »” = 0 und 1 bei der Rotations-
quantenzahl J”” = 36 und verschiebt sich auch fiir
héhere »” nur wenig.

Die Intensititsverteilung im Hauptsystem ergibt
sich aus dem Franck-Condon-Prinzip. Darby-
shire?? hat die Potentialkurven von Grund- und
angeregtem Zustand aus den Brownschen Da-
ten2% 26 berechnet (s.?” Abb. 1). Da die Kurven
stark gegeneinander verschoben sind, resultieren
ausgeprigte Bandenziige mit jeweils konstantem
v”’. Nach der halbklassischen Betrachtungsweise
gingen die wahrscheinlichsten Ubergiinge, wie Dar-
byshire sie auch einzeichnet, von den Umkehrpunk-
ten der klassischen Bewegung im Elektronengrund-
zustand zu den senkrecht dariiberliegenden Punkten
der oberen Potentialkurve. Die Bestimmung der
wahrscheinlichsten Uberginge nach der Quanten-
mechanik nimmt man am einfachsten mit Hilfe der
bei Herzberg (s.3 S. 93) angegebenen Eigenfunk-
tionen des anharmonischen Oszillators auf graphi-
schem Wege vor. Man erhélt so fiir den Bandenzug
v”" =1 ein Intensititsmaximum bei v’ ~ 21, wih-
rend der Bandenzug v = 0 sein Intensitadtsmaxi-
mum erst im Kontinuum annimmt. Natiirlich
nimmt die mittlere Intensitdt der Bandenziige mit
wachsendem »"* wegen der thermischen Verteilung
auf die Schwingungszustinde des Elektronengrund-
zustands stark ab.

3. Messungen nach der Hakenmethode

Die allgemeine 4nordnung ist in Abb.1 gegeben.
Die Jaminrohre R, diente zur Aufnahme des Gases,
R, blieb evakuiert. Die im Strahlengang des zweiten

J. Physics Proc. Indian Assoc. Cultivat. Sci. 21, 11
[1947].

30 G, Herzberg, Molecular Spectr. and Molecular
Structure I, Spectra of Diatomic Molecules, Sec. Edi-
tion, Toronto, etc. 1951.
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Biindels befindliche planparallele Glasplatte G konnte
verstellt und ausgewechselt werden und diente dazu,
die Ordnung des Interferenzstreifensystems beliebig
zu erhbhen. Die Apparatur war erschiitterungsfrei auf-
gebaut. Als Lichtquelle diente zuerst eine Queck-
silber-Hochdrucklampe von Heraeus, spiter eine Xe-
non-Hochdrucklampe der Firma Osram. Letztere hatte
eine etwas geringere Leuchtdichte, dagegen den Vor-
teil eines in dem untersuchten Spektralbereich prak-
tisch vollig linienfreien Kontinuums.
ya
o
Uy

~umpen, Gasbehétter

Abb. 1. Versuchsanordnung (Skizze nicht maBstab-

treu; angegebene Mafle in mm); Q = Lichtquelle, K =

Kollimator, P, und P, = Platten des Jaminschen
Interferometers, S = Spektrograph.

Das verwendete Brom war ein chemisch reines Pri-
parat der Firma Merck. Es befand sich in einem klei-
nen, mit der Jaminrohre R, iiber einen Glashahn ver-
bundenen Kolbchen. Durch langzeitiges Abpumpen
des Uber dem flissigen Brom stehenden Dampfes mit
der Wasserstrahlpumpe, sowie Ausfrieren der Probe
mit flussiger Luft und hohes Evakuieren des ganzen
Rohrensystems wurde fiir moglichste Reinheit des
Bromdampfes gesorgt. Der Druck wurde mit einem
einfachen Quecksilber-Manometer gemessen, dessen
Fillung mehrfach erneuert wurde. Die Temperatur
wurde an der Auflenwand der Jaminrohre mit einem
gewohnlichen Quecksilber-Thermometer festgestellt.
Sie betrug bei allen Messungen etwa 20°C.

Der Spektrograph war ein Apparat von Zeil mit
einem Reflexionsgitter von 3,3 x 3,3 em? Fliche und
110 Strichen/mm. Der auflosbare Linienabstand er-
rechnet sich daraus fiir eine Wellenldnge von 5400A in
der zu den Aufnahmen ausschliellich verwendeten
3. Ordnung zu 0,5 A. Dies wurde bei Eichaufnahmen
des Eisenspektrums?! auch erreicht. Bei den schrig-
liegenden Interferenzstreifen (Abb. 2) konnten 0,2
auseinanderliegende Verzerrungen noch gut getrennt
werden. Die Dispersion des Spektrographen ergab sich
in dem photographierten Gebiet zwischen 5300 und
5900 A aus der Eichkurve graphisch zu im Mittel
9 A/mm.

3L A. Gatterer u. J. Junkes, Arc Spectrum of
Iron, Sec. Ed. Spec. Vaticana 1947,
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Das spektral zerlegte Interferenzstreifensystem
wurde in dem genannten Spektralbereich bei Dicken
der Glasplatte G von 0, 2, 4, 6 und 8 mm und Brom-
drucken zwischen 0 und 150 Torr photographiert. Aus
Intensititsgruinden wurden die Aufnahmen bei einer
Spaltbreite entsprechend 0,31 A gemacht. Das sto-
rende Violett der 4. Ordnung wurde dabei durch vor-
gesetzte Farbfilter von Schott beseitigt. Eine beson-
ders feinkornige Silber-Eosin-Platte von Perutz gab
bei Entwicklung mit Rodinal die besten Ergebnisse.
Die Belichtungszeit betrug in der Regel drei Min.,
gelegentlich auch zehn.

Ohne die Glasplatte G (Abb. 1) gibt der Verlauf
der horizontal einjustierten Interferenzstreifen di-
rekt den spektralen Gang des Brechungsindex des
eingefiillten Gases wieder:14=17. Durch Einbringen
der Glasplatte erhalten die Interferenzstreifen eine
zusitzliche Neigung gegen die A-Achse (s. Abb. 2%),
so dal} sich nun auf der einen Seite einer isolierten
Spektrallinie ein Minimum, auf der anderen ein
Maximum im Streifenverlauf ausbildet. Aus dem
spektralen Abstand A dieser Extrema, der sog. Ha-
ken, berechnet sich die durch die Gln. (1) und (2)
definierte Dispersionselektronendichte 9, nach der
Formel3:

A2 x K
W=

™ 4)
x Schichtdicke des Gases, K eine apparative Grofe,
in die Dicke und Brechungsindex der Glasplatte
und damit auch die Wellenlédnge eingehen. Sie 148t
sich nach dem Vorgehen von Roschdestwensky?
durch Abzéihlen der Interferenzstreifen und Messen
der zugehorigen Wellenlingendifferenz experimen-
tell bestimmen.

