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Line Strengths in the 4-0- and 5-0-Rotation-Vibration-Bands of Hydrogen Fluoride

The strengths of 6 lines in the 4-0- and 5-O-rotation-vibration-bands of hydrogen fluoride have
been measured in a multiple reflection cell using a direct measurement method. The absolute values
of the rotationless matrix elements of the electric dipole moment have been determined to be

[ 4] u(r)]0)] = (3.48%0.13) -10~22 esu-cm,
[ (5] () 0y = (8.79£0.54) - 10— 23 esu-cm.

Einfiihrung

Die Kenntnis der Starken von Spektrallinien ist
fiir quantitative spektroskopische Untersuchungen
von fundamentaler Bedeutung. Konstruiert man den
Verlauf des elektrischen Dipolmomentes mit Hilfe
der aus den gemessenen Linienstirken berechneten
Matrixelemente, wird man aullerdem in die Lage
versetzt, die Stirken von Linien zu berechnen, die
einer unmittelbaren Messung nicht oder nur sehr
schwer zuginglich sind.

Zur Zeit besteht bei HF grofles Interesse an der
Kenntnis von Ubergingen bei hoheren Schwingungs-
quantenzahlen, weil die bei der Reaktion zwischen
Fluor und Wasserstoff entstehenden HF-Molekiile
schwingungsmallig sehr stark angeregt sind (HF-
Laser, Kinetik der H, — F,-Reaktionen) . Bisher wur-
den die Linienstdarken in den Rotationsschwingungs-
banden 0-01, 1-02% 2—-03 und 3-0* experi-
mentell ermittelt. Es zeigt sich jedoch, dal der aus
diesen Messungen berechenbare Verlauf des elektri-
schen Dipolmomentes fiir Ubergiinge mit héher lie-
genden Schwingungsquantenzahlen v=>4 zunehmend
unsichere Werte fiir die Matrixelemente liefert. Der
Grund fiir die vorliegende Untersuchung war des-
halb, durch Messung der Linienstirken in der 4 —0-
und 5 — 0-Rotationsschwingungsbande die Moglich-
keit zu schaffen, den Verlauf des elektrischen Dipol-
moments etwas genauer festzulegen.

Berechnung der Matrixelemente

Die Stiarke einer Linie ist nach Definition
S'= (1/p) [ k(w)do. (1)
0
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Dabei sind S° die Linienstdrke in bar™'em™2, p der
Druck in bar, £ der Absorptionskoeffizient in cm™?!
und @ die Wellenzahl in em ™. Fiir den Absorptions-
koeffizienten gilt

k(w) = — (1/)In[1 —a(w)] . (2)

Dabei sind [ die Absorptionslinge in cm und a das
Absorptionsvermogen. Bei unendlich kleiner spek-
tralen Spaltbreite des Monochromators konnte das
Absorptionsvermogen direkt aus dem Mef3schrieb
entnommen werden. Bei endlicher Spaltbreite ist
eine Korrektur der unmittelbaren Mef3werte erfor-
derlich. Bei Meredith ® sind diese Korrekturwerte fiir
einen weiten Parameterbereich angegeben. Aus der
so ermittelten Linienstirke kann dann das entspre-
chende Matrixelement fiir ein zweiatomiges Molekiil
bei idealem Gasverhalten aus folgender Beziehung
berechnet werden:

. 8% m' w,” (m)exp{ —E,;-hc/kT}
Ov . T s i 2 d
) = 3hekTZ

Ko I | e(r)|v]) 2. (3)

Dabei sind v die Schwingungs- und J die Rotations-
quantenzahl, " bedeutet der obere Quantenzustand,
m=—] und im R-Zweig.
®,Y (m) die Wellenzahl in Linienmitte, E,; der Ener-
gieterm in cm™?! fiir den unteren Quantenzustand,
T die Temperatur in K und Z die Rotationsschwin-
gungszustandssumme nach

im P-Zweig m=

Z=3 > (2]+V)exp{ —Eus-hc/kT}. (4)
v=0 J=0

w(r) ist das radiale elektrische Dipolmoment in
esu-cm und r der Kernabstand in A. Durch Extra-
polation von (v"J'| w(r)|vJ) auf m =0 erhilt man

