UNTERSUCHUNG DES FLAMMENSPEKTRUMS VON CuCl
LOESUNG BElI VERSCHIEDENEN KONZENTRATIONEN

VON
ANDREAS G. VGENOPOULOS *

EINFUHRUNG

Die vorliegende Arbeit wurde an der Universitdt Basel (Schweiz)
durchgefiihrt. Sie befasst sich mit dem Problem der Flammenspektro-
skopie, inshesondere mit der Identifizierung der Spektren von CuCl
Ldsungen in verschiedenen Konzentrationen. Die verwendete Apparatur
wird kurz erliutert und in Form von Tabellen die erhaltenen Bandenli-
nien angegeben.

Anschliessend wurde versucht, anhand von Konstanten die Disso-
tiationswirme von CuCl Banden zu bestimmen.

Methode.

In einem H,-O, Brenner wurde die zu untersuchende CuCl Lésung
durch einen Zerstiuber eingeblasen.

Die so erzeugte, gefiarbte Lichtquelle wurde mit dem Spektrogra-
phen photographiert. Als Vergleichsquelle ist mit dem Spektrographen
mit dem gleichen Zweck wie oben die Quelle von Eisenbogen photo-
graphiert worden.

Die Beleuchtung des Spektrographen wurde durch eine Linse auf
dem Spalt abgebildet. Stets wurde aber dafiir gesorgt, dass die Mitte des
Funkens sich genau in der optischen Achse befindet. Dazu blickte ich
bei breitem Spalt nach Abnahme der Kassette durch den Spektrographen
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Fig. 1.

hindurch und achtete darauf, dass ‘der Funke genau in der Mitte der
Kollimatorlinse zu sehen ist. Vor dem Spalt sitzt in einem Schlitten
verschiebbar die Spaltblende (siehe Fig. 1). Sie besteht aus einem Satz

* ANAPEOY BL'ENOIOYAOY.— Ployogpaouarooxomixy dvdarvoig Siodvpdrov CuCl.

Gegenwirtige Adresse: Technische Hochschule Athen, Abteilung fiir Mi- .
neralogie, Petrographie, Geologie, 28. Oktober - Str. 42.
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von sehr niedrigen Oeffnungen, die gestatten, dem mit voller Spaltlinge
aufgenommenen Spektrum einer Probe der Reihe nach Spektren der in
der Probe vermuteten Metalle zu iiberlagern.

Kollimatorlinse K und Kameralinse O haben den Zweck, den Spalt

Fig. 2.
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Fig. 3. 1. Hohlspiegel, II. Die aus Edelstahl bestehende Kaniile des Bren-
ners, an dessen Miindung die Ldsung zerstdubt, III. Durchgang der Strah-
lung, V. Linse, VI. Reflexspiegel, VII. Linsen- (Belichtung an der Spalte),
VIII. Spalt, IX. Okularlinse, X. Prisma, XI. Kameralinse, XII. Kamera.
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der Platte abzubilden. Die Kameralinse O (in Fig. 2) bildet den Spalt
auf der photographischen Platte ab.

Justierung der Apparatur.

Nach einer bestimmten Zahl von Probeaufnahmen und unter
Beriicksichtigung der besten Entwicklungen wurde die Apparatur kon-
stant justiert:

Spaltbreite 47 (— 3) Skalenteile wo 50 =0
Spaltwinkel 20 Skalenteile .
Kollimator- (Spaltrohr-) Linse 21 Skalenteile
Prismawinkel 7°7,5°

Kameralinse 31 mm

Kamerawinkel 21 Skalenteile.

In Figura 3 habe ich grob die ganze Apparatur gezeichnet.

Messung der Spektrallinien und Banden.