Die Haken waren unter den vorliegenden experi-
mentellen Verhiltnissen wegen der kleinen Oszillato-
renstdrken und Linienabstdnde nicht sehr deutlich
ausgepragt. Am giinstigsten erwies sich ein zusitz-
licher Gangunterschied von 6 mm Glas, der fiir
alle ausgewerteten Aufnahmen beibehalten wurde.
Der Bromdruck durfte 30 Torr nicht iibersteigen,
da sonst die von benachbarten Linien herrithrenden
Verzerrungen ineinander flossen. Auch unterhalb
dieses Druckes setzen sich die individuellen Ver-
zerrungen fiir das Auge des Betrachters sofort zu
den in Ziff. 5 naher zu betrachtenden Schatten-
figuren zusammen.

Unter dem Mikroskop eines Zeif}’schen Kompa-
rators konnten jedoch die meisten der von den stér-
keren Linien herriihrenden Haken gut voneinander

re «’

* Abb. 2 und Abb. 5, s. Tafel S. 638 a.
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getrennt werden. Die Vermessung der Hakenab-
stdnde wurde aus den genannten Griinden nur an
den Linien des hiufigsten Molekelisotops Br,”8!
vorgenommen. Die Linien wurden auf + 0,2 A ge-
nau identifiziert. Wenn der Mittelwert der beiden
Hakenwellenldngen stirker von der aus den Mole-
kiilkonstanten berechneten Wellenldnge abwich,
wurde die Messung nicht zur Auswertung herange-
zogen.
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sungen giiltigen K unterscheiden sich von dem ge-
zeichneten nur wenig. Der Einflul von Spaltbreite
und Intensitdt der Lichtquelle auf die Ergebnisse
konnte wegen der geringen MeBgenauigkeit nicht
naher nachgepriift werden. Wir koénnen uns in
diesem Punkt aber auf die eingehenden Untersu-
chungen von Ladenburg, Kopfermann u. a.?13
stiitzen, die eine sehr weitgehende Unabhingigkeit
der Ergebnisse von den angefiihrten Parametern
ergeben hatten.

Ky 5700
* 4. Ergebnisse der direkten Ausmessung der
56001 .
Hakenabstiande
5500 In Tab. 1 und 2 sind die gemessenen Hakenab-
stiande aufgefithrt. Damit der Gang mit der Rotations-
5400 quantenzahl trotz der relativ grolen MeBfehler deut-
lich hervortritt, wurden die gemessenen Werte in
=5 55 = =5 > der angegebenen Weise zu Gruppen zusammenge-
e 2 e i(‘f\g faflt und dariiber gemittelt. In jeder Gruppe sind
Abb. 3. Die apparative GriBe K als Funktion der mindestens sechs Messungen vereinigt. Der angege-
Wellenlinge. bene Fehler ist der mittlere Fehler der Mittelwerte.
1 2 3 4 l 5 ] 6 | 7 [ 8 | 9
Bande Torr A -108 ( A) fiir Rotationsquantenzahlen J’’ von
v Br, 31—35 36—40 41—45 46—50 51—55 56—60 61—170
13 —1 16 178 49 204 4 11 194 + 8 175 + 8 186 4- 11 183 + 15 166 + 9
24 —_— — 228 46 230 4 17 —
14 —1 10 143 4 12 176 + 18 148+ 9 | 15943 149+ 9 ==
16 2014 8 213 £ 7 199 4- 8 166 L 10 —
24 — — — l — 227 + 14 —

Tab. 1. Gemessene Hakenabstédnde 4 in den Banden 13—1 (5763 A) und 14-1 (5725 A) des Br,™ 8! bei verschie-
denen Bromdrucken.

1 2 3 4 l 5 | 6 | 7 | 8 9
Bande K 4-103 (Z\) fiir Rotationsquantenzahlen J” von
=" | (A 26—30 31—35 36—40 4145 46—50 5156 56—60
17— 1| 5620 | 242412 | 235017 | 228--10 | 25330 | 203 18 | 24725 | 229+ 13
18— 1| 5580 | 239.+13 267+ 6 209 + 13 227+ 8
15—0 | 558 - 252 + 18 204+ 14 | 170£14 | 17447 | 17519

Tab. 2. Gemessene Hakenabstinde 4 bei einem Bromdruck von 20 Torr in verschiedenen Banden des Br,™ 81,

Die Gréle K wurde fiir jede MeBreihe nach dem
oben erwihnten Roschdestwenskyschen Verfahren
bestimmt. Als Beispiel ist in Abb. 3 K als Funktion
der Wellenlédnge aufgetragen, wie fiir die Messungen
Tab. 2 und 4 giiltig war. Die fiir die anderen Mes-

Zur Berechnung der Dispersionselektronendichten
geniigt die einfache Gl. (4) wegen des Einflusses der
benachbarten Linien nicht. Der Einflul der anderen
Komponente eines Dubletts wurde deshalb streng,
die Wirkung der weiter entfernten Linien einer
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Bande wenigstens nidherungsweise berechnet. Der
Gang der Rechnung ist im Anhang (Ziff. 8) ange-
deutet. Bei den in Tab. 1 aufgefiihrten Banden sind
die PR-Dublettabstéinde zwei- bis dreimal so gro83
wie die Hakenabstinde. Die Korrektur auf den
Einflu} der anderen Dublettkomponente wurde mit
Hilfe der ersten beiden Glieder von GI. (21) durch-
gefiihrt. Das zweite Glied trug in keinem Fall mehr
als 4%, des unkorrigierten Wertes bei. Die so korri-
gierten N ;-Werte betrugen 50 bis 809, der nach (4)
berechneten Werte. Gl. (21) war auch noch bei der
Bande 15 — 0 anwendbar, wo die Dublettabstinde
noch merklich gréBer sind als die Hakenabstédnde.
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18 — 1 und 15 — 0 um 509, erhoht. Sie betragen
dann zwischen 15 und 259, der direkt nach (4) er-
rechneten 9t;,-Werte.

Die so erhaltenen Werte fiir %, sind in Tab.3
und 4 aufgefiihrt. Die angegebenen Fehler sind die
mittleren Fehler der Mittelwerte, wobei auBer der
statistischen Abweichung der Einzelmessungen
auch die zu 109, ihres Wertes abgeschitzte Un-
sicherheit der Korrektur beriicksichtigt wurde.

