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Rotationsanalyse der ’-Banden (B’ °A— X M)
des NO-Molekiils*)
von E. Miescher, Basel.
(31.V. 1956.)

Abstract: From high dispersion spectra, obtained in the fourth order of a 3 meter
vacuum spectrograph, rotational analyses have been made of NO-emission
bands (B’ 24;— X %II) in the Schumann region. The following constants of the
upper state are determined:

B 24,: T, = 60 364,5 cm™! w, = 1216,6 om™!
w,z, = 15,88 cm™!

B, = 1,330 cm™! o = 0,019 cm™!

r,= 1,303 A A= -24 cm

€
It is suggested that the configuration on* n? forms the 24-term.

1. Einleitung.

§ 1. Vor kurzem ist in dieser Zeitschrift auf Grund von Aufnah-
men grosser Dispersion des NO-Emissionsspektrums tiber die Fein-
struktur der NO+-Banden (1850—1650 A) berichtet worden?). Die-
selben Aufnahmen dienten auch zur Vermessung der f’-Banden des
neutralen NO (1500—1900 A), welche an die langwellige Seite des
Bandensystems des Ions anschliessen und dasselbe teilweise noch
tiberdecken. Die f’-Banden von NO sind erstmals von BAer und
MiescuER?) beobachtet und in ein Vibrationssystem geordnet wor-
den. Auch Tanaxa®) hat sie untersucht. Im sehr bandenreichen
Absorptionsspektrum des NO-Gases ist die f'(v’, 0)-Progression von
Tanaxa, SEva und Morr?), von SurcLirre und WarLsu®) und von
UEeDpAS®) identifiziert worden. Der untere Zustand des p’-Systems
1st der wohlbekannte 2I7-Grundzustand des Molekiils, der obere
Zustand B'ist von BAErR und MiescHER versuchsweise als 22—-Term
gedeutet worden, wihrend Tanaxa ihn als 2[7-Term annahm. Die
Feinstrukturanalyse, iber die im Folgenden berichtet wird, zeigt,
dass er ein 24-Term ist. Vorlaufige Konstanten sind bereits in einer
kurzen Mitteilung?) publiziert worden. Die experimentelle Anord-

nung (Hohlkathodenentladungsrohr, 8 m Vakuumgitter in vierter

*) Communication from the Division of Pure Physics of the National Research
Council of Canada.
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Ordnung, reziproke Dispersion 0,62 A/mm) ist in der NO+-Arbeit
beschrieben. Erginzende Messungen wurden auch auf Absorptions-
spektren gemacht, die mit derselben Dispersion am Vakuumgitter
gewonnen waren (HerzBEre, LaceErqQvisT und MriescuHerS®). Alle
Messungen sind an Wellenléingenwerte von in der zweiten Ordnung
des Gitters aufgenommenen Eisenlinien angeschlossen.

2. Resultate.

§ 2. Die Rotationsanalysen erstreckten sich auf die 8 Banden der
Tabelle 1. In der Tabelle 2 sind als Beispiel die Wellenzahlen fiir
die Rotationslinien der (2,0)-Bande enthalten, die in Iig.1 ver-
grossert wiedergegeben ist. Man erkennt die charakteristische Du-
blettstruktur mit 4 Kanten, welche paarweise im Abstand von
121 em~1, der Dublettaufspaltung des X 2/7-Grundzustandes, auf-

Tabelle 1.
NO f’-Banden.
1 2 3 4 5
i (A) o em—! B zum Teil
R,,-Kante ’ (1) beob.-ber. | uberlagert von
1835,08 0,3 54 476,3 + 1,8
1775,85 0,2 56 294,7 0,0
1739,27 1,2 57 479,8 + 0,2
1633,49 1,0 61 204,0 + 0,1 NO+ (1,6)
1603,30 2,0 62 357,4 + 0,5
- . N, (1,0)
1575,06 3,0 63 476,5 - 1.8 9. Ordnung
1547,83 4,0 64 592 (+ 24)
152347 5,0 65 626,8 + 1,2

