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Ultraviolett- und Schumannspektren der neutralen und ioni-
sierten Molekiile PO, PS, NS, P,
von K. Dressler (Basel).
(12. VIIL. 1955.)

Abstract. Ten new band systems have been observed in the UV and Schumann
regions, using a Geissler discharge tube as light source. The new bands are attributed
to the molecules PO, P,, and to the formerly unknown molecule PS and the ions
PSt+, NS+, PO*. The data on the molecular states involved are collected in table 10.
The electronic structures of the molecules and ions are discussed and compared
with those of isoelectronic molecules. A new vibrational analysis of the f-bands
of PO (B—X?2IT) is carried out, and the vibrational and approximate rotational
constants for the B state are evaluated. A short extrapolation of the B state
levels as well as a predissociation limit observed in the E state lead to a deter-
mination of the heat of dissociation of PO (D,” = 54 eV).

I. Einleitung.

§ 1. Zum Verstéandnis der Struktur zweiatomiger Molekiile ist es
ntitzlich, innerhalb von Molekilgruppen mit gleicher Elektronen-
konfiguration Vergleiche zu ziehen. Eine solche Gruppe wird zum
Beispiel gebildet durch die Oxyde und Sulfide von Stickstoff und
Phosphor: NO, NS, PO, PS. Fiir das Molekiil NO ist eine grosse Zahl
von angeregten Dublett-Termen bekannt!)?), und auch fiir NS lie-
gen aus Analysen der §- und y-Banden zuverldssige Resultate vor3).
Demgegeniiber ist beim PO erst das y-System niher untersucht
worden?), wihrend fiir die f-Banden nur provisorische Vibrations-
konstanten angegeben worden sind%). PS-Spektren schliesslich
waren bisher iiberhaupt nicht bekannt.

Vorlaufige Resultate der vorliegenden Arbeit sind kurz mitgeteilt
worden®). Die dort aufgefilhrten neuen Bandensysteme von PO,
PS, PS+ und P, werden hier zusammen mit weiteren, inzwischen
dem PO, PO+ und NS+ zugeordneten Banden beschrieben. An
Hand der PO-Platten konnte ausserdem eine vollstindige Vibra-
tionsanalyse der PO-p-Banden ausgefiihrt werden, welche die von
Curry, HErzBERG und HERZBERG®) ohne detaillierte Angaben ver-
tretene, in neuerer Zeit aber widersprochene?) Deutung der Banden
als einheitliches System bestétigt.
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Das in der fritheren Mitteilung mit C—X bezeichnete Banden-
system von PO 1m nahen Schumanngebiet wird im folgenden E—X
genannt. Die ultravioletten PS-Banden erhalten die Bezeichnung
C—X2[1, da weitere rotabschattierte Banden im Sichtbaren auf die
Existenz eines tiefer liegenden Terms B deuten und da der in Ana-
logie zu NO, NS und PO zu erwartende, starker gebundene 42X+-
Zustand (y-Banden) fir PS nicht gefunden worden 1st.

Nachdem BArr und MimscHER®) ein Bandensystem AU[—X1X
von NO* gefunden haben, welches inzwischen von Mrescuer?) voll-
stindig analysiert worden ist, sind jetzt auch Spektren der ana-
logen Ionen NS+, PO+ und PS+* identifiziert worden. Zwei bisher
unbekannte, auffallend starke Banden konnten als Fragmente eines
AT X'2-Ubergangs von NS+ gedeutet werden, und eine sorg-
faltige Untersuchung der PO-Platten brachte auch dort ein PO+-
Singulettsystem (4—X'2) zum Vorschein. Das dem PS+-Ion zu-
geordnete Singulettspektrum wird wie die ithm entsprechenden
P,-Banden als Ubergang A'X—X1X gedeutet.

Die Vielzahl der Spektren, welche hier behandelt werden sollen,
lasst sich auf zwelerlel Art nach gemeinsamen Gesichtspunkten
ordnen: Vom Experiment her gesehen liegt es nahe, das neutrale
Molekiil mit seinem Ion zusammenzufassen. Diese Einteilung nach
Substanzen legen wir der Beschreibung der Resultate zugrunde. Fiir
die Diskussion wird es zweckmaissiger sein, die Dublettspektren der
1soelektronischen Molekiile unter sich, und gesondert die Singulett-
spektren der entsprechenden Ionen zu vergleichen.

Molekilterme und Bandensysteme, die ohne Quellennachweis
und nicht erstmals in dieser Arbeit aufgefithrt werden, sind in den
Tabellen von HErzrERGT) oder Rosex?) zu finden.

IL. Experimentelles.

§ 2. Fir die Aufnahme der PS- und PS*-Banden diente ausser
Prlsmenapﬁaraten mittlerer Dispersion das 3-m-Gitter in 2. Ord-
nung (2,8 A/mm). Die PO-g-Banden wurden in der 2. Ordnung des
1-m-Vakuumgitters photographiert (4,2 A/mm); fiir alle tibrigen
Spektren wurde dieses Gitter in 1. Ordnung verwendet (8,4 A/mm).

Als Lichtquelle diente durchwegs ein luftgekiihltes Geisslerrohr
mit Al-Elektroden und einer Einschniirung der positiven Saule auf
etwa 5 mm Durchmesser. Zirkulierendes Helium von 1 bis 5 mm
Druck bewihrte sich als Entladungstriger und zur Sauberhaltung
des Flullspatfensters. Um die Fensterpartie moglichst kiihl halten
zu konnen, wurde die ithr nihere Elektrode im Gleichstrombetrieb
als Anode beniitzt. Mit Stromstirken von etwa 150 mA konnte
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andererseits die Temperatur des Pyrexrohrs so hoch gehalten wer-
den, dass sich in der Einschniirung keine Phosphor- und Schwefel-
kondensate bildeten.

Die Substanzen wurden durch Vakuumdestillation gereinigt und
in geringen Mengen aus einem Pyrexansatz unmittelbar vor der
Einschntirung dem Heliumstrom zugefithrt. Wenig Dampf von
weissem Phosphor oder Phosphortrisulfid erzeugten die Spektren

von P, bzw. PS; zusétzliche geringe Beimischung von O, oder N, zu
Phosphor oder Schwefel lieferte die PO- und NS-Banden.

§ 8*%). Die Verwendung von Helium als Entladungstréger mit sehr
kleinem Zusatz der zu untersuchenden Substanz begiinstigt be-
kanntlich die Emission von lIonenspektren. Als wirksame Anre-
gungsprozesse haben DurreENpAcK und SmiTa'!) in ihren Experi-
menten die Stosse zweiter Art

He" -+ AB — ABY + He -+ ¢
Het+ +- AB — AB+ 4+ He

festgestellt. An Stelle des metastabilen bzw. ionisierten Heliums
kann auch ein anderes Edelgas stehen, wobei aber fiir die Beob-
achtung des Ionenspektrums AB+" — AB+ + hy notwendig 1st, dass
die Anregungsenergie oder mindestens die lonisierungsenergie des
Edelgases ausreicht, um das neutrale Molekiil in den angeregten
Zustand des Ions zu heben.

