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:分子 スベ ク トル よ り見 アこ鹽 素 の分

子 構 造

北 川 徹 三

〔1〕 鹽 素 の吸收 スペ ク トル

帶スベクトルと連績スベクトル 鹽素瓦斯が特有の帯黄緑色を呈 してゐるの

は,ス ペク}ル の青,紫 及び紫外部IC於 ける,鹽 素分子1.こよる["ln吸收 に起因す
コ ヨ

るのである。鹽素 の吸牧 スペ ク トルを見れば2300Aよ り約5000Aの 間 に迹綾

ゆ

的吸敬:があ),極 大値は3300Aの 所にあるoそ して逖績的吸牧 の最 も長波長の

端には十跋個の溺い帶吸牧が認 められる。吸牧帶 と蓮續吸牧 と の境介の波長は

理論的に4785Aで あるo

一般に光を當て 、反感が進行する光化學反臨に於てぱ,反 應物質中に先づ光の
め

エ ネル ギーを吸牧 して活性歌熊 とな る分子が存在す る。濡性分 子 は過 剃の活性 ヱ

ネルギ ーを以て,笋 二次反應 を誘起す るのであるc若 し反應物質 の一 と してハPtゲ

ンを含む光化學反應 に於て は光のaceeptorと な る分子 は,い つ もハ ロゲ ン分 子で

あ るo今HsとCl,・ の 混合物 を光化學的 に反慙せ しめる場合 に,照 射 す る光 の波長

ほ

として4785Aよ り短波長の ものを用ひた時と,長 波艮の光を用ひた時とによつ
オラ

て全 く反應槻構を異にするのである。夫れ故にこの反應 に於て光 を吸收するのは

Cし分子であつて47S5且 より短波長光(脚 ちスペク トルに於て逖續吸收部の光)を

吸收する場合と,そ れよ)1長波長光(帥 ち吸散帶部の光)を 股敗する場合 と,C12の

分子活性化の有様が全 く異つてゐると考へなければならぬ,

Franckに 依れば氣硫分子が蓮績的吸收部の光を吸收 しft.時1ま,解離 して二個
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の原子を生する。その中,一 は正現原子で,他 は勵起原子である。即ちこの場合

活性化と云ふのは分子解籬の事である。然るに吸牧帶部の光を吸孜した鹽素分子

・は原子IC分 解する事な く分子のまL活 性欺態 となつてゐる;営 ひ換へると勸起歌

糠 の分子となつてゐる。勵起分子は帶 スペクトルの研究から正規分子に比べて分
ロ の

子を構成する二個の原子間の距離が甚だ擯つてゐる(即ち夫 々2.42A及 び1.98A)

のみならず,こ の歌態に於ける分子解離熱が正親歌態の夫れに比べて非嵩に小さ

い(O.39volt及 び2.47vo正t)。故に勵起分子は原子閭の緒合力が溺 くなつてゐると

考へなければな らないユ他の分子との衝突によつて容易に原子厭鹽素を生ナるの
.
である。

逕績吸牧部の光によつて解離 して生じた二種の原子即ち勵起(2P.L)及 び正規
2

(=P;)原 子 の問 には881cm-1の ヱ ネルギーの差が ある。何 れが化學 反應 に,.よ

り有効であ るか と云 ふ事は未だ詳かでない,

斯 くの如 く撫素の吸收 スペク トルに於て赴綬 スベク トルはC』 の解離 を示す も

のであるか ら,鹽 素の分子酵遘 に關 しては何 等得 る所 が なV・。故 に以下帚 スペ ク

トルの研究か ら得 られ沸:頭素の勵起分子及び正規分子 の構造 に付 いて述べ よ う。

〔11]鹽 素 の帶 ス,ベク トル

わ

(1)貿 驗 審實Lairdは 始 めて畏 さ137趣 の 吸敗管 を用ひて鹽素の吸收 ス

の の
ペ ク トルを觀察 し,多 數の吸牧帶 を測 定 した。共 後,近 年に中材氏 及びKuhnの

二 研究が同時itIIlて ゐ る。前者の方が長い吸收管 を使用 したので,測 定せ られ た蒂

の數 も多いG`[.咽'氏の 實験裝置 を述べ ると,吸 牧管 と して長 さ1.o「米 よ り最艮 】2.6

米 の 硝子管 に一氣壓迄 騒素 瓦斯 を封入 し,炭 素孤 光の陽極 を光 源 と して吸敗管 を

通 して來 た光 をHilgerreplieagrating及 び3m.concavegratingspee【rograpb

に か けて分散せ しめるn分 光器 の分微[窪はD線 附近 に於て夫 々23AXmm.及 び

6A価m.で あ る。乾抜は1[fordのprReess及 びpanehromatieprocessplateを
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鹽素の吸敗帶は非常に微弱なので,少 くとも1米 以上の吸收暦を通過 しなけれ

