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Absorptionsspektrum des NO-Molekiils
Feinstruktur-Analyse der - und j-Banden und

homogene Stérung C2I1--B?II

von A.Lagerqvist (Stockholm) und E.Miescher (Basel)

(4. IL. 1958)

Abstract. The absorption spectrum of nitric oxide (NO) is studied on plates
obtained with the Ottawa 3-meter and the Chicago 6-meter vacuum spectrographs.
Rotational analyses are given for 5 bands [(0,0), (1,0), (2,0), (3,0) and (4,0)] of the
d-system (C2[I-X2[I) and for 15 bands [(5,0)—(19,0)] of the B-system (B2[I-X2I1)
in the wavelength region 1980-1590 A. The B %IT and C3IT excited states show a
strong and extended mutual perturbation of the homogeneous type as a conse-
quence of the crossing of the two corresponding potential energy curves. The
perturbation parameter H is calculated and has a pronounced maximum if plotted
against the excitation energy (s. Fig. 16). In order to explain quantitatively the
observed vibrational and rotational perturbations a ’deperturbation” in first and
second approximation is carried out on the basis of perturbation theory and the
H-curve. This unusually fine example of a perturbation in bandspectra is compared
with hitherto known cases for the AgH and PbH molecules. The observed anoma-
lous vibrational and rotational isotope shifts in the perturbed bands are thoroughly
discussed.

I. Einleitung

§ 1. Im Absorptionsspektrum von Stickoxyd (NO), das LEIFsoN?)
(1926) erstmals photographiert hat, sind die aus der Anregung mit akti-
vem Stickstoff bekanntgewordenen (- und d-Banden von SPONER und
HoPFIELD?) (1926) bzw. von Knauss?) (1928) identifiziert worden. Ta-
NAKA?) hat 1949 mit grosserer Dispersion die f-Banden Progression bis
zu v’ = 12 und die d-Banden bis »" = 2 in Absorption beobachtet. Sut-
CLIFFE und WALsH®?) haben weitere Banden v" = 13, 14, 15 und 16 im §-
System, v' =4 im §-System zugeordnet. Diese Deutungen stiitzten sich
jedoch mehr oder weniger auf Plausibilitdtsgriinde, da die fraglichen Ban-

*
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den nicht in Linien aufgelost waren und deshalb eine sichere Zuordnung
auf Grund der Feinstruktur nicht méglich war. In den beiden Progressio-
nen zeigten sich starke Stérungen in der Lage und in den Intensititen,
einzelne Glieder fehlten oder wurden als diffus erscheinend beschrieben.
MarMo®) hat das Absorptionsspektrum von NO photoelektrisch unter-
sucht, allerdings mit sehr geringer spektraler Auflésung, so dass er in der
Deutung der Banden keinen Fortschritt erzielen konnte.

Die Feinstruktur der im langwelligen Emissionsspektrum von NO er-
scheinenden f-Banden ist von JENKINS, BARTON und MULLIKEN?) 1927
in einer klassischen Arbeit geklirt worden. Die f-Banden bilden einen
2JT—2[T-Ubergang. Der angeregte Zustand wird mit B2IT bezeichnet, der
untere ist der X2//-Grundzustand des NO-Molekiils. Die Rotationsana-
lysen von JENKINS, BARTON und MULLIKEN umfassen die Vibrations-
niveausv = 0, 1, 2 und 3 des B2[I-Terms. Die Feinstruktur der 6-Banden
1st von ScHMID®) 1930 untersucht worden, allerdings nur an einer einzigen
Bande (0,3 bei 2140 A) im Emissionsspektrum, die weder voll aufgelost
noch frei von Uberlagerungen durch andere Banden war. ScHMID schloss
auf einen 2X—2//-Ubergang und seitdem wird der obere Zustand des
d-Systems als C22-Term in allen Tabellen aufgefiihrt.