Die Auswertung der unbekannten Linien und Banden erfolgte mit
Hilfe eines Messmikroskopes, wobei die Eisenbogenlinien als bekannte
Bezugslinien dienen (s. Dispersionskurve Fig. 4). Das Ergebnis findet
man in der Tabelle.
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Fig. 4. Dispersionskurve.
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TABELLE 1%,

No. |[Elem Bande od.] Mikroskop Werte Ind. Richtige| Elem, v v
Linie SK.T. in A% E|in A® Ejin A®°. E| entspr.
317 Fe 0,035/34/34,5
36 | Fe 0,075/76/76,5
a X Bande 1,009/08,5,08
X Bande 0123/23/23,5
36 Fe 0131/31/31
34 Fe 0209/09,5/09 6066
X Bande | 0215/18/18 6061 6059,3 | CuO
d X Bande 0232,5,31/33,5 6046 6045 CuO
33 Fe 0255/55/55,a 6024 - 20
32 Fe 0299/0300/00 5985
31 Fe 0309/10,5/11 5977
30 Fe 0386/85,5/84,6| 5914
e | X | Linie | 0408/08,5/09 5895 | 580 | Na
29 Fe 0448/47/47,5 5863 - 60
f X Bande 0490/92/93 5828
28 Fe 0542/42/41 5782
g X Linie 0552/61/52 5776 57182 Cul
217 Fe 0589/89/89,5 5753
26 | Fe 0648,5/48/49 | 5710
h X Bande 0655/57/67 5703 5700 Cul(30R)
16 Fe 1165/65,5/65 5384
0 X Bande 1168/70/70 5387 5382 CuCl 12
P X Bande 1186/90/81 5375 5382 CuCl
13 Fe 1354/53,5/54 5284
u X Bande 1376/78/18 5268 5262 CuCl 00
4 Fe 1722/23/23 5107
X X Linie 1726/28/28 5105 5105,5 | Cu(I)

* Fiir die Identifizierung der Spektren und deren Auswertung bin ich Herrn
Prof. K. Wieland (Universitidt Basel) zu Dank verpflichtet.
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Betreffend meine Aufnahmen (Fig. 5) muss ich hier folgendes
erwahnen :

(1) Die CuO Banden unterscheiden sich mit 1/10 Molaren nicht mehr
auf der Aufnahme, 1/5 IMolare ldsst sich schwach unterscheiden
und 1/2 Molare lisst sich sehr gut unterscheiden.

(2) Cu Linien sind bei 1/10 Molare gut identifizierbar.

Fig. 5. Eines der aufgenommenen Spektren.

Mitte : Vergleichsspektrum des Eisenbogens, am Rand das zu identifizie-
rende Spektrum der CuCl-Ldsung.

(3) CuCl Bande sind mit dieser Apparatur schlecht identifizierbar.
(4) Das ausgearbeitete Spektrum ist mit 1/2 Molare-Ldsung aufgenom-
men worden.

Banden- und Linienspektren.

Ich mochte zuerst die Begrifie Banden- und Linienspektren genau
definieren:

(a) Bandenspektren sind Emissionen oder Absorptionen von Molekiilen
bzw, Verbindungen.
(b} Linienspektren sind Emissionen oder Absorptionen von Atomen.

Nachdem ich die wichtigsten Begriffe definiert habe, md&chte ich
mit Hilfe der Literatur einen Teil der Funktionen der oben genannten
Arten von Spektren genauer untersuchen. Ich glaube, dass man das ganze
Problem dieser Spektren erfasst hat, wenn man den Begriff der konti-
nuierlichen Spektren kennt,

Gliihende, feste und flissige Stoffe senden ein kontinuierliches
Spektrum aus, d.h. ihr Spektrum enthilt die ununterbrochene Folge
aller Wellenldngen, also im sichtbaren Gebiet von rot bis violett, aber
dariber hinaus im ultrarot und ultraviolett. Wie gesagt, die Bandenspek-
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tren werden von Molekiilen ausgesandt, sie bestehen aus einzelnen,
stets sehr dicht gedridngten Linien und bilden deutlich einzelne, aus sehr
vielen Linien bestehende Gruppen, die Banden, an deren einem Ende,
dem Bandenkopf, sie besonders dicht gedringt liegen.