Zur Nachpriifung der Druckabhingigkeit und
zur Berechnung der Oszillatorenstirken wurden die
in den Tab. 3 und 4 aufgefithrten N;,-Werte gemall
der aus den Molekiilkonstanten® 26 errechneten

1 2 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 | 9
Bande Torr Njr - 10-8 (cm—2) fiir Rotationsquantenzahlen J”* von
ure=a By 31—35 36—40 41— 45 46—50 51—55 56—60 61—170
181 16 (884+20) | 12115 | 11211 | 93+ 15 106 =16 | 104420 | 95416
24 - — 146 + 20 162 - 30 —
14 -1 10 (64 + 15) 87 + 20 71+ 13 | 78 + 8 7249 -
16 (80 + 15) | 101 + 10 104 + 10 87 + 11 —
24 - — — ' s 143 + 21 —

Tab. 3. N;;-Werte der Linien in den Banden 13 —1 (5763 A)und 14 —1 (5725 A) des Br," 81 bei verschiedenen

Bromdrucken.
1 2 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 9
Bande K Njz - 10—2 (em—?) fiir Rotationsquantenzahlen J’* von
e (A) 26—30 31—35 36—40 41—45 46—50 51—55 56—60
17—1| 5620 | 131 +£15 | 1234220 | 110 13 | 132435 | (174 = 25)1| 124 - 26 | 100+ 15
18—1 | 5589 | 114+ 15 153 4- 30 80 1 20 87 4+ 15
15—0 | 5586 — 46 4+ 15) (60 - 10) | 651 14 68 L 10 73 L 12

Tab. 4. N,,-Werte der Linien bei einem Bromdruck von 20 Torr in verschiedenen Banden des Br,” 8!,

In den Banden 17 — 1 und 18 — 1 dagegen betra-
gen sie nur wenige Hundertstel A, so daB man die
Wirkung zweier praktisch zusammenfallenden Li-
nien mifit. Der fiir eine Linie giiltige Wert ist also
ungefihr die Hélfte des gemessenen; die genaue
Berechnung ist unmittelbar aus (19) moglich.

Die Korrektur auf den Einflul der weiter ent-
fernten Linien derselben Bande wurde nach (24)
und (25) abgeschitzt. Um auch noch die Linien
iiberlappender Banden anniahernd zu erfassen, wur-
den die hiernach berechneten Korrektionen im all-
gemeinen um 309, bei den iiberlappenden Banden

thermischen Verteilung auf die Rotationsquanten-
zahl J”” = 55 reduziert und gemittelt. Die bei klei-
nen J” gemessenen Werte wurden im allgemeinen
wegen der dort groBeren Stérungen durch Nachbar-
linien bei der Mittelung etwas schwécher gewertet.

Die aus Tab.3 erhaltenen reduzierten Disper-
sionselektronendichten 0, sind in Abb. 4 als Funk-
tion des Bromdrucks aufgetragen. Sie liegen, wie
es sein mulB, fiir beide Banden auf einer durch den
Nullpunkt gehenden Geraden. Die aus den ge-
mittelten 9¢;,-Werten berechneten Molekiilkonstan-
ten sind in Tab. 5 gegeben. Neben F;, = 9;;/N sind
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Bromdruck
11 Torr
20 Torr
26 Torr
Absorptions- 5763 5725 5689 5654 5620 A
spektrum | | I | I
32 Torr
Abb. 2. Bogen zwischen 5800 und 5600 A (Photogr. Negativ, 4-fach vergr.). Die
spektrale Intensitidtsverteilung der Quecksilber-Hochdrucklampe wurde bei der
Reproduktion auszugleichen versucht.
Bromdruck
A 100 Torr

71 Torr
64 Torr
58 Torr
Bande: 13-1 14-1 15—-1
Jx: 5763 5725 5689 A
53 Torr
47 Torr

7 < Bt - T Tt
ke w e

Abb. 5. Verschwinden der Bégen bei hohen Bromdrucken (Photogr. Negativ 4-fach).

Zeitschrift fiir Naturforschung 8a, Seite 633a.
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die Oszillatorenstirke f;;, die Einsteinsche Uber-
gangswahrscheinlichkeit 4, und das Matrixelement
| tjx |* aufgefiihrt. In den angegebenen mittleren
Fehlern sind alle erfaBbaren Unsicherheiten beriick-
sichtigt.

" =

c,;na v :IIik'Nll(fik [,//
. o13-1 [/l s
60 /'/

30

120

Bromdruck
|

0 S 10 15 20 Torr

Abb. 4. Die reduzierten und gemittelten ;;-Werte
als Funktion des Bromdruckes.
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Skizze (Abb. 6) angedeutet. Jedes Dublett ist da-
bei durch eine einzige Linie dargestellt.

Die Form der Bigen 1483t sich unschwer berech-
nen. Man entnimmt der Abb. 6:

dy b -
d—}_:<—;—l>tgu. (6))]

Rechnet man in der Deslandresschen Bandenfor-
mel die Laufzahl 4 von der Bandenkante iy aus:

12, = /g — Cu?,
so wird
A,

21/ 1 1 "

=222 Vol-— — —] - 6

dpu : ] C(;.K z) o
Die einfache Integration von (5) liefert damit

(e =2):

y=tga [b l//_é:(;gi %) — (/”. — }.K)] . (7)

aqi=

1 | 2 3 4 5 6

Bande K Fj; (55) - 108 fir - 103 Ajy - 1073 |tz ]? - 1022
o — A) _ — [sec—1] [cm?]
18— 1 5763 1,9+ 0,3 17 =08 3,5 +0,5 9,2 + 1,4
14 —1 5725 1,8+ 0,3 1,6 +0,3 3,3 + 0,5 8,4 + 1,3
17—1 5620 1,6 4 0,3 1,5 40,2 3,0 40,5 75 +13
1B -1 5589 1,4+ 0,3 1,3 +0,3 27 4 0.8 6,5 + 1,4
15—0 5586 1,0 + 0,2 0,19 + 0,05 0,41 - 0,10 0,98 + 0,23

Tab. 5. Durch direkte Ausmessung der Hakenabstdnde erhaltene Molekiilkonstanten.

5. Die Bogenmethode

Wie in Ziff. 3 erwihnt, bilden sich in dem spek-
tral zerlegten Interferenzstreifensystem hoher Ord-
nung bei Einfiillen des Bromdampfs charakteristi-
sche Bdgen aus (Abb. 2). Sie werden mit wachsen-
dem Bromdruck erst noch deutlicher und verschwin-
den schlieBlich wieder (Abb. 5). Auf dieses, durch
die Druckverbreiterung der Absorptionslinien be-
dingte Verschwinden der Bogen 148t sich ein ein-
faches indirektes Verfahren zur Bestimmung der
Oszillatorenstéirken griinden.