@NOIS)

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung”) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher

Nutzungsformen zu erméglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veroffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fur Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



G. Rimpel - Linienstarken in Rotationsschwingbanden von HF

das rotationslose Matrixelement (v |u(r)|v). Mit
Hilfe der Definition fur dieses Matrixelement

(v | p(r)|v) =j°%'(r)‘u(r)%(r)r‘~’ dr  (5)

kann bei bekannten Matrixelementen der Verlauf des
Dipolmomentes wu(r) konstruiert werden. Dabei be-
deutet v, die Losung der radialen Schrodinger-Glei-
chung. Nimmt man ein Morse-Potential, so erhalt
man explizite Ausdriicke fiir v, .

Setzt man das Dipolmoment in der haufig ver-
wendeten Form

Umax

uir) = SMi(r =1’ (6)
an, so kann man die Koeffizienten M; bis i = vy,
bestimmen, wenn (vp.x|u«(r)|0) das hochste ge-
messene Matrixelement ist. r, ist der Gleichgewichts-
kernabstand.

Experimentelle Details

Die Messungen wurden an einem EBERT-JAR-
RELL-ASH-Spektrometer mit einer Brennweite von
5m und einem Offnungsverhiltnis von 25 ausge-
fiihrt (siehe Abb. 1). Das verwendete Gitter hat

Wolframbandiampe

Plexiglasfenster
heizbare Ki.jv.ette aus Monel
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Kiivette mit einem temperaturgeregelten Heizband
auf 100 °C zeigten die Plexiglasfenster nach Einfiil-
len von HF keine merklichen Verianderungen. Die
Fenster sind gegeniiber der optischen Achse um 25°
gedreht, damit das an den Fensterflichen reflektierte
Licht aus dem Strahlengang geleitet wird. Wegen
der zu erwartenden geringen Absorption mufite die
Kiivette mehrmals durchstrahlt werden, und zwar bei
den Messungen in der 4 —0-Bande viermal und in
der 5—0-Bande zwolfmal. Die optische Anordnung
wurde in Anlehnung an 8 konzipiert. Wegen der
relativ schlechten optischen Qualitat des Plexiglases
konnten maximal 12 Lichtdurchldufe verwendet wer-
den. Bei einer hoheren Durchlaufzahl kam der An-
teil des diffusen Streulichts in die gleiche Groe der
Lichtintensitat, die zur Absorption benutzt wurde.
Bei unseren Messungen betrug der Streulichtanteil
bei der 4 — 0-Bande < 2% und bei der 5 — 0-Bande
<9%. Dieser Streulichteinfluf wurde bei der Aus-
wertung beriicksichtigt.

Der verwendete Fluorwasserstoff von GERLING,
HOLZ & Co. wurde durch Destillation bei 32 °C
nachgereinigt. Der Druck wurde mit einem Aufneh-
mer von BELL & HOWELL 4-326 gemessen. Die
Einfiilldriicke betrugen bei den Messungen in der
4 — 0-Bande 150 bis 300 Torr und in der 5 — 0-Ban-
de 400 — 700 Torr.

Wegen der Neigung des HF zur Polymerisation
wurde es iiber eine geheizte Kupferrohrwendel in die
auf 100 °C erwirmte Kiivette geleitet. Bei 100 °C
ist selbst bei 700 Torr der Anteil des monomoleku-

laren HF groBer als 99% °.

Spektrometer t=100"C
— /// ‘ Experimentelle Linienstarken und Matrix-
S T E——
! elemente
Die gemessenen Linienstirken wurden nach ? kor-
= ———)— gekuhlter Photomultiplier rigiert. Dabei ist angenommen, dal die Linie Lo-

rentz-Profil, die Spaltfunktion des Spektrometers in
guter Naherung Gaufi-Profil haben und dafl die
Linienbreiten in der 4 — 0- bzw. 5 — 0-Bande mit den

Abb. 1. Schema der optischen Versuchsanordnung.