ば明瞭な吸牧帶を得る事は困難である。故に管を長 くするに從つて益々多くの吸
ゆ

牧 帶が現れ て來 る。此の韓 移はOa"一 一1二Σ才 に よる ものであ ると考 へ られ てゐ

るo

一 般 に吸收帶が現れ るのは分 子・振 動エネル ギーの變化に原因す る ものであ る
。

今 一個の吸教帶 をとつてみ ると,そ れ 自身の橘i迸は澱 した スペ ク トルではな く

て,多 數 の非褻騒!的 な密集 した吸牧隷 よ り成 つてゐ る。者 肉の吸牧繚 け分 子回轉 エ

ネルギーの變 化に依つて現れ るものである。吸敬線の闇の肛隔 は鹽素な らば紫 外

め方向に釜 々谿 集,牧 斂 して帶の頭(Band-head)を 形 成 してゐ る。故 に鹽素 に於

て はどの一の帶 をと?て みて も,す べ て赤外の方向に暈 せ られ(shaded)て ゐ る

の を見 ろ。その他z)ハ ロゲ ン分子及びOH,!H,赤Cl.O,.Sg等 は何れ も赤 外

の方向 に,C3,Ne(ユst;pos。),紫CNの 一 部等 は何れ も紫 外の方向に乖 せ られて ゐ

ろので,何 れ の方向に暈せ られ てゐるか は帶 を生する分子 を決定 する上1こ重要な

目安 であ る。

さて吸收帶 の波長 としては實驗的 に帶頭の波 長を測 定する。理論的 に吸牧帶の

位置 と云 ふ場合 には,帶 の原點(Band-origie)と 稱 する分 子回鱒 を全 く俘 はな い

轉移 に ょる吸牧線 に相當 する波長 を用 ひるoし か し帶 の原數 と帶頭 とは多 くの分

子に於 て非常 に近 いので近似的 に稽頭の波長 を用ひる事が 田來 る。
　

中村氏に依つて測定せられた78個 の帶頭の眞察中に於ける波長G,A)及 び

波歟(ン,cm一:)は 第一表の如 くであるo+印 を附 した數個の幣は常温に於ては

如何に長い吸牧管を珊ひて も全 く現れないか叉非常に鸛いものであるが,吸 牧管

を高温度に熱すると(820℃)始 めて強 く現れるe(〔11〕(7)參照)

一 〈蔵 介〉一一
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(2)帶 頭分析 第一圃は横軸にンをと り,第 一表の結果を配列した もので

ある。縱の短線は帶頭の位置 を表瞳してゐる。最 もりの大なる端に於ては帶頭の.

問の聞隔が規則正 しく狹 くなつて行 くのが見える。 これよ り先きは實際上測定が
ヨ

不可能で ある が途 には 牧斂 してYc。nv=20893cm『1(即 ち4785A)忙 至 れば連

績 スベ ク トルに接績す るので ある。

今 こ ～に鹽素の正規分子が,あ る振 動階段(そ の振動量子数 を ガ'と す る)に

あ る もの とする。分子 が 勵 起せ られ て,ガ なる振動量 子数 を有す る振動階段に

移 つた と したな らば一の吸牧帶,ガ ー一ジ が現 まれ る。若 し唯一の ガ なる振動

'階 段か ら種 々の ゼ に轉移が起 つたな らば波 長が少 しづ 」異 う一群 の帶即 ち帯級

數(Band・progreさsion)を 生 す る事 にな るa

第 一鬮 は,一 見すれば帶頭 の位置 は甚だ亂雑 に配 列 して ゐるかの樣 に見 えるが,

之 に帶頭分析(Band-ana】ysis)を 行 ふ と,鬪 の上部 を見れ ば明かなるや うに數個の

黻 數 に整理す る事が出來 る。即 ち一の曲線上に乗 るものは一の帶級 数であつて,・

一(鮒 介)一
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v"=0,】,2,3,.,よ りの3iの 帯 級 數か らこの帚系(Rid・spslem)が 成 つてゐ る

都が分 る。縦 軸にはv'の 値 をとる。

(3)組 合 せ の法則1tの 關 係は又縦 及び横IL夫 々勵起及び疋麗欺態の振 動'