Die Bogen kommen so zustande: Nach Ziff. 2
sind die Verzerrungen an den PR-Dubletts des
Br,”®:8 die weitaus grofiten. Da die Dubletts mit
einem zur Bandenkante hin gleichmi8ig abnehmen-
den Abstand angeordnet sind, setzen sich die bei
jedem Schnitt eines PR-Dubletts mit einem der
schriag liegenden Interferenzstreifen entstehenden
Verdickungen fiir den Betrachter zu regelméiBigen
Bogen zusammen. Das ist in der schematischen

Nahe der Kante geht dies iiber in

5] o

Der Bogen steigt also mit der Wurzel aus dem
Wellenldngenabstand steil aus der Bandenkante
heraus, erreicht, wie aus (5) ersichtlich, ein Maxi-

/

»
Abb. 6. Skizze zur Entstehung der Bogen.
mum bei a = b, fillt nach lingeren Wellen hin lang-

samer ab und geht asymptotisch in eine zu den
Interferenzstreifen parallele Gerade iiber.
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Das Auftreten solcher Schattenfiguren ist schon
frither beobachtet worden?2. Wood stellte ahnliche
Figuren bei der Untersuchung von Viellinienspek-
tren im spektral zerlegten Interferenzstreifensystem
eines Pérot-Fabry-Interferometers fest?? und deu-
tete sie spéter im gleichen Sinn wie hier3*. Afana-
sieff und Roschdestwensky!® fanden die Bogen
mit einem Stufengitter im Absorptionsspektrum
von Joddampf. Auch die Beobachtung der hier be-
schriebenen Boégen im spektral zerlegten Inter-
ferenzstreifenbild eines Jaminschen Interferometers
wird in der genannten Arbeit erwidhnt, doch wird
kein Versuch unternommen, mit Hilfe der Bogen
Aufschluf} iiber die Stirke der anomalen Dispersion
zu erhalten.

Das ist nun moglich, wenn man den Druck
variiert und die Druckverbreiterung der Bromlinien
heranzieht. Bei den hier vorliegenden Drucken und
Temperaturen nimmt die Linienbreite gemaf3 der
Lorentz-Weillkopfschen StoBddmpfungstheorie
linear mit dem Druck zu?3—%7, gleichgiiltig, ob man
den Druck des betrachteten Gases selbst erhsht
(Eigendruckverbreiterung), oder Fremdgas zusetzt
(Fremdgasverbreiterung). Das ist durch die Ab-
sorptionsuntersuchungen von Kortiim und Luck38
erneut sichergestellt worden3—*2. Da der Haken-
abstand nach (4) nur der Wurzel aus dem Brom-
druck proportional ist, riicken die Haken sowohl
bei Vergroflerung des Eigendrucks als auch bei Zu-
satz von Fremdgas immer mehr in den Bereich
starker Absorption und sind schlieBlich nicht mehr
zu erkennen. Damit verschwinden natiirlich auch
die aus den Haken zusammengesetzten Bogen
(Abb. 5). Der Bogen ist offenbar dann nicht mehr
zu erkennen, wenn die am Ort der Haken herr-
schende Lichtintensitdt unter einen gewissen, sagen
wir den g¢-ten Teil der Primérintensitidt abgesunken
ist. ¢ wollen wir dabei in dem betrachteten relativ
kleinen Wellenlingenbereich als konstant anneh-
men. g 1Bt sich auf Grund der folgenden Rechnung
aus den Daten jeder Mefireihe entnehmen.

Wir machen folgende vereinfachende Annahmen:

a) Die Intensitiat des einfallenden Lichts I ist
von der Wellenldnge unabhéngig.

32 Freundl. Hinweis von Herrn Dr. Luck3.

33 R.W.Wood, Physik. Z. 8, 607 [1907].

34 R. W. Wood, Physik. Z. 14, 681 [1913].

3%V.WeiBkopf, Z. Physik 75, 287 [1932].

%V.Weilkopf, Physik. Z. 34, 1 [1933].

37 H. M. Foley, Physic. Rev. 69, 616 [1946].

3 Herrn Dr. W. Luck danke ich verbindlich fir die
Ubersendung eines Exemplares seiner Tibinger Disser-
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b) Die Linienbreite rithrt nur von der Druckver-
breiterung her.

c) Der Hakenabstand ist durch die einfache GI.
(4) gegeben.

d) Die Absorption rithrt an der Stelle der Haken
nur von der betrachteten Linie selbst her.

a) ist wegen der Kleinheit des betrachteten Wel-
lenléngenintervalls gut erfiillt; b) ist wegen des star-
ken Uberwiegens der Druckverbreiterung iiber
Dopplerverbreiterung und natiirliche Linienbreite
zuldssig; ¢) und d) sind weitgehende Vernachlis-
sigungen, die sich aber zum Teil kompensieren, da
durch den Einflul der Nachbarlinien sowohl der
Hakenabstand als auch die Absorption an der
Stelle der Haken vergrofert wird. Korrekturen, die
man bei wenigstens teilweiser Beriicksichtigung der
Nachbarlinien anzubringen hat, werden anschlie-
Bend berechnet.

Die nach Durchsetzen der Schichtdicke x an der
Stelle 4 beobachtete Intensitat I (4) ist

IQ)=1I,e W=, 9)
Dabei ist der Absorptionskoeffizient 3

To ].1/2 }-;lk mik

H(A) = Ot + Aot "

(10)

Die hierin auftretende Halbwertbreite 4,,, also
der Abstand von der Linienmitte, bei dem der Ab-
sorptionskoeffizient auf die Halfte seines Maximal-
werts gesunken ist, wird nach der Stoldampfungs-
theorie 36

}-1,{_, :}.ZSN(I)p (11)

Hierin ist S eine aus der StoBdampfungstheorie36
folgende Konstante der Dimension cm?, die unter
anderem den optischen Wirkungsdurchmesser o ent-
hilt. S, gelte fiir Stée von Brommolekeln unter-
einander, S; fir Stoe von Fremdmolekeln gegen
Brommolekeln. N (1) ist die bei 1 Torr und der Be-
obachtungstemperatur in 1 em? vorhandene Mole-
kelanzahl. p ist der Gesamtdruck in Torr, p, sei
der Bromdruck.

Fiir den Abstand von der Linienmitte ¢ (g), bei
dem die Intensitit I den g¢-ten Teil der Primaér-
intensitat betragt, liefert (9) und (10)

tation schon vor der Publikation und fiir anregende
und klarende Diskussionen.

3¥W. Luck, Diss. Tiibingen 1951 u. Z. Naturforschg.
6a, 191 [1951].

40 G. Kortiim u. W. Luck, Z. Naturforschg. 6a,
306 [1951].

41W. Luck, Z. Naturforschg. 6a, 313 [1951].