1200 Strich/mm und ist bei 5000 A geblazed. Es
wurde in der 1.Ordnung gemessen. Die mittlere
spektrale Auflosung betrug in der 4 — 0-Bande
0,10cm™! und in der 5— 0-Bande 0,15 cm™!. Zur
Wellenlangeneichung wurden die HF-Linien selbst
benutzt, da sie mit geniigender Genauigkeit bekannt
sind7. Als Lichtquelle diente eine Wolframband-
lampe OSRAM Wi 17/G. Bei der 4 — 0-Bande wur-
de ein RCA-7102-Multiplier bei —60 °C, bei der
5 —0-Bande ein Multiplier vom Typ RCA-8852 bei
— 35 °C verwendet. Die Absorptionskiivette hat eine ! |
geometrische Lange von 1,85m und einen inneren i | ;
Durchmesser von 64 mm. Sie ist aus Monelmetall ; 3 11 4
und hat 10 mm dicke Plexiglasfenster, die mit Teflon- T ) m

O-Ringen abgedichtet sind. Trotz der Aufheizung der Abb. 2. Gemessene Matrixelemente fiir die 4-0-Bande.
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von * gemessenen Linienbreiten in der 3 — 0-Bande
tibereinstimmen. Die Kontrolle dieser Annahmen
ergab nur geringfiigige Anderungen der Korrektur-
werte, die innerhalb der Mefigenauigkeit liegen. Die
nach Gl. (3) aus den Linienstarken berechneten Ab-
solutbetrige der Matrixelemente sind fir die 4 — 0-

Bande in Abb. 2 und fiir die 5 — 0-Bande in Abb. 3
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Abb. 3. Gemessene Matrixelemente fiir die 5-0-Bande.

in Abhéngigkeit von m angegeben. Durch Approxi-
mation nach Gaul} mit einer Parabel 3. Ordnung
wurden fiir m =0 folgende rotationslose Matrixele-
mente berechnet:

(4 1(r) 0) =(3,48+0,13) - 10 *2esu-cm
und (5] u(r)| 0) = (8,79£0,54) - 10 *esu-cm.
Die angegebenen Fehler sind die bei der Approxi-
mation errechneten mittleren Fehler.

Zur Kontrolle wurde von uns auch das Matrix-
element der 3 — 0-Bande gemessen. Wegen des opti-
schen Versuchsaufbaus war es dabei jedoch erfor-
derlich, moglichst niedrige Driicke — zwischen 10
und 100 Torr — zu verwenden, wobei hier das
Linienenprofil schon merklich vom Lorentz-Profil ab-
weicht. Es zeigte sich bei der Auswertung nach einer
Lorentz-Linie, dali das Matrixelement fir die 3 — 0-
Bande geringfiigig unter und bei der Auswertung
nach einer Doppler-Linie geringfiigig iiber dem Mel3-
wert von * liegt, so dal} praktisch der aus unseren
Messungen ermittelte Wert mit dem von * exakt
tibereinstimmen wiirde, wenn ein aufwendigeres Kor-
rekturverfahren fiir Voigt-Profile angewendet wor-
den wire.

In Abb. 4 werden die von uns experimentell be-
stimmten rotationslosen Matrixelemente verglichen
einerseits mit den nach 1° berechneten und anderer-
seits mit den von ' angegebenen extrapolierten
Matrixelementen. Unsere Mel3punkte liegen demnach

dazwischen, und zwar etwas niher an den berechne-
ten Werten fiir ein linear mit dem Kernabstand zu-
nehmendes Dipolmoment 7.
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Abb. 4. Absolutbetrag der rotationslosen Matrixelemente fiir
die v-0-Banden.

Aus Abb. 4 ist ersichtlich, dal} eine Extrapolation
der Matrixelemente zu hoheren Schwingungsquan-
tenzahlen grundsitzlich sehr unsicher ist 1.