量 子数 ♂ 及び 電"を とれば帶 頭を表1ます波數 は第 二表の型式 に まとめる班がli徠

る。Lの 表 に於 て一 つのetic`ftに並 ぶ帶 は夫 々一の帶級数であ る。今例へば第一行

坪 ちv"=0な るt!帶 級 数(ガ ーprogression)に 於 て,相 隣 る二の帶の波數差(列 間

の細 宇)を とつてみ ると,之 は勵 起分7の イfす る振動階段 の田]隔にM,.,す る。第二

行 躑ちs"=1な る帶級 数に於 て,相 隣 る二の帶 り波數差 をとつ てみて も全 く同

一の振 動階殴 の111111:隔を興 へ るo他 の帶級數 に獣 て も同様 であ る。從て この波效差

は これ を横に眺め る時 はすべての行に於て,皆 等 しい債 とな らね ば な らない。

脚ち組 合せ のtkR9(Combinationprinciple;)が 域 立 して ゐ る。 その甼均5iikり 概

勾'的に勵起lr燃 の振動階段 を鍵 く蕚力咄 來 る.。

課 に一の横 列に並 ん で ゐ る帶 は.亦 同の帶級数 であ る。例へば が=12よ り

v'LO,7,2,3,4な る一のv"n"Y;級 數(ガ'一progression)が 成 り立 つてゐる。横

列 に於 てt亦 組合せの法則が成享 す るか ら,一 の列IL並 ぶ 相隣 る二 の',lflの波 數 差

(;ipq.の 縞宇)は 正規分子の振蹴階段 に等 しく,縦 に皆等 しV・値 になる0そ の『ミ均

idirり 概 現:的に正規的欺態の振動鑑段 が得 られ る。

(4)振 動 エネルギ ー式 量 子力學 に依れば二凛子 よ.り成 る分子の振動エ ネ

ルギーは次の如 く表 され る。今分 子を構域す る二個 の原子 が,分 子軸 に滑ふて甼

叙位 置を中心 と して.一 定の振幅 を以 て振動 して ゐる と考 へ る。振動 エ ネルギ

ーEd爛 肝 蜘 の磁 醐 て表はきれるから弄 恥 働 ・m一'とすれ

ば(乃 は .Planck恒 蠶cは 眞4申P光 逋度)・ 振動項G(の は次式 で示 され る。./11 一'1a

こ こに 砺,ゴ。…。及び?'.U.は 正 規及び勵起歌癒 に夫A特 有 な常敷であつて.1>

2。》ξ・,なる關係 がある。又 ら¢.1!'.'Jeは 分 子振動 が非調和的で あるが爲に入 つ

一(報 介)一 气、



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(北川徹三)分 子 スベクト.觚 り見た鹽素の分子鰐造 (s9)

て 來た係数 で、 もし調和振 動であ るな らf.7F')9;すぺ き ものである。

(1)にv=0,i.2,3,… … … 等の雛數値を代入すれば各振勁量子數 に對慰 する

振 動階段を求 め る事がu來 る。今u=Oil'入 すれば,そ の分子歌態に於てTi'Cf_

し 得 る最 も低い振動階段 を輿 へ る。LI亅ち

・(・)一1yWs一 ÷ 猟 妻 副 ..(・)

.三若 し全 くエネルギ ーを有 しないG(v)=0な る厭態 を得 よ う とm.e..つた な らば

㌍ 一÷ を代入しなけれ購 ら舳 。之は・矚 舳 に?i=p…拐 のみで,購 は

あ り得ない駿態 であ る⊃實際上存 在 し得 る最 も低 い階段:に方寄ては(}(0)な ろ若 二F

」のエネルギ ーを保'fiし て ゐ るが故に,分 予を絶對零度 に冷却 して もやは9襟 動を

止 めない。G(0)を 零 度振動 エネルギーと云ふ⊃

扱 動階段 の相隣 る二つの闇 の附隔 は(1)よ り

:4Glv・ ÷)EG(u・ ・)一Gω 一醐 畷 ・+1)・ … ・…)

、とな る。故 にUが 増 加す るに 從つて間晦ば次第 に減 少1'る 。

C』 に於 てあ る方法 に よつて(〔u〕s)參 掘)求 め られ たωのと3㌔'L・。の埴は第 三長の

如 くであ る。y・ω,は これ らに比べ て非常 に小cHの で實 際上 無親 して も澆支えな

V'oA・ ・佼・(・・及び(… 代入… ω …G(・+÷)・ ・糊 … 泗

鋤 ・簾 ・G(・.・の ・職 ・・眩 概 か・・一致 ・・鳩

第 三 表

〔・'●1cm厂1 T。'・竜・,c冂 ド ■

態

態

駄

殃

.
起

現

励

正

コ01ユ

5G壬.9

u.4:

戊0

一 一一(紹.介)一
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第 四 表
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:^.31.92S1.5禺G"(0)01:5.:・21
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.^.f6].、 鵬941、 。6五2

鈴86.05艶.!751272.1
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112285.9
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(北 川 微 三)分 子 ス ベ.ク.トiLj,q見 ず:鹽素 の 分子 購 邉 (91)

(5)帶 原 點波數式aS二 圏 は第四表 り結果 をエネルギ.一階段的1こ齠示 した も

の であ る。黶 線の階段 は理論上 暇想的に存在す る最低 ヱ ネル ギー階段eあ る。上

下 二の この階段 隠の肛隔 をV。 で表はすとYe,ｱ分 子 内の電亭勵起 エ ネルギーに

相 當す る。之 を帶 系の原勤(System・origin:)と 呼s.。(正 規及び働起.u態 聞の間隔

は便宜上短縮 して ゐるo)

:a1:二甌 に於て矢 印を以 て一個の吸牧帶 を示すg故 にこの囲 はv"・ 「2よ りの一

のfnii級數 を表 は して ゐぢ。而 して矢の1<Cは 吸 牧 帶の波数 に%Lす るか ら鹵 よn

朋 かに,一ticガ ← 一ガ'な 乙吸ifの17の 波 數 をYと すれば,

r=v,十v,

=ye+{G'(の 一 α ての1

-1's},〔確 ・__う一癌 や厂+÷ア柄 唖 号 ア・一 〕

一〔叫厂で"+÷)一 噛'て ・r+弖ア・{で"+÷ ア… …〕

(4)

一 般 の規約 に随て'は 勵起,〆 厂は正規歌態 を表 はす ものとす る0

(a)に ω◎,r.%の 値(第 三表)及 び}b=17869cm-1を 代入すれば,CI.の 棺 原

懲 の波数式 と して

r,一17EG9+〔2G・ ユ(+・の 一・唖'←1う 〕

一C5G9,・←'の 一・・(・'+一12)〕 ・・)

.を碍る。但 し(5)は 鹽素め同位元素の内Cl騒Cl笥 分子に屬するものである
。之

をmひ て近似的に鹽素吸牧帶の帶頭の波數(第 二表)を 計算によつて求める事力璃

來る。

一(紹 介)一
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弸

蝋 瓢ii}
ヒ・)

・置 く… 畑 ・… 夫h・ ・),(・〉.・… 如 ・(・・÷)・ 代 … を以

て 置 きかへた簡坦な式 を得 るこn,G及aCは 又夫 々 ωo,x41n及 び シωoと して表

はすa:も あ る。即 ち(1)よ り

G(・')=G(0)T…1一 ゐド+CI3+''''"1

(7)

天 はGω_G〔(り_a_Lt'一ct'+・ 一 。∫ ・

∴:慧 驚 縞}・ ・)
ッo⑲o)は 第 二 囲 よ り明 か な 如 く0,0;;;(0,0-band)帥 ち 〆LOよ り 〆=0へ

の 轉 移 に 扣 當 す る 吸 收 帶(鹽 素 で は 蜜 際 に現 れ な い)の 原 黶 の 波 數 で あ る0

(8)に α,b及 び レ.〔o'o)の 數 航 を 代 入 す れ ば

vnニ=1了710.7→ 一〔2δ5.7〆 一5.42〆 ご〕一 〔560.9v'"一9.0〆'2〕 … 師く9)

α,b,c及 びYa(0「0)よ り ㌔、ω・ 等 を 計 算 す る に は 次 式 を 用 ひ る。

(9留')(北 川徹 三)分 子 ス ペ ク トル よ り見 アニ鹽 素 の分 子 牌造
ゾ召 一'

(1),・・)及び(・鵬C・ ÷)・ ・串・子鋼 ・含・・… で・阻 不

利である。故に今

3

a
2,ω 广 ず5e

?si4_F......

%=・ ・・…L÷(・Lゴ)一 ÷(δ'一 め 一 ÷ 〈・'一・'つ

鰯 一 ・+ゐ+÷ ・
...(、。〉

・bU'。=ム+一 §一・
員

s'◎9,●ゴo

一(報 介)一

●
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(北 川敏三)分 子スペグ.トルよリ見唐歴素の分子牌造
「⊂93)