Experimente mit verschiedenen Edelgasen in dem von mir stets
verwendeten Gelsslerrohr haben gezeigt, dass auch unter diesen
Anregungshedingungen die Ionisierungsenergie des Edelgases eine
obere Grenze fiir die Hohe der angeregten Terme des Molekiilions
darstellt. Zum Beispiel bleiben die mit Helium (I[He]= 24,6 eV)
leicht als Verunreinigung erscheinenden B—X-Banden von CO+
(Anregungsenergie 19,7 eV) véllig fern, wenn als Trigergas Krypton
(I = 14,0 V) verwendet wird. Das B—X-System von N,* (18,8 eV)
wird im Geisslerrohr wohl mit Helium (24,6 eV) und Neon (21,6 V),
nicht aber mit Argon (15,8 eV) oder Krypton (14,0 eV) angeregt,
wahrend die C—X-Banden dieses Tons (28,6 ¢V) iiberhaupt nur mit
Helium beobachtet worden sind. Anregungsexperimente mit ver-
schiedenen Edelgasen kinnen deshalb als Hilfsmittel bei der Identi-
fizierung von Spektren angewendet werden, bei welchen als Triger
ein Ion vermutet wird, indem Ionenspektren daran zu erkennen
sind, dass sie beim Betrieb der Lichtquelle mit Helium erscheinen,
mit Krypton aber ausbleiben.

und

*) Uber die §§ 3, 16 und 17 dieser Arbeit ist in dieser Zeitschrift kurz berichtet
worden?),
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II1. Resultate.
PO B—X23II.

§ 4. Obwohl das g-System von PO zu den am friihesten beob-
achteten Molekiilspektren zihlt, ist es bis heute nicht befriedigend
analysiert worden. Vor bald 50 Jahren hat GeurEer!2) diese Banden
mit grosser Dispersion (0,9 A/mm) photographiert und sowohl die
Kanten als auch eine grosse Zahl von Rotationslinien der Bande be1
3246 A gemessen. Aber erstens fehlte damals die Theorie fiir eine
verstindliche Darstellung, zweitens erschwerten moglicherweise
iiberlagerte Fremdspektren den Uberblick iiber die Vibrations-
struktur, und drittens présentiert sich das System wegen des Vor-
kommens beider Abschattierungsrichtungen nicht in der meistens
beobachteten, einfachen Form. Veranlasst durch die letztgenannte
Schwierigkeit haben Ramanapmam, Rao und RamasasTtry?) 1946
diese Banden in zwel getrennte Systeme mit einheitlicher Abschat-
tierung eingeordnet. Sie haben dazu richtig bemerkt, dass es nicht
moglich 1st, eine einheitliche Kantenformel von der tiblichen Form
anzugeben. Dies ist aber lediglich eine Folge der grossen Verschie-
denheit der Abstiande zwischen Kanten und Nullinien, welch
letztere ausnahmslos durch eine einzige Formel dargestellt werden
konnen. Auf dieser Grundlage haben Curry, HErRzBERG und HERZ-
BERG?®) schon 1933 provisorische Vibrationskonstanten angegeben,
ohne jedoch eine nidhere Beschreibung des Systems noch eine Tabelle
der beobachteten Banden mitzuteilen.

Die in Figur 1 reproduzierte Aufnahme zeigt deutlich, dass inner-
halb der abgebildeten Gruppe (v = v”) mit wachsendem v ein ste-
tiger Ubergang von violett- zu rotabschattierten Banden statt-
findet. Das dazwischenliegende kantenlose Stadium (B" = B")
fallt wegen der Verschiedenheit der effektiven B-Werte von X2/1,,
und X2/1,;, nicht fiir beide Dublettkomponenten auf das gleiche .
Die beobachtete Bandenstruktur erkldrt sich zwanglos durch den
i Figur 2 dargestellten Verlauf der B-Werte als Funktion von v,
wahrend sich der erwdhnte Einordnungsversuch in zwel getrennte
Systeme?) weder als notig noch haltbar erweist.

Die gemessenen Wellenldngen der Kanten finden sich in Tabelle 1
(Apus> == 0,01 A). Obwohl die Rotationsstruktur keiner Bande auf-
gelost 1st, konnten doch die Nullicken von 20 Banden direkt als
Schwirzungsminima auf 4 1 em~! genau ermittelt werden. Fiir die
Dublettaufspaltung ergibt sich daraus ein vorldufiger Wert von
223 cm~!, welcher mit demjenigen der y-Banden (42X+—X2II)
iibereinstimmt. Das heisst, dass der B-Term sehr nahe dem Kopp-
lungsfall b anzunehmen ist, wobel unabhéngig von seinem /-Wert



b67

"0d uoA WSS — JI X —
T8

vV oszg 00EE OSEE 00#%E

Ultraviolett- und Schumannspektren.

\\
00 17 2’z £ 7' ¥ 929 L2 2% 66

Vol. 28, 1955.
S
Q\
o~
o
™
o



568 K. Dressler. H.P.A.

in jeder Bande vier Kanten erwartet werden (Fig. 3). Zwel koinzi-
dierende Zweige der Form 1/2 P (im Fall 2//(b) — 2/1(a) nur 1 sol-
cher Zweig) bilden, wenn B > B" ist, in jeder Dublettkomponente
eine Kante im Abstand » (1/2) von der Nullinie; die andere Kante

18’
cm™ ]
975 <
X20Ty,
4970 XM,
~ 8
A
™ T T T T T T T T T v
-%ho 1 2 3 ¢ 5 6 7 & 9

Fig. 2.
B -Werte fiir die Terme B und X 2I7 von PO.

5P %P
2

(A)

{ apz” @/ % R

Ay

vi#)

Fig. 3.
Bezeichnung der Zweige und Kantenabsténde fiir eine Dublettkomponente
eines Ubergangs %X (b) — 21 (a). In Klammern stehen die Zweige fiir die
Komponente mit 217, ,.

folgt im Abstand »(3/2), gebildet durch einen Zweig der Form 8/2 P
(Bezeichnung der Zweige nach MuLLiken?3)), Wenn B’ und B” von
ahnlicher Grosse sind, gelten die Formeln

1 1 B'B" 3 9 BB
”(‘2‘)=me’ ’(E‘)’:ZB”“—F'

Weil nun die Differenz B'—B" in PO g sehr klein ist, werden in allen
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Tabelle 1.
Wellenliingen der Bandenkanten (A).
| B 3 4 1 2 3 4
A I |, Z % I |[v,0" Z
PO B— X (Agus) PO D— X (Avak)

3198,73 R 2 | 65 R, 2053,8 10 | 0,0
3218,13 R 3 | 7,6 R’ 2062,0 10 |00
324621 V | 10 | 0,0 | QP,, 2106,6 8 |01
3255,29 V 8§ | 1,1 | @p, 2115,2 8 |01
326866 V | i | 2,2 | QP, 2161,6 6 |02
3270,47 V 9 | 0,0 P, 2170,5 6 |02
3206,27 R 1| 33| @R,
3302,84 R 5 | 55 R, POt A—X (Ayux)
AR BET TR

’ ' 1 1933,52 i | 20 R
332824 R 7 | 55 | @R, ool 7 A B
3340,58 R 7 | 1.1 R, ’ I ’

Q 2010,6 i | 00 R
3346,19 R 7 | 66 R ¢
336205 R | 3 | 88 R, 2026,8 % | Ll 2

/ J 1 2068,6 i | 01 R
3365,92 R 7 1 77| °R ’ “ :

’ ’ 12 2129,7 i | 02 R
3379,78 V 6 | 01 | 9P, ! | o5 =
338550 R | 2 | 9,9 o ’ u ’

3387,59 R 3 | 88 R

3387.92V | 6 | 1.2 | 9P, BOE—X ()
3397,81 V 4 | 2,3 ep, 1825,62 2 | 1,0 ep,,
3405,72 V 6 | 0,1 P, 1833,20 2 | 1,0 P,
3409,8 T 2 | 34 | @P, 1867,24 5 | 1,1 ep,,
3414,14 V 5 | 1,2 P, 1875,05 5 | 1,1 P,
342462 V 1 | 23 P, 1875,53 10 | 00 | 9P,
346009 R | 1 | 56 | “R, 1876,91 5 | 0,0 P,
3470,89 R 1 | 78 R, 1883,42 10 | 0,0 P,
3478,63 R 2 | 6,7 R, 1885,10 2 100 | °pP,
3498,55 R 2 | 7.8 | 9R, 1910,28 3 | 12| 9P,
3523,3 V 1 |02 | 9P, 1911,51 1| 1,2 P,
3530,4 V 1| 1,3 | 9P, 1918,46 3 | 1,2 P,
35394 V 1 | 24 | 9P, 1919,41 4 | 01 ep,,
3550,3 V 1 | 35 ep,, 1920,60 1] 01 P,
3551,3 V 1 | 02 P, 1927,70 4 | 0,1 P,
3558,7 V 1 | 1,3 P, 1929,11 1| 0,1 op. .