22W. Luck, Z. Elektrochem. 56, 870 [1952].
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To X 7.1,; Z’?k Sﬁjk
log ¢q

Bei dem Grenzdruck p bzw. py, bei dem die Bégen

gerade verschwinden, soll ¢ (¢) gleich dem Abstand

Haken-Linienmitte sein. Aus (4) und (12) folgt:

W |

Einsetzen von (11) ergibt fiir das gesuchte F; =
N,/N die Formel fiir Eigendruckverbreiterung

0(g)? + Ay = (12)

98 iy =
log ¢ 2

xr as 5
inEK ’“3} =2yt (13)

Sy log q 1
log q 1
 4mnKAiSyN(1) p,

Fa‘k o (14)

To X

Bei Fremdgasverbreiterung rechnen wir so, als
ob alle StéBe durch Fremdmolekeln verursacht
wiirden, lassen also die etwas starkere Wirkung der
Brommolekeln auller acht. Das ist erlaubt, solange
der Bromdruck nur einen Bruchteil des Gesamt-
drucks betrigt und der Unterschied in der verbrei-
ternden Wirkung nicht sehr grof ist. Wir erhalten
so die Formel fiir Fremdgasverbreiterung

p Siloggq 1
Py, Tox log q 1

T 4aKAS;N(Q) p

F'k:

J

(15)

Wie man aus (14) sieht, nimmt bei Eigendruck-
verbreiterung der EinfluB des druckabhingigen
Gliedes mit wachsendem Druck immer mehr ab.
Die Konstante

Sy, log ¢ _ Fb
To X
hat offenbar die Bedeutung des kleinsten F;, bei
dem noch ein Verschwinden des betreffenden Bogens
erzielt werden kann. Die von noch schwicheren
Banden herrithrenden Bégen verschwinden iiber-

ij=

F-plpy
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haupt nicht mehr. Fiir Fremddruckverbreiterung
ist die Grenze wegen p/p, > 1 nach héheren Fy,
verschoben.
Da Fj;, eine positive Zahl ist, folgt aus (14) bzw.
(15)
log ¢

Py b2W. P > oS N )

min

(16)
Man findet durch Umschreiben von (14):

Py — Dp™™) (Fyp, — Fp) = pp™ " Py,

also eine gleichseitige Hyperbel in der (py,, Fj)-
Ebene mit einem um p,™" und F, verschobenen
Achsenkreuz. Nimmt man die Untersuchung bei
Fremdgaszusatz unter konstantem Verhéltnis p/p;,
vor, so ergibt sich dasselbe Bild, nur daf} die Grenze
nach hoheren F;; verschoben ist. Wahrend also un-
terhalb von p™® die Drucksteigerung praktisch
keinen EinfluBl auf die Erkennbarkeit der Bogen
hat, verschwinden bei Erreichen des Druckes p™®
fast gleichzeitig alle von den intensivsten Banden
herrithrenden Bogen. Dieses scharfe Einsetzen er-
moglicht es, den Druck p™® mit groBler Genauig-
keit experimentell zu bestimmen und daraus bei
bekannten optischen StoBdurchmessern die bisher
noch offene Konstante ¢ zu errechnen.

Zur Korrektur der einfachen Formeln wird man
vor allem die von der einen sehr benachbarten und
praktisch gleich starken Linie herrithrende Absorp-
tion mit in Rechnung ziehen und den Absorptions-
koeffizienten additiv aus zwei Gliedern der Form
(10) zusammensetzen. Fiihrt man die Rechnung aus
mit der fiir die meisten Banden noch zulédssigen
Néherung: 1y, 0 (¢) klein gegen den PR-Dublett-
abstand A; — 4,, so findet man die Gln. (14) und
(15) als Spezialfille enthaltende korrigierte Formel

(17)

pmin

o BN(L)

T SEAN(IE (18)

ala D 4nK

Hiernach sind auch die unmittelbar aus den gemes-
senen kleinsten Grenzdrucken entnommenen p™it
etwas zu korrigieren.

6. Messungen und Ergebnisse nach der
Bogenmethode

Die Bogen wurden erst durch Erhéhung des
Bromdrucks und spéter durch Zusatz von Luft oder
vorzugsweise Wasserstoff zum Verschwinden ge-
bracht.

Ay — Ag Pb

LT e

Es erwies sich dabei als zweckméaBig, bei kon-
stantem Mischungsverhéltnis Bromdampf zu Was-
serstoff den Gesamtdruck zu erniedrigen und das
erste Auftauchen der Bogen zu beobachten. Es
wurde im allgemeinen visuell und zwar in der zwei-
ten Ordnung des Gitters beobachtet, gelegentlich
zur Kontrolle auch photographiert. Die Spaltbreite
hatte innerhalb weiter Grenzen auf die Erkennbar-
keit der Bogen keinen Einflu. Die GroBle K (1)
wurde aus Aufnahmen bestimmt, die bei evakuier-
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ten Jamin-Rohren vor, wihrend und nach jeder
Beobachtungsreihe gemacht wurden. Sie erwies sich
jeweils als unverandert.

Tab. 6 gibt eine Auswahl der zum Verschwinden
der Bogen fithrenden Grenzdrucke. Das nach linge-
ren Wellen hin erst langsame, dann immer schnellere
Anwachsen des Grenzdrucks bei Eigendruckverbrei-
terung erkliart sich aus der allgemeinen Zunahme
der Intensitit der Banden nach kurzen Wellen (Ziff.
2). Dies zeigt, dal} der in Ziff. 5 unter vereinfachen-
den Annahmen abgeleitete Hyperbelverlauf die Ver-
héltnisse in allen wesentlichen Ziigen richtig wieder-
gibt.

1 2 3 4 | 5

Zusatz von H

. Eigendr 2
I,;and%, -5 Reiglfes Bl;gkm Gesamt- | Brom-
v —v (A) (Torr) druck druck
(Torr) (Torr)
36 —0 5169 15,0 70 7,5
33—0 5198 18,0 70 ;b
30 —0 5237 20,0 48 7,0
26 —0 5301 29,8 198 21,1
24 —0 5340 33,4 160 23,2
21 —0 5408 37,0 310 33,0
19 —0 5461 41,6 406 | 43,2
22 —1 5478 39,0 200 29,0
19 —1 5559 63,0 540 57,5
17 —1 5620 957 750 87,0

13 —1 5763 115°? = 800 > 85

11 —1 6854 > 150 > 800 > 85

Tab. 6. Zum Verschwinden der Bégen fithrende
Drucke p bei Eigen- und Fremddruckverbreiterung.