(6)Morse函 薮 今迄は分子の振動ニネルギーは噛 壁子數 ・'のみの凾數

として表はして來た結果,第 こ二騷の如きエネルギー階段岡を得た。言ひかへると

分子は振動=ネ ルギーと しては,階 殴的1こ是等の非逹績的なエネルギー値をしか

とる事は出來ない,そ の中闘の値は振動エ ネルギ 尸と して痔つ事は概來ないの

であるo

今分丁が理論的にXi蛍iするG(の=0.な る朕態(第 二圖の點線階段)に 在るもゐ

と想像する。二個の原子.核は一一定の:'F衡距離 γ,を保つて離.1ヒしrゐ るから.分予

内部の位置=ネ ルギーは最低IIとにある。今二個の原子 を漸次押 しちL'め て,距離を

7.よ り少さくしてゆ くと,源 子聞には聾い斥力が現れてその爲に位置エネルギL

は急激に壌加する⊃反封に距離 を%よ り大ぎ くすれば原子闇に働 く引力の窩に

位置エネルギーは再び」曾加するo更 に引き雌すに随て位置エネルギーは釜 々塘大

し次第にある一宛の極限値に接近する。～二の極限倣嘘原子を無限大の距離に引き

離すに要する仕事であるか らその分子の解雌熱に相當する。

Utic分 子の泣置エネルギrUと 原予核の距離げ との關係 歴 けば 一の曲線
?)、 气)

帥 ちU(r)曲 線 を碍 るo此 の 曲線 に對 する凾数の形 はK:ratzet'及 びFuesに ょ

・凱 備 鯲 ・・ξ(一午 → ・・轡 飲 ・一・れ… 翻

は計算 に不 便であ るo夫 れ故 に一般 にMerseの 凾數 が用ひ られ る。 この凾數 の

形 は次 の如 くであ る⊃

U=E.十D.〔1-e-aCr一:e]⊃!(11)

單 位 はエルグで 表は されて ゐ るが1iCを 以 て割れ ばcm-1坦 位 の ものを得るD

この式 に於 てEpは 分子 勵起 エネルギーで 乃C・Veに 等 しい(随 て正規分子 にて

は零 であ る)。Deは 分 子解離 熱で 〔ID(8)に.述 べ る如 毫方法 で帶頭 分析の結果 よ り

求 める事が 出來 る。eは 自然對數の底aは ある常赦 でその求め方は次 に逋べ る。
ロリ

「r
■ は帶 の微 細構逝分析 よ り求 め られ るaζ の式はr-T.の か な り廣 い範函に於

て非常 に嚴密 ではないが,近 似的 によ く適合す る曲隷 を興へ る。

一(轄 介)一



r

物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(鰻) (北 川微三)分 子ス4ク}ル エリ見ぬ鹽紊の分子槫造

8は 次 の如 き表現式 を持 つて ゐるo

ar/8π ・α凸 ψcm一'(12)

・・二原子・Ty?$IEya[で源 子の質mを 夫・ 嚇 疑 す・・'　 驫 嶄

であるoMa,Mgは 次 の如 く罎 く鋸 が掛來 るo

hz,=A,hi.,hZ.=Aehla

但 しA亘,A:は 原 子 量,Moは 原 子量が1な る假 想的原 了'の質量で

1.662x10='巡
o=H原 子 の質量 孛Hの 原子量=1

.0077

=1.699x10一"gr.

・隨・ ・一1.649… 一・{牆r節(・3)

このNのf直 を(iz)に 代 入 し既知7)數 値 を入れ ると(h=6.547×10一=Tergsec.,

c=2.9979Gxユ0'"cm.see.一1)

・一・.49?・ ・A
itA:(・ ・)

故 にaは 纂三表 よ り容易に計算で きるOC』1こ 於てA、=A,=35A57を 代 入すれ

・ば第五表のaの 値 を得 る
。

第五表はChのMore凾 欺 を計算するのに必要 な常數 であつて,之 を用ゐて

U(r)曲 線 を霊 く事が 出來 る0

第 五 表

1 v・ 1 D. a r.

厘 起 皰 ・7S69・m一 ・3kX・ ・m一 ・2.SgXlpacn・ 一1巨 鴾X・("・ 。,n
　

正繖 態 一203C赴m一12・G6×1Ptcm"LLgS3x10『Scm

(7)U(.r)曲 線 第 三園 は第 五表の使 を用ひて(11)式ICよ つ て計算 したCl,

の鋤 起 及び正規歌態のU(r)曲 線 である。縦軸 に位置 エ ネル ギーUをcm-1單

位 にて,横.軸 に原子 の距離rをem單 泣にて とる。此 り圓iこはU(・1')曲 線 の他

に,振 動階段圖(第 二鬮)が 加 つてゐるe曲 線 の大 體の形はr=r・ に 極小が有 り,

一 〔耜 介)一



一

物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(北 川徹三)分 子 スペク.トルよリ.見.す:艶索の分子構造
.(P
J)