PO C—X (Ayay) PS O~ X (Apust)

1976,9 v +5,0" 2726,69 6 | 40 | SRy
1985,8 v +5,0" 2744,1 4 | 51 &
2004,7 v +4, 0" 2750,3 6 | 4,0 R,
2013,9 v +4, 0" 2764,99 8 | 30 | SR,
20426 v+3, 0" 2768,9 4 | 5,1 .2
2063,2 v +2,0" 2782,32 6 | 4,1 SR
2073,2 420" 2789,79 8 | 3,0 R,
2094,9 v +1,0" 2804,95 10 | 2,0 DR
2104,8 v +1, 0" 2805,27 10 | 2,0 R,
21279 v, 0" 2822,5 4 | 3,1 SR
2138,1 v, v" 2830,47 10 | 2,0 R,
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

1 2 3 4 1 2 3 4
A I v, v Z A v, v” VA
2846,62 10 | 1,0 | SRy, 2380,43 2 4,1 R
2847,01 10 | 1,0 R, 2398,18 6 2,0 R
287291 10 | 1,0 R, 243253 6 1,0 R
2889,8 8 | 0,0 | Ry 2468,47 6 0,0 R
2907,36 8 | 1.1 SRy 2483,15 6 1,1 R
2917,2 8 | 00 R, 2520,63 10 0,1 R
2934,77 8 | 1,1 R, 2574,62 10 0,2 R
2952,62 10 | 0,1 SRy, 2630,50 8 0,3 R
2981,4 10 | 0,1 R, 2645,91 2 1,4 R
3017,5 10 | 02 | SR, 2688,45 6 0,4 R
3047,5 10 | 0,2 R, 2704,10 2 1,5 R
3084,65 8 | 03| ®Ry, 2748,29 2 0,5 R
P8 B=X (Frun) P, B~ X (fyax)
4243.5 i | 3,0
4328,4 il 4,1 1683,2 8 0,0 R
4379,0 i 3,1 1705,47 10 0,1 R
4422.0 i 3,1 1709,6 4 1,2 R
4476,7 i 2.1 1728,14 10 0,2 R
4521,9 i 2.1 1732,24 6 1.3 R
45795 i 1,1 1751,23 6 0,3 it
4627.8 i 1,1 1755,10 2 1.4 R
4736,5 i | 1,2
4788,0 i | 1,2 3
4902,7 i 1,3 By G~X (Avai)
e @ | 13 1508,70 | 10 0,0 R
5027,1 i 0,3
- 1510,75 8 1,1 R
5086,3 i | 03
- 1512,85 8 2.2 R
5213,7 i | 04
% 1515,03 8 3.3 R
5412,8 i | 05
- 1526,50 8 0,1 R
5625,4 i | 06
i 152845 6 1,2 R
4836, % | 08 1530.54 6 | 23 R
5852,8 i | 0,7 ’ ’
5931,2 i | 07
NS+ A-X (Arus)
PSt4-X (4
*Lutt) 232649 | 10 |v'+1,v"| R
2333,84 2 | 4,0 R 2327,16 10 [v'+1,0"| @
2349,0 2 | 5,1 R 2380,81 10 v,v"| R
2365,21 4 | 3,0 R 2381,65 i 10 v, o' Q

R, V in Kolonne 1 beim System PO B — X bezeichnet die Abschattierungsrichtung.

I = Intensitdt (innerhalb jedes Systems auf 10 bezogen).

i = Intensitatsschiatzung wegen Uberlagerung unméglich. -

Z = Zweig (P,, R,,, UP,,, R, stehen, wenn der betr. Ubergang nicht 2I7(b) — 21(a)
ist, an Stelle von bzw. Py+£Q,,, CRys+ @y, Py + @y, R+ £Q,).
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Banden nur die ersten Kanten beobachtet, wihrend am Ort der
neunmal weiter entfernten zweiten Kanten die Intensitit schon zu
klein ist. Obwohl jede Bande nur zwei Kanten zeigt, darf also hier
nicht auf einen Ubergang 2/1(a) — 2/1(a) geschlossen werden. Ohne
Aufnahmen mit grésserer Dispersion kann iiber den A-Wert des
B-Terms nicht entschieden werden.

Bestimmung der Rotationskonstanten. Die 20 direkt gemessenen
Kantenabstande wurden durch Auftragen der reziproken Werte von
»(1/2) als Funktion von v’ graphisch gemittelt. Innerhalb je einer
Sequenz und Dublettkomponente erhélt man angenghert eine Ge-
rade, was wegen

1 4 ’ y
—_ B F ”
v g D B

v

v

bedeutet, dass die B-Werte beider Terme gut durch die lineare For-
mel B, =B,—a(v+ 1/2) dargestellt werden. (Das Produkt
B, B,, variiert in dem betrachteten Intervall nur wenig.) Das Ver-
fahren lefert die folgenden Mittelwerte fiir die Differenzen der
Rotationskonstanten:

B, — B! ;" =0,0146 +0,0007 cm-?,
B/ — B! 2 =0,0098 4-0,0007 ¢m-1,

0

B® — B =0,0051 40,0007 cm1,
o' — o’ = 0,0040 -+ 0,0002 cm—1.

Durch Anschluss dieser Differenzen an das Resultat der Analyse des
y-Systems nach Sex Gupta?): B, =0,7629 cm~1, a”= 0,0055 cm—1,
erhalten wir die in Tabelle 10 aufgenommenen und in Figur 2 dar-
gestellten Daten

B, =0,7769 cm-!, o« =0,0095 cm™1.

Weil die hier bestimmten Differenzen klein sind, fallen diese mit
einer relativ groben Methode gewonnenen Angaben fiir den B-Term
nur wenig ungenauer aus als die Werte, an welche sie angeschlossen
sind. Die Differenz 0,0051 -+ 0,0007 cm~! zwischen den B-Werten
der beiden Komponenten von X2I7 stimmt {iberein mit dem Wert
0,0052 cm—1, der sich mit 4 = 228 und B” = 0,7629 aus der For-
mel fiir Kopplungsfall a: By = B"(1 + B"/A) gleich wie aus den
strengen Formeln nach Hinr-VANvLECK berechnet.

Bestimmung der Vibrationskonstanten. Aus den oben erhaltenen
B-Werten lassen sich nun genauere Kantenabstédnde »(1/2) berech-
nen, welche zusammen mit der Kantenmessung fiir die meisten
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Banden zu einer besseren Lokalisierung der Nullticken fithren. Diese
sind in die Tabelle 2 aufgenommen und lassen sich, wie die Diffe-

Tabelle 2,

Nullinien des §-Systems von PO
(ermittelt aus den Kantenabstinden).

1 2 3 1 2 3 1 2 3
’ i beob. r beob. ’ " beob.
Vvac v, —ber. Vvac Vs ? | ber. Vvac Y5V ber.