treten. Mit Hilfe der bekannten Differenzen AF" des Grundzustan-
des gelingt es unschwer in jeder Dublettkomponente 6 Zweige zu
isolieren und nach den J”-Werten zu numerieren. Die Auflosung
geniigt allerdings nicht zur vollstdndigen Trennung der Linien, so
dass Uberlagerungen (blended lines) relativ zahlreich sind. Die total
12 Zweige einer Bande bilden die Uberginge AJ =—1, 0, + 1
zwischen zwel Dublettermfolgen F}, F, bzw. F], I'; und sind in
der Tabelle entsprechend als Eyq, Q115 P11; Bies Q120 Pi1as Boys @ars
Pyi; Roy, (9o, Pay bezeichnet. Die Dublettaufspaltung des oberen
Terms 1st klein im Verhéltnis zur Aufspaltung des unteren, so dass
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darin ein rascher Ubergang zum Kopplungsfall b eintritt. Die A-Auf-
spaltung der X 2I7-Terme liegt innerhalb der Messgenauigkeit und
auch fiir den angeregten Term ist sie nicht feststellbar, so dass zur
Konstantenberechnung die ersten Differenzen (4,F) bentitzt werden
konnen. Die Linien aller 12 Zweige haben fir mittlere J-Werte ver-
gleichbare Intensitit, wie man es fiir einen Ubergang zwischen ei-
nem Term mit Kopplungsfall b zu einem solchen mit a erwartet ; fiir
kleine J-Werte sind die Ry, Qg, Pay; Figs @19y Pra-Ziweige deutlich
stérker, insbesondere gilt dies fiir die die kurzwellige Kante bilden-
den Linien von R,,, fiir grosse J-Werte dagegen treten die Ry;, @1,
Pii; Rys, Qoo Psy-Ziweige mehr hervor, wenn auch zufolge der
Uberlagerungen dieser Gang in den Intensititen nicht in allen
Banden ausgepragt ist. Die Verhéiltnisse liegen &hnlich wie in den
von Doveras und RourLy?) kiirzlich beschriebenen F 24, — A4 211,
Banden von CN und sind charakteristisch fiir eine Kombination
eines invertierten mit einem reguldren Term. Im vorliegenden Fall
des NO ist der Grundterm 2I7 regulér und nur langsam vom Kopp-
lungsfall a nach b iibergehend, der angeregte Term invertiert und
rasch nach Fall b strebend. Die Intensitétsverlagerung in den
Zweigen entspricht den Auswahlregeln A2 = 0 fiir kleine J (24, —
2Ty, und 24yy, — 2IT,,) und A4J = AN fiir grosse J (24yy, — 2115,
und 24y, — 2I1,y,). Dass der 24-Term invertiert ist, folgt auch aus
den den Anfang der Zweige bildenden Linien Ry, (14) und @y (115),
die fiir einen reguléaren Term fehlen missten.

§ 3. Konstanten des B'2A-Terms. Die B,-Werte wurden aus der
Relation A,F(245,) + 4, Fy(24,1,) =4 B, (J 4+ 1) durch graphische
Mittelung bestimmt zu:

By =1,421 ¢m=!
B; =1,302 cm™!
B, = 1,282 cm™!
B, =1,257 cm™?!
(B, =1,3—1,6 cm™1)
B, =1,227 cm™1.

Das Niveau v’ = 4 ist stark gestort (siehe § 4), so dass es bei der
Berechnung von B, und o weggelassen wird. Es ergibt sich

B'24: B,=1,380cm-t, r,=1,3083 A, « = 0,019 cm~1.

Zur Ermittlung eines Wertes D ist die Genauigkeit nicht ausrei-
chend.
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‘Nach Hirr und Van Vieck gilt fiir den 24-Term
[Fo(d) —Fy(J)]2=4 B [(J + 1%)?+ Y (Y —4)],

worin Y = A/B,. Die Termdifferenzen

Fz(J) _F](J) =
— Ryy(J—1) — Byy(J—1) = Quu()) — Qu(J) = Pyy(J+1) — Pyy(J+1)
= Ryp(J—1) — Ryg(J—1) = Qua(t]) — Qua(J) = Poa(J+1) — Pro(J+1)

konnen direkt aus den Wellenzahlen der Linien berechnet werden.
Ihre quadrierten Mittelwerte als Funktion von (J+ 14)2 aufgetragen
ergeben recht gute Geraden. Man erhidlt Y = —1,8 ecm~! und
4 = —2,4 cm™!, dbereinstimmend fiir die Schwingungszusténde
v-=10, 1 und 2.