Die kontinuierlichen Spektren der festen und fliissigen Stoffe
entstehen dadurch, dass sich die Atome und Molekiile infolge ihrer
engen Nachbarschaft gegenseitig auf mannigfaltige Weise so stark beein-
flussen, dass ihre sonst diskreten Spektren vollkommen verwachsen und
ein kontinuierliches Spektrum aussenden; z. B. das Spektrum einer
Bogenlampe kann beim Durchgang durch einen Stoff in einer fiir diesen
charakteristischen Weise veriandert werden. In dem kontinuierlichen
Spektrum erscheinen dunkle Linien oder Streifen bei denjenigen Wel-
lenlingen, deren Licht absorbiert, d. h. nicht durchgelassen werden.

Ein solches Spektrum heisst das Absorptionsspektrum des Stoffes.
Die Absorptionsgebiete sind bei den festen Kérpern meist breit und ver-
wachsen, bei den Gasen feine Linien.

Die Bandenspektren entstehen durch Ueberlagerung von Elektro-
neniibergingen, die die gesamte Lage im Spektrum {festlegen, mit
Kernschwingungen, welche das Bandensystem bedingen und mit Rotatio-
nen, welche die einzelnen Banden erzeugen. Also die Bandenspektren
entstehen durch Quantenspriinge eines Leuchtelektrons in der &dusseren
Elektronenschale des Molekiils.

Ein Quantensprung des Leuchtelektrons ist aber bei allen Molekii-
len mit einem Quantensprung der Atomschwingung und der Rotation
verbunden. Fiir die Energie und daher auch die Wellenlinge des
ausgesandten oder absorbierten Lichtquelles ist stets die gesamte Ener-
gieanderung des Molekiils bei einem solchen dreifachen Quantensprung
massgebend., Die in Frage kommenden Energiestufen und die zugehd-
rigen Terme bilden also eine dreifache Mannigfaltigkeit, wihrend die
Energiestufen einzelner Atome nur eine einfache Mannigfaltigkeit
bilden.

Daher ist der Linienreichtum der Bandenspektren viel grdsser als
der der Linienspektren; den weitaus gréssten Anteil der Energie liefert
der Quantensprung des Leuchtelektrons, den weitaus geringsten der
Quantensprung der Rotation. Daher liegen die Bandenspektren im glei-
chen Wellenlingenbereich wie die optischen Linienspektren, also im
kurzwelligen Ultrarot im Sichtbaren und im Ultraviolett.

Es seien Ee und Ee’ wo Ee < E’e zwei Energiestufen des Leuchte-
lektrons, Es und E’s zwei Energiestufen der Atomschwingung, Er und
E’r zwei Energiestufen der Rotation, wobei E’s bzw. E’r grlsser oder
kleiner als Es bzw. Er sein kann. Auf alle Fille aber ist: Ee » Es » Er.

Dann ist die Schwingungszahl oder die bei dem entsprechenden Quan-
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tensprung ausgesandte Strahlung durch die Gleichung : hv=(Ee — E’s)+
4 (Es — E’s) 4+ (Er — E’t) gegeben. Der Quantensprung des Elektrons
allein wiirde eine Spektrallinie ergeben, deren Strahlungszahl durch das
erste Glied der obigen Gleichung gegeben ist. Gleichzeitig mit diesem
Quantensprung kommen aber noch viele verschiedene, durch verschieden
mogliche Betrige des zweiten Gliedes bedingte Quantenspriinge der
Atomschwingung vor. Die eine Linie spaltet sich also in viele Einzelli-
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Fig. 6. Terme Schema eines Molekiils unter Vernachldssigung
der Rotation n,, n, ... Quantenzahlen der Atomschwingung.

nien auf. Auf diese Weise entspricht dem gleichen Elektronensprung je
nach den gleichzeitigen Spriingen der Schwingung und der Rotation eine
iberaus linienreiche Bande, die auf Grund der Atomschwingungsspriingen
aus vielen Teilbanden besteht, die ihrerseits wieder auf Grund der Ro-
tationsspriinge aus sehr vielen, sehr eng benachbarten Linien bestehen.