312445 | 6,5 | +0,7] 300255 | 55 | +1,3| 294349 | 23 | +0,3
310580 | 7.6 | —0,1] 300902 | 6,6 | +1,1| 29339 34 | +3
30806,3 | 0,0 | 00| 298675 | 66 | +0,8| 28871,0 | 5,6 | +1,3
30583,8 | 0,0 | +0,1| 29917,0 | 7,7 | +04 | 287264 | 6,7 | +1,2
30723,7* | 1,1 | —1,1] 296943 | 7,7 | +0,3| 28788,1 | 7.8 | 0,0
30500,8* | 1,1 | —1,4] 29728,0 | 88 | —0,7| 28565,6 | 7.8 | +0,1
306272 22 | -1 | 295053 | 8,8 | —0,8] 28380 02| 0
30404,4* | 22 | —1,1] 295233 | 9,9 | —2,2| 28157 02 | -1
3029212 | 3,3 | —1,5] 20586,5 | 0,1 | —0,3| 28324 1.8 | .=
303882 44 | -1 | 293638 | 0,1 | —0,4] 28101 1,3 | -1
3016590 | 44 | 06| 295174 | 1,2 | —0,9| 28253 24 | —1
302475 | 55 | +0,7| 292954 | 1,2 | —0,3] 28169 35 | +1

vyae — Wellenzahl in em—1.
a = direkte Messung.

renzen in der 3. Kolonne zeigen, gut durch die folgende Nullinien-
formel darstellen:

y { 30841,3] +1166,2 (v + 1) —14,10 (v" + 1)2
0= 2

30618,7 [ —1282,5 (v + 1) + 6,50 (" + 1)z

Gegentiber den approximativen Vibrationskonstanten fiir den
B-Term nach Curry, Herzerc und HErrzBere®): o, = 1157,
w, T, = 6,6 1st damit insbesondere der Wert von w, z, wesentlich ge-
nauer ermittelt. I'iir den Grundzustand resultieren kleine Abwei-
chungen gegeniiber den Daten nach Gmosa und Barnn'4), da diese
Autoren beim y-System nicht die Nullinien, sondern die Kanten
dargestellt haben.

PO C—X?3I1.

§ 5. Auf den die PO-Banden stark enthaltenden Platten findet
sich im Gebiet 1970-2140 A eine Gruppe von 6 Dublettbanden,
welche als System C—X dem PO-Molekil zuzuschreiben ist. Sie
wird von den A—X-Banden des P,-Molekiils storend tberlagert. Die
Zuordnung zu PO stiitzt sich auf die beobachtete Dublettaufspal-
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tung von etwa 226 cm~!. Die rotabschattierten Banden bilden eine
v" = const-Folge, deren Vibrationsfrequenzen gleichméssig von
AG, = 740 auf AG, ., = 700 cm~! abnehmen. Tabelle 1 enthilt
die gemessenen Wellenldangen.

PO D—X23I1.

§ 6. Ebenfalls in dem durch P,-Banden storend {iiberlagerten
Gebiet finden sich zwischen 2050 und 2170 A weitere drei rotab-
schattierte Dublettbanden. Ihre Zuordnung zu PO ist durch die
Beobachtung der fiir den Grundterm charakteristischen Differenzen
AGY,, = 1220 und 4G5, = 1207 cm~? sichergestellt. Aus dem be-
obachteten Dublettintervall von 193 em-?! folgt fiir den D-Term
eine Aufspaltung von 80 cm~-!. Die Banden weisen je zwel stark
hervortretende, fast linienférmige Kanten auf; es ldsst sich aber
vorldufig nicht feststellen, ob diese durch die ¢-Zweige eines
2A(a)—2I1(a) oder die R-Zweige eines 2II(a)—2%/1(a)-Ubergangs ge-
bildet werden. Wegen der Steilheit der Zweige muss B’ von dhn-
licher Grosse wie B” sein. Die Banden werden am plausibelsten als
(0,0)-, (0,1)- und (0,2)-Glieder gedeutet; in diesem Sinne sind ihre
Wellenldngen in die Tabelle 1 aufgenommen.

PO+ A4—X.

§ 7. Die 8 rotabschattierten, dem PO+ zugeschriebenen Banden

liegen gleich wie die beiden vorginglg erwéhnten PO-Systeme in
dem durch P,-Banden tiberdeckten Gebiet 1900-2200 A, s0 dass die

Tabelle 3.
Kantenschema des 4—X-Systems von PO*.

NG 0 1 2 3
v
0 49736 139¢ 48342 1387 46955 1968 45587
998 997
1 50733,9 139> 49339
985,2
2 51719,
968,3
3 52687,4

Messungen fiir die meisten Kanten dieses neuen Singulettsystems
nur auf einige Zehntel A genau sind (Tabelle 1). Die Einordnung in
ein Kantenschema (Tabelle 3) liefert die Vibrationskonstanten,
welche sich in Tabelle 10 finden. Da an keiner Bande §)-Zweige mit
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Sicherheit festgestellt werden konnen, bleibt die Art des Ubergangs
unsicher. Die Singulettstruktur, das mit PO-Spektren gleichzeitige
Erscheinen, sowie die Grosse der Vibrationskonstanten (siche § 16)
sprechen dafiir, dass das System einen Ubergang zum Grundzustand
X1X des bisher unbekannten PO+-Ions darstellt.

PO E—X23I.

§ 8. Figur 4 zeigt die fanf an der Grenze des Schumanngebietes
(1820-1930 A) gefundenen Dublettbanden, welche den Ubergang
von einem mit F bezeichneten Niveau zum Grundterm X2/7 von
PO darstellen. Wegen des grossen Intensitiatsabfalls von der (0,0)-
Bande zu den iibrigen Gliedern des Systems verwundert es zunéchst
wenig, dass nur die angegebenen fiinf Banden beobachtet werden.

72 77 70

i (4

|

7900 7850 A
Fig. 4.
E—X ®[I-System von PO.

Sehr wahrscheinlich ist aber das Fehlen von Gliedern mit v" > 1
auf Pradissoziation zuriickzufithren; denn in den Banden mit
» = 0 und v’ = 1 wird ein Abbrechen der Rotationsstruktur beob-
achtet, welches allerdings mit der verfiigharen Auflésung nicht ge-
niigend ausgewertet werden kann. Die Abbruchstelle liegt etwa
55000 cm~! oberhalb v” = 0 von X2/ .

Die E—X-Banden weisen je vier Kanten auf, deren Vakuum-
wellenlingen in Tabelle 1 wiedergegeben sind. Die Dublettaufspal-
tung betriigt wie beim f- und y-System 223 cm~?, so dass auch der
E-Term sehr nahe dem Kopplungsfall b liegen muss. Die vier Kan-
ten einer Bande werden dann gebildet durch die Zweige ©Pi,,
P, + PQ.y; Py, @Py, + )y, wobei im Falle II—II die beiden @-Zweige
praktisch fehlen. Da auch hier die in § 4 gegebenen Formeln fir die
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Absténde der Kanten von den Nullinien gelten, ldsst sich aus den
beobachteten Kantenabstinden
3 1\_ , o BB
'1/’(—2") 4 (—2~) = A’V = 2 “B,_B,,
und unter Beachtung der Bezichung »(1/2) = 1/8 Ay die Lage der

Nulliicken angenéhert berechnen. Das Nullinienschema der Tabelle
4 gibt die Einordnung der so erhaltenen Zahlen, aus welchen die in

Tabelle 4.
Nullinienschema des E-—X-Systems von PO.

"
» 0 1 2
53100,7 "7 51880,0
0 2224 2223
53323,1 2% 52102,8
1456,9 1458,1
1458,2 1457,3
54557,6 21 533sgn 0 521301
1 223,7 2220 223,0
54781,3 2% 535601 0" 523531

Tabelle 10 gegebenen Vibrationskonstanten fiir den Term £ folgen.
In bezug auf den Grundterm ergibt sich Ubereinstimmung mit dem
Resultat in § 4.

Die obige Formel 1st auch fiir eine Abschétzung der Rotations-
konstanten ausgewertet worden. Angewendet in der Form B’ = B -
Av[(Av—2 Byg) erhilt man fiir den E-Term die Daten in Tabelle 10.

Sie sind an die bekannten Werte fiir B” angeschlossen.

