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Abb. 3. Vergleich von experimentellem und theoretischem
Profil der H-Linie bei transversaler Beobachtung.
H=51-10*G, N=3,4-1015 cm—3, T=10* °K.
Theorie, Experiment.

Die Bandenemission des F, und F,*

im Spektralbereich zwischen 4500 und 8500 A

W. STRICKER

DVL-Institut fiir Raketentreibstoffe, Abteilung Spektroskopie
Stuttgart-Vaihingen

(Z. Naturforschg. 21 a, 1518—1519 [1966] ; eingeg. am 5. August 1966)

Von Gare und Monk ! 2 und Aars® wurde das Ban-
denspektrum des Fluormolekiils im Wellenldngenbe-
reich 4500 —7000 A mit hoher Dispersion untersucht.
Sie konnten von zwei Banden vollstindige Rotations-
analysen durchfiihren, von drei weiteren Banden gaben
GaLe und Monk Teilanalysen an. Auf Grund dieser
Ergebnisse und einiger weiterer Kantenmessungen stell-
ten sie ein DesLanDres-Schema auf und ordneten alle
Banden einem '3 — !JI.Ubergang zu. Die Schwin-
gungsanalyse galt jedoch als unsicher %5, obwohl es
zunéchst keine bessere Alternative gab.

Um diese Ergebnisse nochmals zu iiberpriifen, wurde
das Fy-Emissionsspektrum mit einem 5 m-Gitterspek-
trographen (EBert-Aufstellung; 1,5 A/mm reziproke
Dispersion) im Wellenlingenbereich 4500 —8500 A
von uns neu aufgenommen.

Die Anregung der Fy-Banden erfolgte in einer Ent-
ladungsrohre aus Pyrex (Entladungsraum: 250 mm

1 H.G. Gate u. G. S. Moxk, Phys. Rev. 29, 211 [1927].
2 H. G. Gate u. G. S. Monk, Astrophys. J. 69, 77 [1929].
3 J. Aars, Z. Phys. 79, 122 [1932].

4 R. T. Birgg, Int. Critic. Tables, Vol. IV [1929].
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gut iiberein. Mit wachsendem Magnetfeld jedoch &n-
dern sich die Profile wesentlich. Das in diesen Abbil-
dungen gezeigte Verhalten der Profile in Abhéngigkeit
von der magnetischen Feldstdrke ist charakteristisch fiir
alle Linien. Weitere umfangreiche Tabellen und Kur-
ven sind in ? zusammengefaft.

In einer experimentellen Studie wurden Linienprofile
gemessen und mit den theoretischen verglichen. Abb. 3
zeigt die bei Beobachtung senkrecht zum Magnetfeld
erhaltene Linienkontur von Hy. Zum Vergleich ist die
entsprechende theoretische Kurve mit eingezeichnet. Die
theoretische Kurve gibt das experimentell ermittelte
Profil weitgehend richtig wieder. Die im Bereich der
Halbwertsbreite autfretende Diskrepanz zwischen Theo-
rie und Experiment kann teilweise dadurch erklédrt wer-
den, daf} bei den Rechnungen die Aufspaltung des un-
teren Niveaus vernachldssigt wurde.

Beziiglich weiterer Einzelheiten der experimentellen
Anordnung und des gewidhlten Auswerteverfahrens sei
auf % 1 12 yerwiesen.

11 H, W. Drawin, L. Herman u. Neuves-Hog, Report EUR-CA-
FC-321, Fontenay-aux-Roses 1965.

12 I, Becker u. H. W. Drawiv, Z. Instrumentenk. 74, 184
[1966].

lang; 10 mm @) mit Nickelelektroden bei einem stin-
dig flieBenden Fluorstrom (1,5 1/h) ohne Trigergas.
Die Pyrexfenster waren von der heilen Entladungs-
zone so weit entfernt, dal das Rohr viele Stunden be-
trieben werden konnte, ohne dafl die Fenster stark an-
gedtzt waren. Sehr kritisch auf die optimale Anregung
der Fy-Banden wirkten sich der Fy-Druck und die
Stromstdrke aus. Die besten Ergebnisse wurden im
Druckbereich 3—6 Torr bei 7—10 mA erzielt. Die
Brennspannung betrug ca. 2—2,5 kV ~. Wegen der
hohen Aggressivitit des Fluors war es wiinschenswert,
die Belichtungszeiten so kurz wie moglich zu halten.
Deshalb wurde ein Teil der Entladung iiber einen
Hohlspiegel am hinteren Ende der Rohre in sich abge-
bildet. Trotzdem betrugen die Expositionszeiten noch
bis zu vier Stunden. Die Registrierung der Spektren
geschah auf Kodak 103 a-F- und I-N-Platten. Fiir das
nahe Infrarot wurden die I-N-Platten durch Baden in
1-proz. NHy-Losung hypersensibilisiert.