Als v4,-Werte sind 1n Tabelle 1 fiir die vermessenen Banden die
aus §)-Linien nach der Formel

vy = LDl By 1iye L B —FY (%) + FL2 %)
berechneten Zahlen angegeben, worin F(J) die Termhohen nach
der Hill-Van Vleckschen Formel bedeuten. v, = 245, (J = 2%) —
2IT,,(J = V%) 1st die Differenz zwischen den tlefsten Rotations-
niveaus der F;-Komponenten der beiden kombinierenden Terme.
Man erhalt daraus fir die Vibrationskonstanten des B’24-Terms:

w, = 1216,6 cm—1! w,x, = 1588 cm~1!

in naher Ubereinstimmung mit den frither?) aus Kantenmessungen
bestimmten Werten.

Die Hohe des B’24-Termes tiber dem 217, (J = Y% )-Niveau folgt
zu 59414,7 cm~! und nach Addition der Nullpunktenergie dieses
~ Niveau von G”(0) = 948,5 cm~! fiir die Schwingung und I'j( 1) =
1,3 ecm~! fiir die Rotation ergibt sich T, = 60364,5 cm—1.

Die v,,-Werte der Tabelle 1 folgen sehr gut der Formel

vy = To—Fi () + o, (v + %) — woz (v + %)
— o) 0"+ %)+ ofz/(0" + 1/2)2

=60363,2 4 1216,6 (v' + V%) — 15,88(v" + 14)2

— 1904,0 (v" + 1) + 18,97(v" + %,)2
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wie die Differenzen ¢ (beob. — berechn.) in Kolonne 4 der Tabelle 1
zeigen. w, und w,/x! sind die Werte nach der Tabelle von Herz-
BERG!Y),

§ 4. Storungen. Im Emissionsspektrum von NO fehlen oberhalb
der Dissoziationsgrenze des Molekiils (52500 cm~1) alle Banden der
A2 —X21-, E*Y—X2[]-, B2[]— X 2][]-, C2]T— X 2][-Systeme
infolge der Wechselwirkung der 2X- und der 2/7-Terme mit dem kon-
tinuierlichen 2X-Term, der aus den unangeregten Atomen entsteht
(HerzBERG, LaeERQVIsST und MriescHERS)), auch die e-Banden
(D2X — X 2][T) iiberschreiten in Emission diese Grenze nur wenig.
Der B’24-Term dagegen kann nach den Auswahlregeln nicht in das

#(.7#/)
- 75 em”
v
._]‘y
_________ -0
-]S ——————i——'.....’..._...._..._....—.-._0—-‘-_.--'.;-- ’
2w dese oI PR SO W S U (N UV
3 + x ;
SRISRICE.... NS RUORONAL SO
e T LI S
- 12
5 10 J 5
| 1 |
Fig, 2.

22-Kontinuum pradissoziieren, womit verstdndlich wird, dass die
f’-Banden im kurzwelligen Emissionsspektrum praktisch allein er-
scheinen. Das Absorptionsspektrum ist jedoch liickenlos erfiillt von
Banden und zeigt die Existenz von zahllosen noch nicht néher
bekannten Zusténden. Im Niveau v = 4 des B’%4-Terms resultiert
aus der Wechselwirkung mit einem solchen Zustand eine starke
Storung, die schon frither 2)3) in den Spektren kleiner Dispersion
daran erkannt worden ist, dass die Kanten der £'(4,0)-Bande bel
1550 A betrichtlich gegeniiber der berechneten Lage nach kurzen
Wellen verschoben sind. Die Feinstruktur dieser Bande ist genau
vom Typus der f’-Banden, jedoch ergibt die Kurve (4. + A F,)/
4(J + 1) keinen konstanten B,-Wert, sondern zeigt (Fig.2) ein
rasches Anwachsen mit oJ, das in beiden Dublettkomponenten zur
Bildung einer zweiten Kante bei hohem J fiihrt und diesen das
Aussehen beidseitig scharf begrenzter Bénder gibt. Das stérende
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Niveau, das etwas unterhalb B’ 24 (v = 4) liegen und einen B-Wert
grosser als 1,6 em~! haben muss, diirfte einem noch unbekannten
24-Term mit starker Bindung angehoren. Ein Abbrechen der Ro-
tationsfolgen zufolge Pradissoziation liegt nicht vor.