PS (C—X3l1,

§ 9. Das im Gebiet 2700-3100 A gefundene Dublettspektrum ist
schon in der fritheren Mitteilung®) dem bisher unbekannten Molekiil
P8 zugeordnet worden. Das Spektrum erscheint dann und nur dann,
wenn gleichzeitig Phosphor und Schwefel (oder eine P-S-Verbin-
dung) in die Entladung gebracht werden. Von einer Verunreinigung
kann es nicht herrithren, da die Platten ausser den neuen Banden
nur diejenigen von P, und S, und Atomlinien von P, S und Ie ent-
~ halten, wihrend Banden und Linien anderer Elemente voll-
standig fehlen. Vollends zugunsten von PS spricht, wie im folgen-
den gezeigt wird, die Struktur des Spektrums, welche ausser mit PS

hochstens noch mit dem isoelektronischen S) vereinbar ist. Das
*
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Ton als Triger ldsst sich aber ausschliessen, da die Banden bei An-
regung mit Krypton, welche keines der bekannten ultravioletten
Ionenspektren zu erzeugen vermag, gleich stark wie mit Helium
erscheinen.

Tabelle 5.
Kantenschema des C—X-Systems von PS.
> o 0 1 2 3
34270 >° 33531 O 32804
0 324 327 327
34594 °°  33gse4 o 833 0 32409,2
528 533
525 527,0
34797,7 ' 340643
1 321,4 321,1
35119,1 27 343854
521,8
521,7
35319,5
2 321,3
35640,8
514,9
515,0
35834,4
3 321,4
361558 °' 35419
515
507,9 512
36349
4 315
36663,7 "1 359306
500
36105
5 326
36431

Vabrationsstruktur. Die Tabellen 1, 5 und 10 geben bzw. die Wellen-
langen der 21 rotabschattierten Kanten, die Einordnung in ein
Kantenschema, und die Vibrationskonstanten. Aus der Grosse der
Dublettaufspaltung (321 c¢m—!) darf mit Sicherheit geschlossen
werden, dass das untere Niveau mit dem Grundzustand X2I7 des
PS-Molekiils identisch ist. Nimmt man die Aufspaltung des oberen
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Niveaus als vernachldssighar klein an, was weiter unten begriindet
wird, so fiigt sich PS mit der Grundtermaufspaltung 321 cm-* gut
in die Rethe der bekannten Dubletterme analoger Molekiile ein.
Dies zeigt die Ahnlichkeit der in Tabelle 11 verglichenen Quotienten
zwischen den Grundterm-Intervallen analoger Molekiile und ihrer
unsymmetrischeren Nachbarn. Dasselbe gilt fiir die in dieser Tabelle
verglichenen Vibrationsfrequenzen. Mit w, = 740 c¢cm-! legt PS

ausserdem wie zu erwarten zwischen o, (P,) = 780 und w, (S,) =
725 cm—1,

 Rotationsstruktur. Die Banden besitzen vier nahezu gleichstarke
Kanten, welche in jeder Dublettkomponente ein enges Paar bilden
(Abstand etwa 4 cm~1). Die bei einer Bande teilweise aufgeldste
Feinstruktur und der beobachtete Kantenabstand sind zur Ab-
schitzung des Tréagheitsmoments ausgewertet worden. Unter der
Voraussetzung, dass fiir den C-Term der Kopplungsfall b gilt, sind
die folgenden auf etwa 59, genauen Werte ermittelt worden:

B" =0,29 em™1, B’ = 0,26 cmm-1.

Mit u,(PS) = 15,75 berechnet sich so der Kernabstand »” = 1,92 A,
welcher sehr @hnlich den Werten fiir P, und 8, ausfillt. Die Grund-
termkonstanten der Molekilgruppe P,, PS, S,, welche sich in Ta-
belle 6 vergleichen lassen, zeigen die gleichen Ahnlichkeiten, wie sie
in der analogen Gruppe N,, NO, O, gefunden werden. Wiirde man
dagegen die Formeln fiir einen Ubergang 24(a)—2I1(a) anwenden
(2l1[a]—2I[a] kommt wegen der Zahl der Kanten nicht in Frage),
so resultierten die mit dem PS-Molekiil schlecht vereinbaren Werte
B" = 0,40 cm-1,7" = 1,64 A.

Tabelle 6.
Konstanten fiir die Molekiilgruppen
P,, PS, S, bzw. N,, NO, O,.

w, " r, II(A) Be " w, " 7, n(A) Be "
Py 780 1,89 | 0,303 N, 2360 1,09 2,01
PS 740 1,92 | 0,29 NO 1904 1,15 1,70
S, 725 1,89 | 0,296 0, 1580 1,21 1,45 .

§ 10. Andere PS-Banden (B—X). Gleichzeitig mit dem C—X-
System von PS erscheinen im Bereich 4000-6000 A zahlreiche wei-
tere rotabschattierte Banden, welche jedoch nur auf Aufnahmen
kleiner Dispersion vermessen werden konnten. Sie lassen sich nicht
in das B—X-System von S, einordnen, sondern bilden eher einen
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Ubergang B (211, oder 24,)—X?2IT von PS. Nach der in Tabelle 1
vorgenommenen Zuordnung der Vibrationsquantenzahlen liegt der
B-Term bei 22000 cm~1, seine Aufspaltung betriagt etwa 100 cm—?
und die Vibrationsfrequenz w” = 510 cm~1.

PS+ A2 -X1X.

§ 11. Im Gebiet 23302750 A findet sich ein System von rot-
abschattierten, einfachen Banden, welches bei Anregung mit
Helium ein konstantes Intensitatsverhiltnis zu den C—X-Banden
von PS aufweist. Seine Zuordnung zu PS+ wird durch die Singulett-
struktur nahegelegt, und hiefiir spricht auch die Grosse der Vibra-
tionskonstanten. Eine Bestédtigung bildet das Fehlen dieses Sy-
stems bei Anregung mit Krypton oder Argon, wie es fiir Ionen-
spektren charakteristisch ist.

Die Wellenlingen der Kanten, das Kantenschema und die Vibra-
tionskonstanten sind bzw. in den Tabellen 1, 7 und 10 zusammen-
gestellt. Die Bezeichnung des Systems als Ubergang A'X—X1X er-
folgt in Analogie zum entsprechenden System in P, und steht im
Einklang damit, dass keine ¢)-Zweige beobachtet werden.

p,.

§ 12. P,-Spektrum wm Schumanngebiet. Mit Hilfe der hier ange-
wandten Heliumtechnik konnte erstmals die Emission von P, 1m
Schumanngebiet photographiert werden. Das bekannte und ausge-
dehnte Hauptsystem von P, (412" — X127) wird bis zu den kurz-
welligsten Banden (10,0) und (11,0) beobachtet, in denen die zuerst
von HerzBERG!?) an langwelligen Banden (v = 29 bis 32) unter-
suchte Priadissoziation des 41X*-Zustandes frei von Uberlagerung
zutage tritt.

Im kurzwelligeren Gebiet erscheinen zwel Systeme von rotab-
schattierten Banden (Tabelle 1), deren Intensitat sehr viel kleiner
1st als diejenige des 4—X-Systems. Die in Tabelle 8 gegebene Ein-
ordnung in zwei Kantenschemata zeigt, dass in beiden Gruppen die
ersten Schwingungsquanten des P,-Grundterms als Differenzen auf-
treten.