第 三 澗
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「亠

プ

鶚認
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」

[1Kt'

dA
D' C/'Cl

塩ガE』 蔘ea

0
[61A243f9]2$6Ra4Y'Qt+/0:..

r一+

7=ooに 於 てU=F.十DDな る溜近線 を有 して ゐるo岸0に 於てはU=%に

な らなければな らないが 實際上UはD。 の數 百倍及至数 千倍 の値 となる。

.氣體の温度 が低 い場合 には分子 は大部 分正規 歌態の ザ
=0の 階段IC%(LEが ,

.温度 が高 くなるicyて 振 動 のzネ ルギ ーを増加 し,全 分子中の一部 は 〆'=1,z.…

… …の踏段 に統計的 な或 る劇合 を以 て配分:され る
。

今例へばL'"=3の 階 段 を振 動 して ゐる分子 を考 へ ると,uの 距離Tに 於 て

一(趣 .介)一

置鉦_」 ⊥
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(aa) (北 川微三)分 子ス疋〃高.ルiリ 見†こ鹽素の分子構迭

横軸 に立てた垂線がU(r)曲 線 によつて.切bと られる上下二の部分は夫々振動ニ

ネルギー中の邂動及び位置エネルギーの大 さを與へる自又振動階段と曲線との交

臨,N及PtLIC於 ては,夫 々rは 極小値(rn血)及 び極大値(r。,a..)を とるか ら,

振動はその方向を變 じなければならないので一瞬間靜止する。即ちこの時が振動
.

階段に於て分子が存在す る確李が最 も大きい場所である。

今正規歌態のある振動階β～にある分子が勸起された場合を考へると,光 による

勵起遯程は分子の振動過程に比べて,非 常に迅蓮であるが故に,勵 起現鬣の蔚後.

に於け る原子間の距誰は全 く變らない と見倣す事が出來 る。 而 も勵起前に於け

るMj.msはrmin.及 びrmar,で ある時が最も確李が大であるから,勵 起直後の分子一

のエネルギーはN及 びLよ ウの垂隷がU'曲 線と交る點にょつて表ばされ,

ユリ

吸牧帶の波緻は垂線の長 さに依つて表はされるoFranekは この事を建愀 勺に甘
エリ

ひ 出 したがCondonに 依 つ て量子力學的 の證明 を與へ られた,UtlCFranck-

Condonの 原 理 と云 ふo例 へばr司'ma=な るLよ り吸牧 が起れば勵起分子は交甄.

Kの 附近の振 吼階 段 をと り,ス ペク トルに於 ては ガ'=3な る が帶級數 に厨す る

一群 の吸牧帶 を現 はす。r±1'min .な るNよ り吸收 が起れ ば働 起分子 は交職M附

近lcthち るoM鐵 の エ ネルギ冖は勵 起歌軆 の分 子解離 熱 よ り大 きいのでt串 振動 ・

の緩 にはr→ooと な り,慟 起 分 子は 二個の 原子:P■(Cl')と2P訟(Cl)と1こ
9.1

解 離 する。然 るに正 規分 子は二個 の2P三(CDに 解離 す るか ら第 三岡に於て二の・

漸 近線の聞隔 は

叩 ユ(Cl)一 →9P丿.〔Cl')

帥 ち原子の黝起 エネルギ ーEatmnに 等 しい。鹽素原子 スペク トルの分祈 よ りEatOm,

=・881cm-1で あ る。Mと 上 の廟近線 との間隔 は生成原子 の飛 行ヱネルギー とな る。

氣燈が低浬度の時 はvtt==Oの 中點 よりの吸牧 が最 も確率 が大 きい。高温度 に

な るに從 つて高 い振動階段(v"・4,5,・1一 …)か らの吸敗 が強 くな り,ス ペク トル

に於 ては吸牧帶 が長波畏 の方 に も多 く現れ るや うにな る。

一 〔紹 介)一
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(北 川 微三)分 子 ス瓦 ク トル よ り見1:璽 累 の 分子sz
'(47)

(8)分 子解離熱 款に帯頭分ttの給果か ら分子解離熱が測定せ られる事に

就て遞一《ようc分子解離熱にはこの意味があるc實際に用ひられ る解離熱は繕鋭零
ロ

度に於 ける分子が二個の正規原子 に解雛するに必要 なエネルギーを云 ふのであ る

か ら,之 をU(r)曲 繊 に就て言へば,第 ヨ圏:.こ於 て ガ'=0水 準 線 とU"山 線 に引いた

漸 近線 との垂直距離D"を 以 て表はす事が閏来 る。之 に對 してU"曲 線の底か ら

漸 近線迄の垂直距離Dド'ぱ 理論的分子解離熱で ある。故 にD"とD♂"と の冊 には

D"=Pの"一 ゐc・G(0)

な る關係があ る。hc・G(0)1ま 零 度振動 エネルギーで ある。徇勵 起分子に於 て も同

樣の齋が云へ るo.