Die Bestimmung der Koeffizienten My und M; in
Gl. (6) bereitet erhebliche Schwierigkeiten und ist
aus unseren Melergebnissen nicht vollig eindeutig
moglich. Zundchst wurde versucht, mit den bekannten
Losungen 1, ; fiir einen Pekeris-Oszillator 12 die
gemessenen Matrixelemente fiir m= —3 bis +3
nachzurechnen. Hierbei wurden fiir die 4 moglichen
Vorzeichenkombinationen der gemessenen Matrix-
elemente fiir /=0 jeweils der zugehorige Satz von
M; (i =0 bis 5) bestimmt. Damit sind dann mit den
Funktionen v, ; numerisch jeweils die Matrixelemen-
te von m = — 3 bis + 3 ausgerechnet worden. Es er-
gab sich kein Satz von Zahlen fiir My und M;, mit
denen die Mellergebnisse fir J =0 widerspruchsfrei
dargestellt werden konnten. Die Rechnungen wurden
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sowohl mit z, =0,021664 als auch mit einem von v
abhédngigen z,(v) ausgefiihrt, wobei mit den von v
abhingigen Werten z,. die exakte Lage der Energie-
terme rechnerisch gewéihrleistet war. Beide Ergeb-
nisse unterschieden sich nur geringfligig.

Versuche, die zur Bestimmung des Matrixelemen-
tes [(6 | w(r)| 0)] ausgefithrt wurden, ergaben, daB
der Betrag des Matrixelementes < 2,5-10723 esu-cm
sein muf. Dieser Wert ist aber nur mit einem be-
stimmten Satz von M; vertraglich, fiir den das Ma-
trixelement des 4 — 0-Ubergangs negativ und das
des 5—0-Ubergangs positiv gewihlt werden muB.
Die ibrigen Zahlensatze fur die M; ergaben deutlich
hohere Werte fiir das Matrixelement des 6 — 0-Uber-
gangs.

Aus diesem Ergebnis 1dBt sich also mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit auf (4| u(r)]0) =
—3,48:1072esuem  und  auf (5 u(r)|0) =
+8,79-10723 esu - cm schlieBen.

Der zugehorige Satz M; ist in Tab. 1 wiedergege-
ben.

diese Arbeit nach
M;in 1018 M;in10—18
esu-cm esu-cm
i Ai Ai
0 1,7980 1,7982
1 1,5191 1.5220
2 —0,2107 —0,2335
3 —084 —1.095
j _8 gg(l)i 10958 Tab. 1. Polynomkoeffizienten
5 15451 fiir das elektrische Dipol-

moment nach Gleichung (6).

Zum Vergleich sind die Werte von M; nach 1! mit
angegeben.

Der sich daraus ergebende Verlauf des Dipolmo-
ments ist in Abb. 5 dargestellt. Ebenfalls ist der Ver-
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Abb. 5. Dipolmomentverlauf von HF [Gl. (6)]: Meredith 1

vmax =23, eigenes Ergebnis vmax=5.
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lauf des Dipolmoments von Meredith ! angegeben,
das einem Ansatz nach Gl. (6) mit v, = 3 ent
spricht.
Die der Rechnung fiir Tab.1, Abb.5 und 6 zu-

grundeliegenden Zahlen sind 13:

we.=4138,33cm™!,

z.=0,021664 ,

B.- 20,9548 cm™ !,

re=0,9168 A .
Der Potentialansatz lautet:

Vir)=(hecwJd4x)[1 - exp{ — (wexe/Be)"
’ (r“re)/re}]z-

In Abb. 6 sind die mit den Dipolmomenten aus
Abb. 5 nach Gl. (5) errechneten Absolutbetriige der
rotationslosen Matrixelemente dargestellt. Man sieht,
daBl durch die neu hinzugekommenen MeBwerte
(4 u(r)!0) und (5 u(r)|0) die berechneten Ma-
trixelemente gegeniiber den in ! angegebenen be-
sonders bei hohen Quantenzahlen erheblich abwei-
chen. Eine Aussage iiber die Genauigkeit unserer
berechneten Werte kann quantitativ nicht gemacht
werden. Qualitativ kann man nur vermuten, daf} die
berechneten Werte um so unsicherer werden, je
hoher die Quantenzahlen iiber 5 liegen. Es ist denk-
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Abb. 6. Absolutbetrag der rotationslosen Matrixelemente von
HF: Meredith ! vypax =3, eigenes Ergebnis vpax=>5.
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bar — wenn durch Messung festgestellt werden
konnte, daB das Matrixelement (6/|u(r)|0) vom
jetzigen extrapolierten Wert abweicht —, dal} es zu
einer mehr oder weniger starken Verschiebung aller

berechneten Werte kommt.
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