Eine zur Kenntnis der Energiestufen (Terme) eines Molekiils
fiihrende Analyse der Bandenspektren ist fiir die Erforschung des Mole-
kiilbaus ebenso wichtig wie die Analyse der Linienspektren fiir die
Atome. Man kann aus ihnen weit leichter als aus den nur in seltenen
Fiallen experimentell zuginglichen Rotationsschwingungsspektren die
Energiestufen Er der Rotation ermitteln, die wiederum das Trigheitsmo-
ment des betreffenden Molekiils zu berechnen gestatten,
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E, ist der Grundzustand des Molekiils, E,, E,... sind angeregte
Zustinde des Molekiils mit der Schwingungsquantenzahl P = 0. Ihnen
iiberlagern sich weitere, durch die steigenden Werte von P bedingte
Energiestufen, die von den verschiedenen Schwingungszustinden her-
rithren. Die Atomschwingungen kénuen aber nicht beliebig heftig wer-
den, ohnc dass der Zusammenhang des Molekiils zerstdért, das Molekiil in
seine Atome gespalten, dissoziiert wird.

Dies entspricht der Ionisation eines Atoms durch Abtrennung eines
Elektrons. Fiir eine solche Dissoziation ist (analog zur lonisationsarbeit
eines Atoms) eine bestimmte Dissoziationsarbeit notwendig.

Wie sich aus der Konvergenzstelle der Linien der Hauptserie eines
Atoms (der Seriegrenze) die Ionisationsarbeit eines Atoms berechnen
Iasst, so kann man nach Frank die Dissoziationsarbeit eines Molekiils
aus der Energie E'k berechnen, auf die hin die sich an den Grundzustand
E, anschliessende Energiestufenfolge mit wachsender Schwingungsquanten
zahl P konvergiert. Ebenso konvergieren die sich an die angeregten
Zustinde E,, E, ... anschliessenden Energiestufenfolgen auf Konver-
genzstellen E’k, E’, (siehe Fig. 6). Jeder Quantensprung eines Molekiils,
der auf ein solches Ek fiihrt, hat eine Dissoziation des Molekiils zur Folge
(wie Fig. 6 durch (D) gekennzeichnet ist).

E'k — E, = E'd ist die Dissoziationsarbeit des in Grundzustand
befindlichen Molkiils. Sie ldsst sich ohne weiteres berechnen, wenn die
Aufstellung eines Energiestufenschemas (T'erme Schemas) entsprechend
gelungen ist. Die Dissoziationsarbeit ist gleich der Energie, die bei dem
umgekehrten Vorgang der Molekiilbildung frei wird. Durch Multiplika-
tion der Dissoziationsarbeit eines Molekiils mit der Avogardo-Konstan-
ten No erhilt man somit aus dem Bandenspektrum die Wirmetdnung
bei der Bildung von 1 mol der betreffenden Molekiile (Bildungswirme);
sie l4sst sich spektrometrisch oft viel genauer bestimmen als kalorime-
trisch.

Das iiber die Bandenspektren Gesagte gilt entsprechend auch fiir
die Linienspektren, nur mit dem Unterschied, dass es fiir die Energie-
stufen der Atome diinnere und zum Teil unregelmissiger aufeinander-
folgende Energieiiberginge gibt. Die Emissionsspektren spielen heute
eine grosse Rolle in der Medizin, der Chemie und der Mineralogie.

Bestimmung von Dissoziationswarmen.