Die Banden des §-Systems sind die intensivsten im Absorptionsspek-
trum von NO oberhalb 1500 A (vgl. MARMO®); sie kommen deshalb als
erste fiir den Nachweis von NO im U.V.-Spektrum in Betracht. Die Ab-
sorptionsstarke der f-Banden ist im allgemeinen weit geringer.

Die dieser Arbeit zugrunde liegenden Aufnahmen wurden 1954 wih-
rend eines (astaufenthaltes des einen von uns (E. M.) am National Re-
search Council of Canada in Ottawa auf Anregung von Dr. G. HERZBERG
gewonnen®). In der Zwischenzeit hat Miss M. UEDA!Y) eine Untersuchung
der NO-Absorption an einem 3 m Vakuumgitter und 2,2 A/mm reziproker
Dispersion publiziert. Thre Ergebnisse kénnen jedoch mangels Fein-
strukturanalysen und hinreichender Gasreinheit nicht zur Kliarung des
Spektrums dienen.

II. Experimentelles

§ 2. Der beniitzte Vakuumspektrograph enthilt ein Bausch- und
Lomb-Gitter mit 30000 Linien pro inch und 3 m Radius. Die Aufnahmen
wurden unter Verwendung der von Brix und HERZBERG!!) beschriebe-
nen Vorzerlegungseinrichtung in der 4. Ordnung mit der reziproken Dis-
persion von 0,65 A/mm gemacht. Als Lichtquelle diente eine Lyman-
Entladung, photographiert wurde auf Ilford-Q2-Platten. Die Linien eines

*) Vorlaufige Mitteilung siche ?).
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in der 2. Ordnung aufgenommenen Eisenbogenspektrums bildeten die
Referenzlinien. Deren Wellenldngen wurden den M.I.T.-Tabellen ent-
nommen, nach EpLENs Tabellen auf Vakuum reduziert und durch 2 di-
vidiert.

Das NO-Gas befand sich in einem allseitig mit flissigem Stickstoff oder
Sauerstoff kithlbaren Rohr von 26,5 cm Linge, wie es von HERZBERG und
Huco!?) beschrieben worden ist. Die tiefe Temperatur des Gases bewirkt
eine Verkiirzung der Banden und damit eine Verminderung der Uber-
lagerungen im Spektrum; gleichzeitig wird damit véllige spektrale Rein-
heit des Gases erreicht. Bei Kiithlung mit fliissigem Sauerstoff konnte der
Druck des NO-Gases bis 4 mm Hg gesteigert werden. Fiir die intensiven
Banden waren kleinere Drucke (0,8 und 0,1 mm Hg) giinstiger. Eine bei
Raumtemperatur allerdings mit weitem Spalt gemachte Aufnahme er-
wies sich in Einzelfédllen zur Messung von Rotationslinien bei hohem j als
niitzlich.

Der so aufgenommene Spektralbereich umfasst die Wellenlingen 2100
bis 1350 A, wobei im langwelligen Teil dieses Bereiches bis etwa 1580 A
hinunter die Breite des Spektrographenspaltes 0,01 mm war. Im kurz-
welligen Teil musste der Spalt auf das doppelte bis fiinffache vergrossert
werden, um eine ausreichende photographische Schwirzung zu erzielen,
was zusammen mit der rasch abnehmenden Frequenzdispersion einen ins
Gewicht fallenden Verlust an Auflésung bewirkte.

Um die Analysen einzelner Banden im Gebiet hoherer J-Werte fort-
setzen zu konnen, stellte uns auf unsere Bitte hin Herr Dr. P. G. WILKIN-
SON (University of Chicago) eine in dritter Ordnung des 6-m-Vakuum-
gitters in Chicago gewonnene NO-Absorptionsaufnahme in iiberaus
freundlicher Weise zur Verfiigung. Das NO-Gas hatte bei dieser Auf-
nahme Raumtemperatur. Die in Tabelle 2 gegebenen Linien mit hohen
J-Werten sind auf dieser Platte gemessen worden.