Die Auswertung der Spektren zeigte, daf} die Schwin-
gungsanalyse von GaLe und Monxk nicht richtig ist.

1. Die gemessenen, rot abschattierten Banden des F,-
Molekiils bestehen aus drei Zweigen, wovon der Q-
Zweig der intensivste ist. Sie entsprechen also einem
13— 1]].Ubergang. Die von uns ausgefiihrten Rota-
tionsanalysen von vier Banden beweisen jedoch, daf}
es sich nicht um einen einzigen '3 — 1II-Ubergang

5 R. W.B.Pearse u. A.G.Gayoox, The Identification of
Molecular Spectra, Chapman & Hall Ltd., 3. Ed. London
1963.
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Abb. 1. Termschema der analysierten Fy-Banden des 13 — 1II-Ubergangs.

handelt, sondern dal zwei Systeme vorliegen. In Abb. 1
sind die bekannten Niveaus schematisch dargestellt, je-
weils mit den dazugehorigen Rotationskonstanten B, .
Von der Bande 17492,4 cm~! konnte nur die Kante
bestimmt werden, da sie zum groBten Teil von der
Bande 17439,0 cm™! iiberlagert wird. Es war nur
moglich, Rotationslinien bis etwa J=14 zu messen.
Dieser Bereich ist aber besonders gestort, und ein regu-
larer Verlauf der Rotationsstruktur kann bei allen an-
deren analysierten Banden erst fiir J >> 29 beobachtet
werden.

Die nur wenig unterschiedlichen Rotationskonstanten
der oberen Niveaus beider Systeme lassen vermuten,
daB es sich um Rypsere-Ubergiinge handelt, wie auch
von Iczkowskr und Marcrave ® angegeben wurde. Die
starken Stoérungen in der Rotationsstruktur, sowohl be-
ziiglich der Lage wie auch der Intensitdt, die in den
oberen Niveaus beobachtet werden (homogene Stérung),
deuten darauf hin, dall die oberen Terme beider Sy-
steme 12-Zustdnde sind.

Die Analyse weiterer Banden wird wegen der Uber-
lagerung durch Banden von Verunreinigungen er-
schwert, die von der Reaktion des Fluors mit der Wand
des Entladungsrohres herriihren.

2. Neben den Banden, die auf Grund ihrer Fein-
struktur einem !X — 1II-Ubergang und damit dem
neutralen Fy-Molekiil zuzuordnen sind, treten noch wei-
tere Banden auf, die ebenfalls rot abschattiert sind,
sich aber in ihrer Rotationsstruktur von den erstgenann-
ten unterscheiden. Sie bestehen aus zwei intensiven
Zweigen. Die Anordnung dieser Banden in einer Pro-

8 R.P. Iczrowskr u. J. L. Marcrave, J. Chem. Phys. 30, 403
[1959].

gression oder Sequenz stoft auf Schwierigkeiten, da
die Rotationslinien aufeinanderfolgender Banden sehr
unterschiedliche Schirfe zeigen.

FaBt man aber jeweils zwei Banden vergleichbarer
Schirfe zusammen, so zeigt sich, dal deren Kanten in
Niherung konstanten Abstand haben. Dieser konstante
Dublettabstand D = (1109 £4) cm™! ist charakteristisch
fiir 271 (a) — 2II (a)-Ubergiinge. Die gemessenen Kan-
ten (in Vakuumwellenzahlen) und die Dublettabstinde
der Unterbanden sind in Tab.1 wiedergegeben. Dazu
ist zu bemerken, daB die Banden 15427,1 cm™}!,
14422,6 cm ™! und 14 317,9 cm ™! von GaLeE und Mo~k
dem 13 — ]]-System zugeordnet wurden.

Avac Vvac D_l ; Bemerkungen
cm cm '
6482,10 | 154271 — diffus
6520,73 | 15 335,7 \ sehr diffus,
I_) 1109,2 Nullstelle, 13 > 1]]

6933,56 | 14 422,6 —; ™| fast scharf
6984,26 | 143179 |— diffus

7439.87 | 13 4411 {A»nos,c diffus

7509,20 | 13 317,0 — | fast scharf
8017,51 | 12472,7 “’1112,7 sehr diffus
811,35 | 123284 (sehr) diffus

Tab. 1. Kanten des 277 (a) — 211 (a)-Ubergangs des F,*.

Als Trager dieses Spektrums kommt fiir einen Du-
blettiibergang in diesem Fall aber sehr wahrscheinlich
das Molekiilion F," in Frage.

Die Aufnahmen des Dublettsystems sollen noch wei-
ter in das infrarote Gebiet ausgedehnt und die Rota-
tionsstruktur dieser Banden analysiert werden.