Vom System B — X (1680—1760 A) werden sieben Kanten mit
v" = 0 und v = 1 beobachtet. Obwohl einige der Banden beidseitig
scharf begrenzt erscheinen, kann nicht mit Sicherheit gesagt werden,
ob das  Fehlen von Gliedern mit héheren v aut Pridissoziation
beruht, denn die Banden mit »" = 1 sind schon merklich schwécher
als diejenigen mit v' = 0; und die relativ zum Streulicht geringe In-
tensitit der Banden sowie die verfiighare Auflésung setzten der Un-
tersuchung eine Schranke. Nach der HerzBERGschen Zuordnung?!?)
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der im A4-Term beobachteten Pridissoziationsgrenze (51983 cm—1)
zu den Produkten P(%4S) + P(2D) liegt das Niveau " =0 des
B-Zustands um 80 cm~! iber der ndchsthcheren Grenze P(%S) +
P(2P), so dass eine Pradissoziation von B in einen Abstossungszu-
stand mit diesen Dissoziationsprodukten energetisch moglich ist.

Tabelle 8.
R-Kanten der Systeme B—X und C—X von P,.

, 0 1 2 3 4
v
P, B—X
774 769.2 763,0
0 | 59409 58634,9 57865,7 57102,7
626 626,0
763 751,9
1 58492 57728,7 56976,8
P, (—X

[

773
0 66282 65509
683

1 66192 0 65426
674
2 66100 '°' 65336
669
3 66005

Das System C — X bildet zwei enge Gruppen zwischen 1500 und
1530 A. Auch hier kénnen den Aufnahmen keine feineren Einzel-
heiten entnommen werden, da bei langeren Expositionszeiten nicht
nur das Streulicht, sondern auch die zahlreich auftretenden Phos-

phorlinien stéren.
NS+ AYT — X2

§ 13. Auf Platten, welche die Banden von NS enthalten, fallen
zwel bisher unbekannte, rotabschattierte Banden bei 2827 und
2381 A auf, welche mit Helium gleich intensiv angeregt werden wie
das benachbarte, starke (0, 0)-Dublett des NS-y-Systems. Sie liegen
in einem fiir NS gut untersuchten Gebiet, gehéren jedoch nicht zu
den ohne Einordnung publizierten NS-Banden?). Figur 5 gibt eine
Reproduktion des betreffenden Spektralbereichs und zeigt zugleich,
dass bei der Verwendung von Krypton als Entladungstriger diese
Banden ginzlich ausbleiben, wihrend sdmtliche NS - Banden
sich mit unverdnderter Stérke priisentieren. Auf Grund der Anre-
gungsbedingungen ist deshalb der einzige plausible Tréger dieser



Vol. 28, 1955. Ultraviolett- und Schumannspektren. 581

Banden das bisher unbekannte NS+-Ion. Diese Deutung ist auch
mit der Struktur der Banden vereinbar. Fir eine Rotationsanalyse
stehen zwar keine Aufnahmen mit geniigender Auflosung zur Ver-
fiigung, aber die teilweise erkennbare Feinstruktur und die geres-
senen Abstinde von P- und @-Kanten gestatten eine Abschétzung
der B-Werte. Man erhilt so auf etwa 59, genau B’ = 1,09 cm™%,
B’ = 1,00 cm~1, und mit u, (NS*) = 9,74: r" = 1,25 A, " = 1,31 A,

AN l

a/
6)
/VJ}' ' i o
aq7 2350 g0 2300 A
Fig. 5.

NS-Spektrum: Anregung a) mit Helium, &) mit Krypton.

Der Kernabstand des Ions ist somit im Grundzustand um etwa 179,
kleiner als derjenige von NS, withrend vergleichsweise die Ionisie-
rung von NO den Kernabstand um 89, verkleinert (Tabelle 9).

Tabelle 9.
,re " Be n Te N Be "
NS 1,50 0,77 NO 1,15 1,70
NS+ 1,25 1,09 NO+ 1,06 2,00

Die grosse Intensitit der Banden, ihre einem //—1X-Ubergang
entsprechende Struktur, sowie die Anregungsenergie von rund
42,000 cm~! legen es nahe, dass diese Banden als Analogon zum
AUT—X12-System des isoelektronischen Molekils PN (v =
40000 cm~1) zu deuten sind. Ein weiteres Argument dafiir, dass die
Banden zum Grundzustand von NS+ fiihren, bildet die Beobach-
tung, dass sie zwar nicht mit Krypton, wohl aber mit Argon an-
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geregt werden. Daraus folgt ndmhich gemiss den 1n § 3 gemachten
Feststellungen fiir die Hohe des angeregten NS+-Terms iiber dem
Grundniveau von NS ein Wert zwischen I (A) = 15,8 und I (Kr) =
14,0 eV. Nach Abzug der Elektronenenergie 5,2 eV (42000 cm—1)
bleiben als untere und obere Schranke fiir I(NS):

8,8 eV < I(NS) < 10,6 eV.

Damit kommt man in die gleiche Grossenordnung wie bei NO:
I(NO) = 9,4 eV. Deutet man aber die beobachteten Banden als

Tabelle 10.
Resultate.
Term g w, 0,7, B, o ¥y (A)
PO E [563323,1] [1457,6] 0,792 0,008 1,420
D | [48720]
[48690]
C (47235) (750) (5)
A22x+ 40408,62 1391,02 7,652 0,81212 | 0,00562| 1,4032
B 30841,3 1166,2 14,10 0,7769 10,0095 | 1,434
Xerr {223’6 1232,5 6,50 0,76292 | 0,00552 1,4472
PS C 34687 535,5 3.6 (0,26) (2,03)
(22270)
B { (22170) (510)
321.,4
X2I7 { 0 739,5 3,0 (0,29) (1,92)
POt 4 49930 1017 8
X1 0 1405 (5)
NS+ AT (42000) [983] (1,00) (1,31)
Xy 0 (1,09) 1,25)
PS+ 4% 40617,5 607,5 4.5
Xz 0 844,6 3.3
B, C 66330 690 3,5
B 59480 [626]
ALy 46942, 7b 475,2p 2,63P 0,2417% 10,0017 2,122b
X 0 780,4P 2,80r 0,3033% | 0,0014F 1,894b

= Die Daten stammen von GHosH und Barrnl4).

Die Konstanten fiir P, X1 und 41X stammen von HERZBERG1?).
Daten in runden Klammern sind unsicher.
Daten in eckigen Klammern unter 7', sind 7,-Werte, unter w, stellen sie

I

AG,, ,-Werte dar.
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Ubergang zwischen angercgten N8+-Termen, so miisste man, da
keine tiefliegenden NS+-Singuletterme zu erwarten sind, die un-
wahrscheinlich niedrige Grenze I(NS) < etwa 6 eV akzeptieren.

Ausser den zwei erwihnten, sehr starken Banden konnten keine
weiteren zum gleichen System gehorenden Banden gefunden wer-
den, obwohl beim Vorhandensein auch von wesentlich schwicheren
Kanten diese der Beobachtung nicht so vollkommen entgehen
konnten. Da so grosse Intensitiitsunterschiede sich nicht durch das
Franck-Condon-Prinzip erklidren lassen, muss angenommen werden,
dass 1 einem der beiden kombinierenden Terme nur ein einziges
Schwingungsniveau, im andern nur deren zwel stabil sind. In ange-
regten Molekiiltermen lisst sich ein solcher Tatbestand prinzipiell
durch Pradissoziation erklidren, fiir den Grundzustand bleibt er aber

anhand des bis heute vorliegenden experimentellen Materials unver-
stidndlich.

Welchem Term die beobachtete Frequenzdifferenz von 983 cm—1
als Vibrationsfrequenz zuzuschreiben ist, lisst sich vor einer exakten
Bestimmung der Kombinationsdifferenzen der Rotationsniveaux
oder vor Versuchen mit NS+ nicht entscheiden. Der Vergleich mit
den 1soelektronischen Molekiilen PO+ und PN spricht aber fiir die
Zuordnung von AG = 983 cm~?! zum A Y7I-Term (siche § 16).

Diskussion
NO, NS, PO, PS.