I1I. Resultate

§ 3. Die in dieser Arbeit mitgeteilten Resultate beschranken sich auf
den Bereich oberhalb 1595 A, in dem alle eindeutig als zum f3- bzw. -
System gehorenden Banden liegen. Es fallen in ihn auch y- (422+ — X2[1)
und e-(D?2+ — X?[])Banden, iiber die gesondert berichtet worden ist
(BARROW und M1ESCHER!®), ferner Banden des '-(B"24 — X2[I)- und des
(E2X+ — X2[])-Systems, iiber deren obere Zustinde man aus Feinstruk-
turanalysen im Emissionsspektrum (MIESCHER!, FEAST!) Bescheid
weiss. Unterhalb 1595 A hiufen sich die Banden mehr und mehr, ohne
dass eine Konvergenz oder eine Anordnung in Rydbergserien erkennbar
wiirde. Ausser den restlichen f’-Banden sind nur einige wenige bisher
untersucht worden3).
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Figur 1 gibt eine Ubersicht iiber das NO-Spektrum und Tabelle 1 eine
Liste der vermessenen Banden, die alle vom niedrigsten Schwingungs-
niveau v” = 0 des X2[[-Zustandes ausgehen und die charakteristische
Dublettaufspaltung (125 cm—1) des NO-Grundzustandes zeigen. Die Reihe
der rotabschattierten f-Bandenist bis (12,0) leicht zu verfolgen, aller-
dings ist $(7,0) von 4(0,0) und f(8,0) von £(0,0) verdeckt; £(9,0) ist auf-

Tabelle 1
Hauptkanten
Ay Bv,0)  6(v,0)
1982 R (5,0)
1945 R 6,0
1909 | V (0,0 von f(3(7,0) iiberlagert
1877 R (8,0) von &(0,0) iiberlagert
1845 R (9,0)
1828 A% (1,0)
1815 R (10,09
1787 R (11,0)
1762 R (12,0
1752 (2,0) kantenlos
(13,0) keine Kante beobachtet, von £(2,0)
iiberlagert
1708 R (14,0)
1689 R (3,0)
1676 R (15,0)
1658 R (16,0)
1637 R (17,0) von f3'(1,0) tiberlagert
1620 | RV (4,0)
1616 R (18,0
1598 R (19,0)
R = rot absch. V = violett absch.

Fig. 1 (S. 225-228)
Absorptionsspektrum von NO.
3-m-Gitter, 4. Ordn. (Ottawa), Lymanlampe, Fe-Linien in 2. Ordn.

NO-Gas: Schichtdicke 26,5 cm, Temperatur - 180 °C.
Druck: 1920-1840 A 0,1 und 2 mm Hg.

1840-1585 A 0,84 und 4 mm Hg.

1585-1385 A 0,15 und 1,5 mm Hg.

Die im kurzwelligen Teil in [ ] gesetzte Bezeichnung ist spekulativ, da fiir diese

Banden Rotationsanalysen nicht vorliegen.
1 NIQb i NO#
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fallend intensiv, dasselbe gilt noch starker fiir £(11,0) und §(12,0), wobei
die letztere Bande auch in der Lage stark verschoben ist. 5(13,0) fehlt auf
den Tieftemperatur-Aufnahmen ginzlich, f(14,0) und p(16,0) zeigen
eindeutig die Struktur der -Banden, zwischen ihnen erkennt man zwei
sehr intensive Banden von fast gleicher, f-dhnlicher Struktur, und es ist
zundchst unmoglich zu entscheiden, welche davon f£(15,0) ist. §(17,0) ist
iberlagert von f’(1,0) und E2X — X2[7(0,0). 5(18,0) und £(19,0) schliess-
lich liegen in einem Gebiet, in dem sich die Banden schon zu hiufen be-
ginnen.

Die Reihe der 6-Banden beginnt mit den violett abschattierten §(0,0)-
und 6(1,0)-Gliedern, ihre Fortsetzung zeigt in 4(2,0) und §(4,0) eine offen-
sichtlich gestorte und in §(3,0), der zwischen £(14,0) und (16,0) gelege-
nen iiberzdhligen Bande, fast f-dhnliche Struktur.