Die der ganzen Methode zugrunde liegende Ha-
kenformel (4) hat zur Voraussetzung, daf die Linien-
breite zu vernachléssigen ist. Um auch dies zu prii-
fen, wurden die Linien kiinstlich verbreitert, indem
bei einem konstanten Bromdruck von 10--20 Torr
Luft bis zu einem Gesamtdruck von 600 Torr zu-
gesetzt wurde. Das Aussehen der Haken énderte
sich hierdurch nicht merklich. Die Linienbreite ist
also fiir die Dispersion in der Tat ohne Belang. Die
beobachtete Absorption ist dagegen in einem viel
grofleren Abstand von der Linienmitte noch merk-
lich, weil die grole Schichtdicke eine starke zusétz-
liche Verbreiterung mit sich bringt.

p™® betrug bei Eigendruckverbreiterung 13,6
Torr, bei Wasserstoffzusatz 50,0 Torr Gesamtdruck.
Um hieraus ¢ nach Gl. (16) zu berechnen, braucht

43 P, Schulz, Physik. Z. 39, 412 [1938].
4W. Schutz, Schr. Konigsberger GelehrtenGes.
naturwiss. Kl1. 16, 13 [1939].
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man noch die optischen Stodurchmesser. Fiir op-
tische Stolle gleichartiger Atome findet man in der
Literatur allgemein Wirkungsdurchmesser von der
rund 20-fachen Grofle des gas-kinetischen Durch-
messers angegeben? 43745 Bei ungleichen Atomen
betragt der optische Stofdurchmesser etwa das
Doppelte des gaskinetischen3%43-%_ Fiir die opti-
schen Stofdurchmesser von Br, gegen Fremdgas
differieren die experimentellen Daten bis zu einem
Faktor 10 (vgl.41).

Es zeigte sich, dall unsere Messungen mit Wasser-
stoffzusatz am besten mit einem optischen StoB3-
durchmesser o, i, ~ 20 A zu vereinbaren sind.
Das ergibt einen Wert ¢ ~ 2, also ein Verschwinden
der Bégen, wenn die Lichtintensitit an der Stelle
der Haken auf die Hélfte der Primérintensitit ab-
gesunken ist. Behdlt man diesen Wert fiir die unter
praktisch gleichen Bedingungen durchgefiihrten
Beobachtungen mit Eigendruckverbreiterung bei,
so erhdlt man nach (16) einen Stoldurchmesser
Ogr,Br, Von 90 A, der durchaus noch zu den oben
erwihnten Ergebnissen bei artgleichen Atomen
paBit. Die angegebenen Werte wurden fiir die Be-
rechnung der F}; beibehalten. Es lassen sich jedoch
unter Beriicksichtigung der von den Nachbarlinien
bewirkten Stérungen und der Unsicherheit von ¢
auch noch StoBdurchmesser oy, p;, ~ 60 A und
Opr,u, ~ 14 A mit unseren Messungen vereinbaren.
Dagegen sind die von Kortiim und Luck# abge-
schitzten, gegeniiber den gaskinetischen Durch-
messern nur wenig vergroBerten Werte damit nur
schwer vertriglich, weil sie ein unplausibel kleines ¢
liefern wiirden.

In Tab. 7 ist eine Reihe der aus den gemessenen
Drucken berechneten Fj,-Werte gegeben. Es sind
jeweils die zwei vollstindigsten MeBreihen mit Ei-
gendruckverbreiterung und Zusatz von Wasserstoff
aufgefiithrt. Das Verhéltnis Gesamtdruck zu Brom-
druck betrug bei der in Spalte 5 angegebenen Mef3-
reihe 9,4, bei der in Spalte 6 aufgefiihrten 6,8.
Andere, weniger systematische Beobachtungen
fiihrten zu praktisch damit iibereinstimmenden
Werten. Sind in Spalte 1 zwei Banden angegeben,
so heift das, dal} die Ergebnisse fiir die erste, stér-
kere Bande, auf die sich die Tabellenwerte beziehen,
durch eine iiberlagerte zweite Bande u. U. etwas
gestort sein konnen.

4 K. Waibel, Z. Physik 53, 459 [1929].
4% Landolt-Boérnstein, Zahlenwerte und Funk-
tionen, 6. Aufl., Bd. I, 1, Springer-Verlag, Berlin 1950.
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Die Ubereinstimmung der nach der gleichen Me-
thode erhaltenen Werte ist recht gut, die zwischen
Eigendruck- und FremdgasmefBreihen befriedigend.
Nur die bei den hochsten Drucken gewonnenen ein-
geklammerten Werte der Spalte 5 fallen systema-
tisch aus dem Rahmen. Hier verlieren die mitge-
teilten Formeln ihre Giiltigkeit. Angaben iiber die
Fehler sind angesichts der eingehenden Unsicher-
heiten schwer zu machen; doch sollten die Fehler
zumindest der Relativwerte 15 9% nicht iiberschrei-
ten.

1 g 3 | 4| 5 | s
K Fj; - 10% bestimmt mit
Bande
(A) Eigendruck | H,-Zusatz
34 bis 32 — 0 5198 4,2 4,2 — ==
31 —0 5223 — 3,5 | (5,9) —
30 —0 5237 (5,0) | 3,3 4,6 —
29 —0 5250 — 3,0 3,3 | (6,2)
28 —0 5266 2,5 2,7 3,1 3,7
27 —0 5283 2,2 2,2 2,9 3,0
26 —0 5301 — 2,0 2,8 2,7
25und 24 — 0 5320 1,9 1,9 2,3 2,4
23—0 5362 1,9 1,9 2,0 2,4
27 —0 5373 — 2,1 1,8 2,4
22 —0 5385 — 1,9 — —
26—1 21 —0 5393 1,8 1,8 1,8 —
25—1) 20 —0 5412 -1,8 1,8 1,7 2,0
24 —1f 5433 1,7 1,7 1,6 —
23—119—0 5456 1,7 1,7 1,4 —_
22 —1 5480 1,8 1,8 — —
21—1 18—0 5505 1,7 1,7 | (,1) | 1,7
20—1 17—0 5532 1,57 1,6 | (0,9) 1,5
19—1 (16 —0)| 5559 1,6 1,5 | (0,9) —
18—1 5589 1,4 1,5 | (0,5) | —
17—1 5620 — 1,4 | (0,5) =
16 —1 5654 — 1,4 — —
15—1 5689 — 1,3 — —
14 —1 5725 — 1,3 — —
13—1 5763 — 1,3 — —
Tab. 7. Die GroBe Fj; = f;z Nx/N nach der

Bogenmethode.