§ 14. Termschemata. Auf gewisse Regelmissigkeiten in den
Grundterm-Eigenschaften der betrachteten Molekiile ist bereits in
§ 9 hingewiesen worden. Wie sich in Tabelle 11 verfolgen ldsst, ver-
grossern sich beim Schritt von PO zu PS wie von NO zu NS die
Dublettaufspaltung und der Kernabstand in #hnlichem Masse,
wihrend die Vibrationsfrequenz entsprechend abnimmt.

In den Termschemata von NO, NS, PO und PS, welche in Figur 6
zusammen mit demjenigen von SiF dargestellt sind, lisst sich eine
Anzahl von analogen Termen finden, doch zeigen sich in bezug auf
deren Lage und Reihenfolge nicht viel Ahnlichkeiten. Die isoelek-
tronischen Nachbarmolekiile NS und PO, deren Grundtermkonstan-
ten auf wenige Prozent genau iibereinstimmen, zeigen in den ange-
regten Zustédnden kaum eine Analogie, wihrend fiir das sich in der
Kernladung ebenfalls um eins unterscheidende Paar PO und SiF
die angeregten Zustinde nach einer kleinen Parallelverschiebung
in ungeféhr die gleiche Hohe zu liegen kommen. Der Term B von



584 K. Dressler. H.P.A.

PO scheint in Lage und Bindung A4 2I7 von SiI' zu entsprechen,
weshalb es von Interesse wire, den A-Wert des ersteren festzustellen.
Sowohl die Zustande 4 22 und E von PO als auch B 22 und D von
SiF sind stark gebunden, und die PO D—X-Banden stellen mog-
licherweise das Analogon zu SiF C—X dar, da man fiir beide
Systeme 1’ =~ r” findet. Bei NS existiert eine Anzahl von teilweise
recht intensiven Banden, welche noch nicht gedeutet worden sind3) 9)
und die moglicherweise zum Teil ein dem PO g entsprechendes
System bilden. Bei 37204/36982 cm~! liegen z. B. die Nulliicken
von zwel Banden um den Dublettabstand von X 2I1;,—X 211,
getrennt, welche offenbar zufolge B" =~ B"” kantenlos verlaufen und
somit grosse Ahnlichkeit mit den PO g-Banden besitzen.

Tabelle 11.
Verhiltnisse der Dublettaufspaltungen 4 und Vibrationsfrequenzen w, fiir die
Grundterme isoelektronischer Molekiil-Paare, und Kernabstiande r,.

A" w,” o (A)

NO 121 1904 i
o e = 1,58 1308 = 146 | NO 1,15
NS 223 1220

T | iss — V92| Tgee — 15| NS 150
PO 223 1232

B | e | MR L
PS 321 740

§ 15. Elektronenkonfigurationen. Die Konfiguration fiir den Grund-
zustand der Molekiile NO, NS, PO, PS ist, von der Anzahl der ab-
geschlossenen L-Schalen abgesehen, die folgende:

KK...(20)%(y o) (z 0)2 (wm)* (v ) : 211, .

Durch die Anregung v @ - u ¢ entsteht ein 22+-Term, welcher
zu den wohlbekannten y-Banden von NO, NS und PO Anlass gibt.
Beim PS wird kein analoges Bandensystem beobachtet. Ebenfalls
durch Anregung des lockernden v z-Elektrons in ein nicht bindendes
o-Elektron entstehen zweifellos die Zustinde C 22+, D 22+, | 2X+
von NO, welche alle durch eine deutliche Zunahme der Vibrations-
frequenz gekennzeichnet sind (Fig. 6). Dies gilt auch fiir den neuen
E-Term von PO, doch folgt daraus nicht unbedingt, dass er 22+
sein muss. Wiahrend fir das v #-Elektron von NO als nichste Anre-
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gungsstufen nur ¢ 2 p und ¢ 8 s in Frage kommen, dirften bei PO
ausser den ¢ 3 p und ¢ 8 s auch die 6 8 d und = 3 p orbitals zur Ver-
fiigung stehen.

NO NS PO SiF PS
w’ o’ o’ o’ w’
_(x-)T " " " T
s em™!
BT 1,25 60000
B’ 24,7 0,64
DX+ __ 192 B 1.90
02X+71,23 - —
2 D, — D 1,17
ot |l TP
25 | pogg T .0 B
Azdl—om|AT—1LB |0 10 40000
B 22 —— 1,18 C _— 0772
B —094 L
A2[] = (0,83 B, 0,69
— 20 000
x2l,—1 |Xl,—1 |XI,—1 |X®1,—1 |X2[,—1 o0

Fig. 6.
Termschemata der Molekiile NO, NS, PO, SiF und PS.

Die Quotienten w’/w"” fiir Zustinde desselben Molekiils stellen ein Mass fiir die

Grosse der Bindung dar, aus welchem man durch Quadrieren zufolge der Be-

ziehung k,—=4na%c?uw,? den entsprechenden Quotienten fiir die Bindungs-
konstante, k,’/k,” erhalt.

Die Bildung eines zweiten v z-Elektrons durch Anregung eines
x o- oder w m-Elektrons fithrt bei den betrachteten Molekiilen zu
stark gelockerten Zustdnden, welche an einer betréchtlichen Ab-
nahme der Vibrationsfrequenz zu erkennen sind. Den bekannten
Zustdnden dieser Art:

NO B2, (o' = 0,54 "), NO B’ 24,(0,64)%),

NS B 211, (0,64)3), NS 4 24, (0,78)3)
werden neu hinzugefiigt
PO C (0,61) , PO B (0,94) ,

PS € (0,72) PS B (0,69),
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welche wohl alle die Konfiguration
coo(z0)? (wm)® (vm)?: BIT

o (BO) (W070)% (Dor)d: B, #A

oder

besitzen. Der Term A4 24 von NS mit dem relativ grossen Wert
o'fw” = 0,78 zeigt, dass in diesem Molekiil die z o-Elektronen merk-
lich weniger bindend wirken als in NO, wahrend die w z-Elektronen
ihren stark bindenden Charakter in beiden Molekiilen beibehalten.
Der B-Term von PO mit dem noch griosseren Wert o'/w” = 0,94
muss durch den Ubergang eines bereits schwach lockernden Elek-
trons in ein v #-Elektron entstehen. Da dies eher ein z o- als ein w n-
Elektron betrifft, wird man fir PO B die folgende Konfiguration

erwarten:
v (wmt (xo) (vm)?: 22, 24 .

Der Entscheid zwischen dieser Deutung und derjenigen, welche
durch den Vergleich mit dem A4 2//-Term von SiF nahegelegt wird,
kann vor der Durchfithrung einer Rotationsanalyse nicht getroffen
werden.

NO+, NS+, PO+, PS+.

§ 16. Barr und Miescurr?®) haben gefunden, dass das NO+-Ion
wie zu erwarten grosse Ahnlichkeit mit dem isoelektronischen N,-
Molekiil besitzt. Die analogen Beziehungen zwischen NS+ und PN
bzw. PS+ und P, sind schon erwihnt worden. Fine Zusammenstel-
lung von charakteristischen Daten fiir die beobachteten Banden-

Tabelle 12.

Elektronenenergie und Abnahme der Vibrationsfrequenz fiir den Ubergang xo —> vz
oder wmn—> vz bei den betrachteten Ionen und ihren isoelektronischen Nachbar-

molekiilen.
' o’ w’ )
Ve 2 - QT’T Ve 5 - C!) " Ve w” Ve '70’)7/7
NO+ AT N§+ AT PO~ 4 L ;2
73470, 0,68 42000, 49930, 0,73 40620, 0,72
Co Awur CS AT _Si0 4ur _8is Din
65070, 0,70 38910, 0,83 42840, 0,68 35030, 0,68
N, ol PN AUl P, A¥
69290, 0,72 39810, 0,83 46940, 0,61

systeme der Ionen und einiger isoelektronischer Molekiile ist in Ta-
belle12 gegeben. Sie enthiilt ausser der Elektronenenergie», den Quo-
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tienten w’/w”, welcher die betrachtliche Lockerung ausdriickt, die
mit der Anregung = ¢ > oder w # - v & verbunden ist.