Die (5,0)-Bande zeigt keine Stérung und ergibt gut passende
Werte fiir »;, und Bj;, so dass kein Grund dazu besteht, diese Bande
einem neuen System zuzuordnen, wie dies von Tanaka®) versuchs-
weise geschehen ist. Dagegen kann eine (6,0)-Bande nicht mehr
eindeutig identifiziert werden; wohl finden sich bei 1500 A noch
schwache Linien einer vermutlich gestérten NO-Bande, die jedoch
nicht geordnet werden konnten. Unterhalb dieser Wellenldnge tritt
im Emissionspektrum nur noch eine einzige schwache Bande mit
einer Kante bei 1457,2 A auf, der auch in Absorption eine Kante
entspricht.

§ 5. Diskussion. Von der Grundkonfiguration ... (z0)? (wn)* (vrw)
2IT des NO-Molekiils ausgehend erhélt man erstmals mit der Anre-
gung eines zo-Elektrons fiir die Konfiguration (z¢) (wm)% (v7x)? einen
24-Term. Fir diesen ist nach MurrLiken!?) eine kleine Kopplungs-
konstante 4 zu erwarten. Zu derselben Konfiguration gehoren je
ein 22+, 22-- und 4X~-Term. Von diesen ist im NO-Spektrum nur
der 42-—-Term gefunden (Ocawal?)). Die Kernfrequenz (w =
1216 em~1) in B’%4 ist nahezu gleich der Frequenz im 4X—-Term
(w = 1168 cm~'). Die schon frither?) aus dem Vergleich mit der
Frequenz des Grundzustandes vorgenommene Zuordnung des B’-
Termes zu o #*7? wird dadurch erhértet.

Die Ionisation des NO-Molekiils im Grundzustand NO: ¢%min
(X2T)—>NO+:02n4(X1X+) erfordert 9,25 eV und entspricht der
Ablosung des vz-Elektrons, wobei sich die Bindung stark verfestigt
und der Kernabstand verkleinert, wie aus den Verhéltnissen w+/o =
1,25 und r+/r = 0,922 der Kernfrequenzen und -absténde fiir Molekiil
und JIon hervorgeht. Fir die Ienisation im B’24-Zustand unter
Ablssung eines der beiden vz-Elektronen, entsprechend dem Pro-
zess NO: gntn?(B'24) - NO+:0 mtn(A *IT) berechnen sich ein Ener-
giewert von 10,8 eV und die Verhiltnisse wt/w = 1,32 und rt/r =
0,915. Ebenfalls nahezu gleich grosse Werte erhdlt man fir den
analogen Prozess im O,-Molekill O,: o2m4n?(ald) — Of: o?ntn
(X 2IT), namlich als Tonisierungsenergie 11,2 eV und o*/o = 1,24,
r*/r = 0,980. Fir das zo-Elektron betrigt die Bindungsenergie ver-
gleichsweise 18,4 eV und etwa 2 eV weniger fiir ein wsn-Elektron.

Lineare Extrapolation der Schwingungsquanten gibt fiir die Dis-
soziationsenergie D’ des B’ 24-Terms 2,89 eV und fiir die Anregungs-
energie der Atome nach der Gleichung E, = v, + D' — D" =
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7,36 + 2,89 — 6,50 = 3,75 eV, was als Maximalwert betrachtet
werden muss. Er ist vertréglich mit der Anregungsenergie des 2D
(2,38 eV) und des 2P (3,57 eV)-Zustandes des N-Atoms, welche
beide zusammen mit dem 2 P-Grundzustand des O-Atoms 24-Terme
bilden konnen.

Die schon lange bekannten und kiirzlich von Ocawal?) wieder
gemessenen NO-Banden im sichtbaren Gebiet bilden den Ubergang
B’24— B 2T ?). Eine Rotationsanalyse dieser Banden ist bisher
nicht ausgefiithrt worden. Im Spektrum der hier verwendeten Licht-
quelle 1st der sichtbare Teil von Stickstoffbanden iiberdeckt, so dass
diese Banden nicht beobachtet werden konnten.

Herrn Dr. G. HerzrerG danke ich fiir die Ermoglichung dieser
Untersuchung.

Basel, Physikalisches Institut der Universitét.
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