Der Begriff des Kontinuums iiber dem untersten Schwingungsni-
veau gibt (s. Fig. 7) die Arbeit, die geleistet werden muss, um das Mole-
kiil zu dissoziieren, die sogenannte Dissoziationsarbeit oder Dissoziations-
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wirme Do, da aber das Molekiil als harmonischer Oszillator angesehen
wird, muss man diesen Begriff definieren. Unter einem harmonischen
Oszillator versteht man in der klassischen Mechanik einen Messpunkt

E(crnj)
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1000 2\
X R
05 10 15 20 )
riem-')

Fig. 7. (1) V gleich Schwingungsquantenzahl, (2) Vertikale Schraffur
deutet ein kontinuierliches Termspektrum an.

der Masse m, auf den eine Kraft K wirkt, die proportional der Entfer-
nung X von der Gleichgewichtslage und zu dieser hingerichtet ist,

d*X
dh K= —KX = 3t
(K Proportionalitdtskonstante oder Schwingungskonstante)

Aus Fig. 7 ist sofort ersichtlich, dass Do durch die Summe simtli-
cher Schwingungsquanten gegeben ist:

Do = 3A Gv + 1/2

Die Energiedifferenz De zwischen Minimum und Kontinuum ist
um Weniges, nimlich um die Nullpunktenergie, grésser als Do.

De = Do+ Go = Do+

1 1 1
5 we—TweXe-{—?weye + ...
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Da oberhalb des Kontinuums keine diskreten Schwingungsniveaus
liegen, muss De der maximale Wert von G (v) sein, d. h. De = Gmax. (v).
Daher ist an der Grenze AG = 0. Dem entspricht nach vosz. (v) = cAGv,
dass die Schwingungsfrequenz zu Null wird, bzw. die Schwingungszeit
unendlich gross wird. Das war zu erwarten, da der Vorgang der Disso-
ziation aperiodisch ist (im Fig. 7), wenn der quadratische Ausdruck
woV — woXoV'® simtliche Schwingungsniveaus korrekt, bzw. wenn AG

eine lineare Funktion von v ist, so wird AGv fir Vo = zu Null.

wo
2woXo

Der niachstkleinere, ganzzahlige V-Wert entspricht also dem letzten
diskreten Schwingungsniveaus vor der Dissoziation. Es gibt also nur
eine endliche Anzahl von diskreten Schwingungsniveaus, die unter der
Grenze liegen. Die Dissoziationsarbeit Do bzw. De wird in diesem Fall
gegeben durch:

o
= R X 2 —_—
Do woVo woXoV?io T00%0
w'e
bzw. De = ToeXe

Von der Atom Molekiilphysik ist das e.v (Elektronen-Volt) als
Energiemass beniitzt worden. Unter Ve-Volt versteht man die Energie
eines Elektrons oder Protons, das durch die Spannung von V-Volt be-
schleunigt worden ist. Diese Energie ist gleich ev/299,776 erg (wobei der
Faktor 1/299,776 durch die Umrechnung auf absolute Einheiten hinein-
kommt). Durch Einsetzen des Zahlenwertes fiir e ergibt sich, dass
1e-Volt ~ 1,6022 .10 erg/Molekiil ~ 8066,0~¢ cm—! ~ 23053 cal/mol
entspricht.

Theoretische Ableitung der Bestimmung der Dissoziationswirme.
v’ = Vibrations Quantumzahl in Elektronen angeregtem Zustand G (v')

v’’ = Vibrations Quantumzahl in Elektronen Grundzustand, wobei v'—v”’
0,1,2 ... vmax

Go(v) = wov—woXov® ... weglassen, wobei a=wo0, b=woXo [Go (v) =
=41538—1,64.v*—v = 0,1, 2,3, ... vmax]|

CuCl istwoXo=Db = 1,64 cm™! (weXe)

a = wo = we — woXo = 417,02 — 1,64 = 415,23 cm™!
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AGo(v) = Go(v -+ 1) — Go(v)

G {(v) ist gleich max wenn 6g‘fv) =0
d(a.v—bvy?
2. v=bv) 5= o) A —2bv =0
vmax = ——
2

a . a a’ a’
vmax = —— umgerechnetinG(v)=a. —— =b.— =

2b ) e 2b 4b' = db

w’o

G (v) max = TooXe = Do

Rechnung von v max als auch von G(v’') max von Elektronen
Grundzustand (Konstanten nach Herzberg):

. ‘a wo”’ 415,38 415,38
vimax = —— = = =

—_— —1
% — w0 Xo” _ 2164 ~ 38 ~ 183cm

wo’*  (415,38)"
dwo”’X"”"  4.(1,64)

Gv'' max = = 26,301 ecm™!