Der Grundzustand der betrachteten Ionen entsteht aus dem des
Molekiils durch die Entfernung des am schwichsten gebundenen
v n-Elektrons und besitzt deshalb die Konfiguration

KK ...(20)2(y0)%(x0)% (wm)t: 12+,

Aus der Ablosung des stark lockernden v z-Elektrons resultiert ein
Bindungszuwachs, der sich in einer Vergrésserung der Vibrations-
frequenz dussert. Dies zeigen die Quotienten o” (Ion)/w” (Molekiil),
die in der 1. Zeile von Tabelle 18 gegeben sind.

Der angeregte Ionenterm kann direkt aus dem Grundzustand des
Molekiils durch Ablésung eines z o- oder w m-Elektrons gebildet
werden. Die in der 2. Zeile von Tabelle 18 zusammengestellten
Quotienten w’(Ion)/w”(Molekiil) zeigen, dass sich dieser Prozess
bei den vier betrachteten Molekiilen in einer nahezu gleichen Ab-
nahme der Vibrationsfrequenz dussert.

Tabelle 13.
®"” (Ton) o’ (Ion)
" (Molekiil) " (Molekiil)
eines lockernden (vz) bzw. bindenden (xo bei NO und NS, wn bei PS) Elektrons an.
(k(AB*)[/k(AB) = [0 (AB*)/w (4B)]*.)

Die Quotienten > 1 bzw.

- <2 1 zeigen die Ablésung

NO+ NS+ PO+ P+

NO NS PO PS
w"(ABY) | 2377 2 1405 845
w"(AB) 1002 — % | T330 1237 — L4 7a0 — 14
o (ABY) | 1609 1000 1020 608
o'(aB) | T00a ~ %% | qoop =082 | qg33 =083 | 4o =082

Beir den Molekiilen mit kleinerem Kernabstand ldsst sich ein x o-
Elektron leichter anregen als w &, so dass fiir den ersten angeregten
Zustand die Konfiguration

o (wm)tx o) (vm): UL, (30)
resultiert. Fiir grossere Kernabstdnde kommt z o in der Bindungs-

rethenfolge unter w 7 zu liegen®), und man findet den 12*+-Zustand
der Konfiguration

(2 0)? () (vm): 1EE, 1A, (35%, 34)

Bei NO+ und NS+ findet man wie fiir N, und PN den //-Term,
wiahrend PS+ und P, den '2-Zustand aufweisen. Im PO+-Ion 1st
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die beobachtete Lockerung (o’ = 0,78 »") wohl der Anregung
w 7 - v 7w zuzuschreiben, da der Ubergang x ¢ - v w im PO-Mole-
kil (B-Term) von einer viel geringeren Lockerung begleitet ist.

Auf die Schwierigkeiten in der Interpretation der einzigen zwel
NS+-Banden ist in § 13 hingewiesen worden. Tabelle 13 zeigt indes
klar, dass die beobachtete Vibrationsfrequenz von ca. 1000 cm~*
(A G =983 cm™) nur versténdlich ist, wenn sie dem angeregten Zu-
stand zugeordnet wird.

Die Grundfrequenz w,” = 2377 cm~! von NO+ stimmt bekannt-
lich tiberein mit der Frequenz w,” = 2371 cm~! des 4 22+-Terms
von NO, weil das u o-Elektron des letzteren die Bindung nicht
beeinflusst8) 16). Auch bei PO+ und PO findet man eine nahe Uber-
einstimmung von o,”(PO+) = 1405 cm~! mit o, (PO 4 2X) =
1391 cm~1. Fir NS+ und PS+ lasst sich dieser Vergleich nicht an-
stellen, da die Frequenzen von NS+(X '2+) und PS (22+) nicht
bekannt sind.

Dissoziationsenergie von PO.

§ 17. Die lineare Extrapolation der Grundschwingungsquanten
liefert mit 7,1 eV (57000 cm~!) einen aller Erwartung nach zu
grossen Wert fiir die Dissoziationswiarme von PO. Die neu durch-
gefithrte Analyse des B-Systems zeigt nun, dass die Schwingungs-
quanten im B-Term sehr rasch konvergieren und deshalb eine zuver-
lassige Bestimmung dieser Dissoziationsgrenze gestatten. Die Extra-
polation der bis zum beobachteten Niveau v" = 9 ganz gleichméssig
abnehmenden Quanten ergibt D(', = 24000 cm~1, was einer Grenze
bei 55000 cm~1 oberhalb v" = 0 von X 2//,, gleichkommt. Ebenfalls
bei etwa 55000 cm~1! liegt der im E-Term beobachtete Abbruch der
Rotationsstruktur in den Banden mit v" = 0 und 1. Es liegt deshalb
nahe, diesen Abbruch einer Priadissoziation in die gleichen Produkte
zuzuschreiben, in welche auch der B-Term dissoziiert.

Je nach der Zuordnung der Grenze bei 55000 cm~1 zu verschie-

denen Dissoziationsprodukten erhélt man die folgenden Werte fiir
D;(PO):

P(48) + O(3P): D; — 55000 cm~1, D; = 68eV
P(2D) + O(3P): = 55000 — 11870 = 44000 cm-!, = 5,4 eV
P(3S) + O(*D): = 55000 — 15870 = 89000 cm~!,  —4,9 eV
P(2P) + O(3P): = 55000 — 18730 = 36000 cm~1,  =4,5¢eV
P(2D) + O(*D): = 55000 — 27280 = 28000 cm~!,  — 8,56V

Aus der Kombination P(%4S) + O(1D) entstehen nur Quartettzu-
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stande, so dass der Wert 4,9 sofort ausscheidet. Aus den beiden
unangeregten Atomen P(%S) + O(3P) konnen ausser den entspre-
chenden Quartetts und Sextetts nur je ein 2//- und 22+-Term
gebildet werden, von denen der 2/7-Term mit dem Grundzustand
des Molekiils identisch ist. Der B-Term wiire in diesem Falle als
22+ 1dentifiziert; die Préddissoziation von F jedoch miisste unter

PO P+0

— P+ D 27230 cm~’

—— %t 55
Prid *

53200cm™ ' F_1 PP 11370
S_E__ 5+ 3P 0
40470 AL ——— e
Joss0 8 =
000 cm™ (5 4eb)
==
0 xr =
Fig. 7.

Dissoziation von PO.

Durchbrechung des Interkombinationsverbotes in einen Quartett-
zustand erfolgen, so dass auch Dy = 6,8 eV sehr unwahrscheinlich
1st. Falls eine Rotationsanalyse der f-Banden zeigen wird, dass
der B-Term nicht 2X+ ist, kann der Wert 6,8 eV definitiv ausge-
schlossen werden. Da sich die Werte 4,5 und 3,5 ¢V sehr schlecht
mit dem extrapolierten: D" = 7,1 eV vertragen, bleibt als wahr-
scheinlichste Moglichkeit die Dissoziation von PO B in P(2D) +
O(®P) (Fig. 7) mit
D, (PO) =54 £ 0,1eV.

Durch eine Untersuchung der Préadissoziation in den —X-Banden
mit grosserer Auflosung kann die Genauigkeit dieses Wertes noch
stark verbessert werden.

Herrn Prof. Dr. E. MiescHER, unter dessen Leitung die vorlie-
gende Arbeit entstanden ist, miochte ich fiir seine fortwahrende
Unterstiitzung und seine unentbehrlichen Ratschlige aufrichtig
danken. Ebenso danke ich Herrn Prof. Dr. K. WieLaND an dieser
Stelle fur sein stetes Interesse.
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