撮 て第三區!1.ζ於 てVcany.はv"=o水 準 線 とU'曲 線 に引 いた漸近線 との垂直

距離で表は され るが故に次 の歸係 が圓 より明か であるo

hc・Pc。ny.=Eat。:n十D"=Emo1.十Dt(15)

(Eknot・ はO,O帶 の=ネ ルギーでhe・ レ。(e・o)に等 しい。)D"は 之 を直接 に決定t

第 四 囿
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;5事 は困難 であるか ら,先 づ ン.。nv.を.求め,之 より(15)に ょってD"及 びD'

を 計 算するのである。
。 陶

vconv.を 決 定 するに.はBirge及 びSpnnerIL{tc.つ て創 め.られ た外挿的方法.を

翩 ひる。節單 にその方法のみについて述べ る事にす る。先づ振動 階段を表 はす式

(1)をiriuて,相 隣 る二の闍隔 の平 均喧 ω,を 求め ること

偽 ・ ・G(s)一2{G(v+・)一G(v-1)}=tee一(・ 岨)描

=a-2bv(16)

但 し ン。ω,或 はC以 下 の係數 を含む頃は省略 した。 この式 よ り 晦13Zと 直線

的闘係にあ る事 を知 る。

今横軸に ω.を とn,縦 軸 にrを とつて,第 二表 の帶頭 分析 の表か ら ω♂ 及

びv'の 値を實際 にあてはめてみると,麭 四圖 α匚α2の 如 く直線 に非 一rし て非

常 に李たいS字 朕曲線 を得 る。即 ち前 式に於て無 覗 した項の影響が現れて來るの

で あるa凾 曲線 はL軸 に潰ふてpanし て ゐるので,ω.=0に 於 て如何 なるvの

値(rmaの で縦軸 を切 るかが桐蜜 不正確である。romax.が 定 つたな らばDを 計算す

る事が出來る。之 に反 して α1曲 線はz,の 小 なる依 に對 して殆 と直線 とな るの

で,之 をx=0に 向 つて延 長 して横 軸 を切る黠 よnc=),そ の 勾配 よ りb(=叺 の

が 求め られ るo

m,:v曲 隷 にょ.る外挿法 は上 の如 く甚だ不正 確であ るか ら,改 良され た方法は

横軸 に ω、をと り澱 軸 こ握動項{Gω 一G(0)}を とれぽ一の抛物線b,b.*ci9る 。

しか るに この抛物線 は一 の如 く見えてゐるが,實 はL,及 び6診 なる二の抛物線 よ り

成 る ものであつ て,そ の 交跛Qalま α1伽 のinflexionpointhMl當 して ゐる。

a.r:る 抛 物線 は殆 と垂 直に搬軸 を切 るので,そ の交點 よ り{G⇔m轟)一G(0)}即 ち

Yrnae.が 正 確 に求 め られ る。

次・黼 叫 灘 ・萼犯 ・・れば・・抛物雛 成・鞭 醐 …

な る。即 ち ご1及 びGな る相 交る 二 直線 を再,そ の交點@:はQbに 相 常ず

一(報 介)一
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るo斯 くの如!き現激はC』 のみな ら一rBr2,1?,ICI,K.,o,等 に も存在 し,(し

に於 て分子 の内部 構造 に突 然の變化が行 はれ る もの と考 へ ら れて ゐる。C』 にて

は.秘 に相當す る振動量子數 はv'一9で,分 子解離 懸の59%の 振 動 ヱネルギーに

Yる
。 帶 の徴構 造分析に よればや はn丁 度T'=sに 於 て慣性能卒に突然の變化
.o)

が あ る 。

こ の 方 法 に よ つ てCI,の レc。ne,を 決 定 す れ ばYconv.=20S93±20cm一'を 得

る.o依 つ て 分 子 解 離 熱D"は

・"一F.一enm_Yconv.…-
ta_…93一 ・・1一 ・…2em一'

同 様 に 勘 起 分 子 の 解 離 熱D'はYe(a,a)の 航 を 代 入 して

D'=YCOnv.一 ン。(e,o)=2G89"一1771工==3152cm一'

を 得 る 。

分 子 解 離 熱 を 表 は す に は 普 通cm一'よ4も 寧 ろvolt213Kcal/molをflJ.ひ るo

そ れ ら の 間 の 關 係 は(佝 木 誌6,91Sj參II')

1volt=8106em一'=23.OasKcal/mol.