In Figur 1 erkennt man deutlich einige Banden der isotopen Molekiile
N30 und NO®8. Die Intensitit der Isotopenbanden ist unerwartet gross,
vermutlich infolge einer merklichen Anreicherung der schweren Isotope
im Destillationsprozess beim Fiillen des Absorptionsrohres.

Rotationsanalysen.

§ 4. Tabelle 2 enthilt die Wellenzahlen der vermessenen Rotations-
linien. Die Einordnung in die Bandenzweige und die Numerierung waren
dadurch erleichtert, dass die Termdifferenzen A F; (von X 2[1,;,) und AF,
(von X 2[1,.,) des Grundzustandes bekannt sind!®) oderaus genauen Kon-
stanten!?) exakt berechnet werden kénnen.

p-Banden. Die Mehrzahl der Banden des f-Systems zeigt ein fast un-
gestortes Aussehen. Es sind stark die 4 Zweige Ry, Py, Ry und Py, in
den Q-Zweigen werden nur die ersten Linien beobachtet, wie es fiir einen
2[1(a) — 2[1(a) -Ubergang charakteristisch ist. Schwache Satellitenzweige
(A2 < 0) sind an einzelnen Banden messbar. Die stark gestorten Banden
wie $(12,0) und die als $(15,0) bezeichnete Bande dagegen zeigen Satel-
litenzweige von nahezu der Intensitit der Hauptzweige, f(15,0) sogar
eine grosse /-Aufspaltung.

d-Banden. Die §(0,0)-Bande zeigt mit Ausnahme des Gebietes der
niedrigsten J-Werte und die §(1,0)-Bande ausser fiir hohe J-Werte die
Struktur eines normalen 2/7(b) — 2[I(a)-Uberganges mit 8 starken Zwei-
gen, von denen vor allem R,,-Linien als kurzwellige Bandenausldufer un-
tberlagert gut erkennbar sind. Die Linien der §-Banden weisen eine mit
J rasch wachsende, grosse A-Aufspaltung auf. In §(2,0) sind auch Q-
Zweige beobachtet, alle Zweige nehmen einen gestoérten Verlauf, was ins-
besondere an den R,,-Linien auffillt, die mit wachsendem J zunichst zu-
sammen, dann aber auseinanderstreben und deshalb in Aufnahmen klei-
ner Dispersion eine diffuse Bande vortduschen kénnen (TAnaka?). Die
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d(3,0)-Bande ist infolge der Stérung, wie schon erwdhnt, f-dhnlich rot ab-
schattiert, wahrend sich die Struktur von §(4,0) wieder derjenigen der
ersten -Banden néhert.

Als Ergebnis der Rotationsanalysen der §-Banden steht fest, dass deren
oberer Zustand C nicht wie bisher angenommen ein 22-Term sondern ein
2[I-Term ist. Dieser C2[]-Term der §-Banden und der B#//-Term der f-
Banden, deren Schwingungsniveaus paarweise koinzidieren, stéren sich
gegenseitig. Es liegt der Fall einer homogenen Storung im Sinne der
Mullikenschen Terminologie!®) vor. Die beiden 2//-Zustdnde des angereg-
ten NO-Molekiils unterscheiden sich voneinander sehr stark. Im B2/1-
Zustand ist die Bindung im Molekiil durch zwei vz-Elektronen gelockert,

20F cm™’ 0

o~ oy -~ ~—
= “n [~ ~
T T . T

o
T

=

Fig. 2

Fy+4Fy .
B(J) = AS (1 ]1% fiir die §-Banden (dicke Linien) und f-Banden (diinne Linien).
z

Die gestrichelten Teile der Kurven sind nicht gemessen. Die Zahlen bedeuten die
Vibrationsquantenzahlen.