Berechnung von v’ und G (v’) von Elektronen A angeregtem Zu-
stand: (wobei A der obere Zustand ist)

v/ max = 2 ®’0 _ 406 _ 112 em—!
X = 9b T 200X0  2.(1,90)

w’o’ 406*

= = . -1 — =
100%0 7.(1.90) 21.425 cm Do = De

Gv'max =
(Konstante nach Ritschl)

Wenn G (v) den Wert Maximum nimmt, wird AG (v) den Wert Null
erreichen. Dann schliesst sich an die Folge der diskreten Schwingungs-
niveaus ein kontinuierliches Termspektrum an. Dementsprechend haben
wir anschliessend an die Folge der diskreten Absorptionsbanden von der
Stelle an, an der der Abstand Null geworden ist (der Konvergenzstelle),
ein kontinuierliches Absorptionsspektrum zu erwarten, das der Dissozia-
tion des Molekiils entspricht.
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TABELLE 2
Far CuCl A-Banden: (nach Ritschl).

n | a1 A V, Cu 63 F ngiacchh;:tt/
1 1 | 00 | 515225 18403,6 —0

2 0 | 00 5155,30 19392,1

0 0 1 5262,33 18997,7

1 1 | 00 | 524,50 18989,9 0

0 1 | 00 5379,54 18583,8 0

1 2 | 00 5380,37 18580,9 +1

0 2 0 | 5506 18173 —1

(Das System ist zu schwach fiir Isotopiemessungen)
Formel fiir die Berechnungen: V = Vo + (0ov’ — w’oX’'v"’) —

(0”0v” — @ ox"’ov’"")

Konstante fiir A — Banden: Vo = 1899,77
w’o = 407,9
woX’o = 1,90
w’’o = 415,7

®’0X"”0=1,90
V = 189977 — (407,9.1 — 1,90 . 1*) — (415,70 . 2 — 1,90 . 2%) ==185H80
Gleicherweise wurden die Werte von 5379,564 und 5264,50 bzw.
meine Werte 5387, 375 und 5268 berechnet.

MEPIAHYIX

Eic v mapovoav épyaciav xatefAndn npoomddeia va diaxgidolv xal v
dEoroyndovv al déouar xai al yoauual v gacudtov tov daivudiwv tob CuCl
im0 diaqpdpous meptextinotntrag. To dooua 1@v datvudrov Fhaufdvero &xl Qw-
toypaquxiic whaxog th Pondela proyde, fitic moonoyxero did xarariilov dioyetey-
cswg T@V dvatéow dahvpdrov dvidg pevpatog ¢ H, — O,.

ITeog ovyxgiowv Exonowmomody qdouna oidfjoov Angdéviog Ex fohtaixod
16tov ne NAextoddia oLdvigov.

IMeouyodgovtar &v cuvropiq ta &mi puégovg tufnatra xadwg émiong xal 6
10670g helTovpyiag TOU QaoUATOOKOTIOV.

WneiaknA BiBAIoBrkn "@edppacTog” - Turjpa MewAoyiag. A.M.0.



235

Karefiidn mooorddeia elg v dievnpivnowy tiig &vvolag tod gdouatog
(déoun - yoauun) xai dreroyiodn dewentinde 1 Yeouixnn didonaocig eig tag lncpﬂu-
oag déopag 1ol CuCl.

*Ex tfi¢ aEloroyroewg tdv Angdéviov pacudtov sooéxuvpay :

a) Eig dwadvpata 1/10 molare dév Omfiokev elixohog 6 mgocdioplopog Tig
déourg tov CuO 8vd €ig 1/ m Hoyioe va dwaxgiverar dodevide.

B) Eic dwaiduata 1/10m | yoaupn Cu diaxpixetar evxgivdc.

v) ‘H 8éoun tob CuCl S¥vatrar va daxgudy eig Sdialipora megrexting-
rtog 1/2.
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