7. Diskussion

Die deutliche Abhéangigkeit der gemessenen Ha-
kenabstinde (Tab. 1 und 2) von der Rotations-
quantenzahl J’’ ist zum groflen Teil durch den bei
kleineren J’’ stirkeren Einflul der Nachbarlinien
bedingt. Die J"’-Abhdngigkeit der N ;,-Werte (Tab. 3
und 4) liegt noch innerhalb der MefBfehler. Sie ist
aber, wenn man die Gesamtheit der Messungen be-
trachtet, noch ausgeprigt und bei den am wenig-
sten durch iiberlappende Banden gestérten Messun-
gen (Tab. 3) iibereinstimmend von der nach der
thermischen Verteilung zu erwartenden GréBe. So
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kann wenigstens von einer qualitativen Bestatigung
der theoretisch geforderten .J-Abhéngigkeit gespro-
chen werden. Die Druckabhdngigkeit der gemittelten
N,-Werte ist dagegen einwandfrei auBlerhalb der
MeBfehler und zeigt die theoretisch geforderte Pro-
portionalitit (Abb.4). Die Anderung der Oszilla-
torenstidrke von Bande zu Bande (Tab. 5) war bei
der direkten Ausmessung innerhalb des v” = 1-
Bandenzugs nicht nachzuweisen. IThre systemati-
sche Abnahme nach kurzen Wellen hin liegt noch
knapp innerhalb der MeBfehler und ist wahrschein-
lich durch die bei den kurzwelligen Banden stérke-
ren Stérungen vorgetduscht. Jedenfalls laB3t sich
aus den Messungen entnehmen, daB sich die Oszil-
latorenstarken der »”” = 1-Banden im untersuchten
Spektralgebiet nur wenig dndern. Im Gegensatz
dazu steigt die Intensitit der v = 0-Banden mit
zunehmender Schwingungsquantenzahl »” stark an.
Die Br,”8!-Linien des »”” = 0-Bandenzugs erwiesen
sich fiir »” = 14 als noch schwécher als die von den
anderen Molekelisotopen herriithrenden Linien der
iiberlappenden v = 1-Banden. Dort wurden sie
deshalb nicht systematisch ausgemessen und nicht
tabelliert. Fiir »* = 15 sind sie dagegen bereits gut
zu messen (Tab.4), mit »* = 16 anndhernd gleich
intensiv wie die dort gelegenen Br,”8!-Linien des
v” = 1-Bandenzugs. Genau das ist nach dem
Franck-Condon-Prinzip zu erwarten (Ziff. 2), das
fiir den »”” = 0-Bandenzug einen Intensitédtsanstieg
bis zum Kontinuum, fiir den »"” = 1-Bandenzug ein
Intensitdtsmaximum bei »" ~ 21 ergibt.

Die direkten Messungen werden bestétigt und er-
ganzt durch die nach der Bogenmethode erhaltenen
Ergebnisse (Ziff. 6). Die Zunahme der F;,-Werte
nach kiirzeren Wellen hin (Tab. 7) ist hier stark aus-
gepragt. Extrapoliert man die gemessenen Fj;-
Werte des »”” = 0-Bandenzugs linear bis zum Ein-
setzen des Kontinuums, so kommt man auf ein F;;
von ungefahr 8,5 - 1078. Beriicksichtigt man, dal
der Anstieg in Wirklichkeit etwas stirker als linear
geht und die Intensitdt im Kontinuum noch etwas
weiter steigt®’, so erhédlt man fiir das Verhéltnis der
maximalen F;; der Bandenziige v’ = O und »”" =1
ungefihr 5, und das ist mit guter Genauigkeit das
Verhiltnis der Besetzungszahlen im O-ten und 1-ten
Schwingungsquant des Elektronengrundzustandes.
Das ist ein Hinweis darauf, dal3 die Wahrscheinlich-
keiten fiir Uberginge vom 0-ten und 1-ten Schwin-

47 (. Jaffé, Handbuch Exp. Physik, Bd. XIX, Leip-
zig 1928.
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gungszustand aus nicht sehr verschieden sind. Bei
den Messungen mit Eigendruckverbreiterung wurde
bei der einzigen in diesem Gebiet nicht vollig von
v”” = 0-Banden iiberlappten »”” = 1-Bande 22 — 1
ein relatives Intensitdtsmaximum beobachtet (Tab.
7), das gut zu der Abschitzung nach dem Franck-
Condon-Prinzip stimmen wiirde. Allerdings wird die
Brauchbarkeit der Bogenmethode durch die bei
kiirzeren Wellen ziemlich starke Uberlappung der
verschiedenen Banden etwas beeintriachtigt. Wie
die gute Ubereinstimmung mit den direkt gemes-
senen Werten zeigt (Tab. 5 und 7), fiel dies jedoch
bei den langwelligeren Banden nicht ins Gewicht.

Auch sind die gemessenen Absolutwerte der Os-
zillatorenstirke etwa von der nach der Theorie zu
erwartenden Grofe. Nach dem f-Summensatz von
Thomas, Kuhn und Reiche??* sollte namlich die
Summe der Oszillatorenstéirken f;, bei festem Aus-
gangszustand k iiber alle méglichen Endzustdnde §
ungefihr gleich 1 sein. Da nur ein kleiner Bruchteil
der méglichen Uberginge ausgemessen wurde, kann
allerdings nur eine grobe Abschitzung gemacht
werden. Diese fiihrt unter Annahme eines mittleren
f;x von 107 fiir das Hauptsystem und eines hoch-
stens ebenso groBen fiir die anderen Uberginge zu
einer f-Summe fiir den diskreten Teil des Spek-
trums von héchstens ca. 1072 Ein so kleiner Wert
ist aber nach unserer Kenntnis der Brommolekel
zu erwarten, da nach den vorliegenden experimen-
tellen*” und theoretischen® Ergebnissen der bei
weitem iiberwiegende Teil der Absorption von Brom-
dampf vom Kontinuum herriihrt.

Zum Vergleich mit den Ergebnissen anderer Au-
toren liegen nur wenige Arbeiten vor. An einzelnen
Bandenlinien von Li, haben Ladenburg und Le-
vy N.-Werte gleicher Groflenordnung mit unge-
fahr gleichen Fehlern ausgemessen. Oszillatoren-
starken von gleicher Gréf3e, wie sie in der vorliegen-
den Arbeit gefunden wurden, schitzten Laden-
burg und Wolfssohn??in den Schumann-Banden
des O, aus dem Verlauf der normalen Dispersion ab.
Uber die Linienstirken im diskreten Bromdampf-
spektrum scheinen nur Kortiim und Luck? An-
gaben gemacht zu haben. Sie schatzten aus ihren
in Ziff. 5 besprochenen Absorptionsmessungen fiir
die innerhalb der griinen Quecksilberlinie 5461 A
liegenden Bromlinien ein mittleres ¥;; von 5,2 - 1078
ab. Der Wert ist fast dreimal so grofl wie der aus

4 J. Mulliken, J. chem. Physics 7, 20 [1939]; 8, 234
u. 382 [1940].
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den hier gegebenen Messungen folgende. Die Dis-
krepanz ist noch nicht ganz gekliart. Die GroBen-
ordnung wird jedenfalls von den beiden verschie-
denen Methoden iibereinstimmend geliefert.