鹽 素 の 實 際 の 分 子 解 錘 熱 は 次 表 の 通 りで あ る 。

第 六 表

[ D,Volt_ D,h・ ・Vm・1一 D,cm".

勘 起 分子

正 規 分子

0.392

A.dfi8

9.04

SG.D

ass.

soot.

〔III〕 鹽 素の發光スペ ク トル

1{)
敏電管 中に於 け る鹽素 の發光 スペク トル1ζ關 しては,古 くか らGoldstein.,駈aし
i7is)

thies及 び木村、輻田雨氏等の研究がある。何れ も發光帯は前節に述べた吸牧得

と一致 した位置には現r:て 來なv・事 を邇べてゐる。

一(紹 介)一



r

物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

〈 】oO)(北 川 徹三)分 子 スベ ク トル よ リ見t:鹽 素 の 分子 櫁 造
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丶　ゴ
第 三 圉 共の俵太田,内 田兩氏が詳細な研究を行つた。'

1〒丁 轟緲 灘蠶 ㌔蠶 う援織
氣を行ふc放電管の色は自味を訟びた緑色であるo

サ リ

褒光帶iよ 一;900A-3900Aの 閊 に58測 定 されて ゐるo然 るに蹇素吸牧帶の牧斂
り

.錘限 の波長ば4785Aで あ るか ら
,そ の大部分は吸牧帶の現れる位置 には無 くて,

蓮績 吸牧 の行 はれ る部分 にあるo又 發 光帯 の帶頭分 訴を行へば 蛎'=ba.300cm-L,

.ω,"二ca.800cm-1と 云 ふ結果 を得 ろ。然 るに吸牧帶 に於 てはtC,'=207cm一 一

・9em-i ,tO,"』555cm-i-534em-iで あ るか ら之 と比 絞 してみ ると鋤起歌態 に於て 』

も3ζ正規歌態 に於て も,そ の振 飢階段 に一致 を見 る事 はHt來 ない。紋 に發光帚 を

.現す分子は聾通の璽素 分子 とは全(異 つた櫞 造を持 つてゐ る もの と考へ なければ

な らない。是 は.或は'Ct.・+で ある とも考 へ られて ゐ.る。Br2に 於 て も未 だ吸牧帶

と全 く一・致 した發 光帶 は瓣 られ てゐない。

ゆ
Kondratjew及 びLeipunskyはC』 を石英 管`戸に封 じて箪 に浬愛 を約1000℃

.にあげた場合に,鹽 素はあ る光 を輻 射する事 を見てゐ る。石 英瞥は1000℃ に於

.てはか な り強 い湿度輻射が あるので
,そ れ と比較 しなければ な らないが,そ の綣

果鹽素 よ り田 る光の内 に,鹽 素の吸牧帶の牧勲 毬限 よ りも短波長の方に延 びる運

.績 狡光P{あ るoこ の發光槻 醇 を彼等 は

Cl十C1'=Cl2十 加(b'は ζ こで1二光 の叛動數)

.即 ち高温度に於て熱解離 によつて生 ヒた鹽素原 子の内,勵 起 原子 と正親原子 とが

亙1こ便突 するeXIC,過 剩 エネルギーを光 工亦ル ギーと して放出 して,再 び分子1.こ

遐 る時の所謂再合殻光(Recombination-Spectrum)で あ ると解釋 してゐ る。丁度

..前箇の賭棄 分子が蓮絞吸牧 を行 つて,光 によつて解離す る迸の現負 であ ろ。.然 し

發光帶の事に就 ては遞べ られて ゐないg之 を要す るに驪素の搬光 スペ ク トルに就

一て は
,吸 收 スベ ク トルが殆 と完全 に研究 され てゐるに反 して,未 だ畭 レ群かでな

一(輌 介)一
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い様である。

1FIL'Cに次には帯の嵌細構遭及び分子の園葛運動に就て述べるべきであるが,之

は次の機 會にゆつつて今回は述タない事にする。軍文は主としてClの 分子構造に

就 て述べた魁 同彎のYへ1さ 他リハ ロゲン分子のみな らす,す ぺての二原子分子に1

對 して もあgま まる4他 の;原 子分子に關する分子揮激をヌ11るIL13W.Weizel

HandbuchderexperimentnlPhysik,EananzungsbandI.(1.931或 はW,

Jevons二ReportonBand・SpectraofDiatomicMoleeule5(1D'32)を 見 ら れ た いo
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