8. Anhang zu Ziff. 4: Einflull der Nachbar-
linien auf die gemessenen Hakenabstinde

Fiir ein Dublett mit gleich starken Komponenten
erhdlt man analog der Roschdestwenskyschen
Betrachtung® als Bestimmungsgleichung der Ha-
kenwellenldngen

A2 [ 1 1)

4 G—A) + (—2)2 |
Dabei ist A, der aus (4) zu entnehmende Haken-
abstand, den man an einer isolierten Linie von der
Stiarke einer Dublettkomponente messen wiirde.
Wenn der Dublettabstand 4, — 4, kleiner ist als
2 A,, so hat diese Gleichung 4. Grades nur zwei
reelle Wurzeln. Zwischen den Linien sind die Inter-
ferenzstreifen zwar noch verzerrt, es werden aber
keine eigentlichen Haken mehr ausgebildet. Die ge-
suchte GroBe A, 146t sich bei bekanntem 4, und 4,
aus jeder der beiden mef3baren Hakenwellenlingen
berechnen.

Im Falle 2, — 2, > |2 A, existieren vier reelle
Wurzeln, die mit 4%, 2,”; 4,", 1,” bezeichnet seien.
Die bei einer isolierten Linie von der Linienmitte
gleich weit entfernten Haken werden durch die Wir-
kung der zweiten Linie beide von der Linie weg
verschoben. Die Verschiebung ist aber auf der von
der zweiten Linie abgewandten Seite wegen des
groBeren Abstandes kleiner als auf der zugewandten,
so dafl nun die Haken in der in Abb. 7 angedeute-
ten Weise asymmetrisch zu jeder Linie gelegen sind.

=1.

(19)

Pt ]

A, A, X, A, Az A%
Abb. 7. Zur Lage der Haken bei einem PR-Dublett.

Um mit einer genauen Relativmessung auskommen
zu konnen, leitet man zweckmaBig aus (19) einen
Ausdruck fiir 4, her, der nur noch die Differenzen
der gemessenen Haken- und berechneten Linien-
Wellenldangen unter sich enthilt.

Die Ableitung geht in groBen Ziigen so: Aus dem
bekannten Zusammenhang der Konstanten einer
algebraischen Gleichung mit ihren Wurzeln erhilt
man mit Hilfe der evidenten Symmetriebeziehung

/“.1/ o /*'1/, === 22/ . ;'2// e A
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nach einigen Umformungen die quadratische Glei-
chung fiir 4,2
A2 +16 (A, — 2,02 A2 =442 (4 — 2,)2 (20)

M= 1,
P

Um (4" — 2y)/(A; — 4,) abzuschitzen®, setzt
man die um 4, liegenden beiden Lisungen von (19)
in der Form 2 =1, + ¢ an und vernachlissigt
Glieder mit & und &% Man findet so aus (19) in
guter Naherung fiir das Verhéltnis der beiden Ab-
stinde

4,
|ees | =1 — 7

1—;‘2

(22)

Daraus 1aBt sich bei bekanntem A, der gesuchte
Quotient berechnen. Da A, von vornherein nicht
zuginglich ist, setzt man in (22) den gemessenen
Hakenabstand 4 als nullte Niaherung ein und ite-
riert. Dieses Verfahren scheint umstédndlicher zu
sein als die direkte Berechnung nach (21). Es ist
jedoch vorzuziehen, wenn man bei nicht zu kleinem
Korrektionsfaktor eine grole Zahl von Messungen
geringer Genauigkeit vorliegen hat. Dann wird man
N, einfach nach der Formel fiir eine isolierte Linie
berechnen und nach der Mittelung eine auf dem
beschriebenen Weg erhaltene Korrektur anbringen.

Der Einflul der weiter entfernt liegenden Linien
desselben Bandenzweiges ist viel kleiner. Charak-
terisieren wir die Linien der Kiirze halber durch
ihre Laufzahl m in der Deslandresschen Banden-
formel und bezeichnen wir die betrachtete Linie mit
my, so lautet die vollstandige Hakenformel

R, A N, A3, 4n K
e O W —_— 9
e L 2 Tt 15 @~ 0

mEm,

Dabei ist in der Summe, in sicher erlaubter Nihe-
rung, ,, gleich 4,, gesetzt.

49 Nach einem Vorschlag von Herrn Dr. O. Herr-
mann, dem ich auch sonst fiir Beratung bei den fol-
genden Abschiatzungen und Unterstiitzung in der nu-
merischen Rechnung zu Dank verpflichtet bin.
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und durch Entwickeln der in ihrer Lésung auftre-

tenden Wurzel die Hakenformel fiir ein Dublett mit
gleich starken Komponenten

4 _Pla—4 b,

popmy g B vy v e (1)

Da man ungefihr beim Maximum der Linien-
intensitdt mi3t, gewinnt man eine obere Schranke
fiir den Einflu dieser Nachbarlinien, wenn man
alle %,, 45 gleich N, A, setzt und die Summe
iiber m mit dem herausgezogenen Term vergleicht.
Wegen der nach gréerem m zunehmenden Linien-
abstinde wird die Summe iiber m > m, durch

2]

1 1 1 72

;vm',)z Ee P (}~m0+ 1—11110)2 ) 6

= = (24)
=1

(Zma +1

majorisiert, wihrend man in der Summe iiber
m < m, die Linienabstdnde nach der Deslandres-
schen Bandenformel einsetzen und die Summe
durch ein Integral nach oben abschéitzen kann. Man
findet

1 N 1
(;'m == ;-mo)z - (Amnf 1 ‘—Amo)z

1

wobei C die beim quadratischen Glied der Banden-
formel stehende Konstante ist.

Aus diesen Korrektionen auf den Einfluf} eines
Bandenzweigs ist die Korrektion fiir die Wirkung
aller Linien derselben Bande sofort zu berechnen.
Die Wirkung der aullerhalb der untersuchten Bande
gelegenen Linien kann wegen ihres quadratischen
Abfalls mit dem Wellenlingenabstand vernachlés-
sigt werden; der Einflul der von anderen Banden
herriihrenden iiberlappenden Linien ist rechnerisch
schwer zu erfassen.

m < m,

(25)

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr.
W. Bothe danke ich herzlich fiir die Anregung zu der
vorstehenden Arbeit und ihre stete Forderung. Herrn
Prof. Dr. H. Kopfermann bin ich fur kritische
Durchsicht - des Manuskripts, Herrn Dr. W. Guber
fiir Beratung bei den optischen Fragen zu Dank ver-
bunden.