der Kernabstand ist gross (v, = 1,417 A), die Vibrationsfrequenz klein
(w,=1036 cm™1), im C2//-Zustand dagegen fehlen lockernde Elektronen,
der Kernabstand ist klein (r, = 1,062 A), die Vibrationsfrequenz gross
(w, = 2395 cm™1), beide nahe den Werten fiir das Ion NO+. Die Potential-
kurven der beiden Zustinde gelangen im Bereich der Schwingungsanre-
gung zum Schnitt, so dass die Analyse der 4- und -Banden ins Einzelne
gehenden Einblick in den Termverlauf im Kreuzungsgebiet liefert.
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Einen Uberblick iiber die Verhiltnisse im Stérungsgebiet gewinnt man
unmittelbar aus den gemessenen Wellenzahlen der Linien durch die Bil-
dung der Termdifferenzen '

R(J)-P(N)=F(J+1)=F(J-1) =4, F(]) =4 B'(J + /5

oder
g -4
4 (J+%)
Im vorliegenden Falle von Dublett-Termen kann iiber die Dublett-
aufspaltung gemittelt werden durch die Bildung von
Ay Fy"+ Ay Fy’
8 (J+7%)

wobei F; und F, die Terme der beiden Dublettkomponenten bedeuten.

B =

cir

cm-! 8T v

x|
g %
7
| s

3
i _%

U ey
s p—7 —

o
56

%’
55 1

5¢

7 _‘%

I(I+7)

T I I 1 T

a 100 200 300 400 500
Fig. 3
Das System der sich schneidenden §(C2I1) und f(B2II)-Terme unter Weglassung
der Storung.

6!

Figur 2 stellt die Ergebnisse fiir alle Banden des 6- und #-Systems dar.
Ungestorte Banden zeichnen sich durch einen von J unabhingigen B-
Wert aus, also eine B(J)-Kurve parallel zur J-Achse. B ist dann B,, die
Rotationskonstante des Schwingungsniveaus, die mit wachsendem v et-
was kleiner wird. Fiir die Reihe der Schwingungsterme ergibt sich eine
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Folge von parallelen Geraden, wie es Figur 2 fiir die ersten ungestérten
B-Niveaus zeigt. Vom Einfluss der Zentrifugalkraft, also der Mitberiick-
sichtigung der D-Werte in der Rotationsenergie kann abgesehen werden.
Fiir gestorte Banden ergeben sich keine B-Geraden, vielmehr charakte-
ristische B(J)-Kurven. Die Rotationsterme solcher Niveaus kénnen nicht
in der tiblichen Weise formelméssig dargestellt werden, héchstens in Teil-
bereichen der J-Skala, wie etwa in d(v = 0) fiir J > 7, in d(v = 1) fur
J < 11 oderin fi(v = 10) fiir J < 11.

Der Verlauf der B(J)-Kurven zeigt, dass sich (v = 0) und g(v = 7) fiir
kleine J gegenseitig storen, é(v = 1) und B(v = 10) fiir mittlere J, d(v=2)
wird am Anfang von f(v=12), am Ende von f(v=13) gestort. d(v=23)
und f(v=15) stehen iiber den ganzen gemessenen J-Bereich in starker
Wechselwirkung, wihrend schliesslich im Paar d(v = 4) und B(v=18)
die Stérung am Ende anwichst.

Die Kurven der Figur 2 sind differenzierte Rotationsenergie-Kurven
F(J). Sie bringen die Abweichungen der F[J(J + 1)]-Kurve von der Li-
nearitit in J(J 4 1) besonders deutlich zum Ausdruck. Zum Zwecke
einer Ubersicht sind in Figur 3 die 6- und g-Termkurven unter Weg-
lassung der Storung graphisch dargestellt. Figuren 4-8 geben in grésse-
rem MaBstab den Verlauf der beobachteten Termkurven im Bereich der
sich gegenseitig stérenden Termpaare und zwar fiir die beiden Dublett-
komponenten der 2//-Terme getrennt. Die ungestérten Termgeraden sind
als diinne Geraden eingezeichnet. Man erkennt, dass die Stirke der ge-
genseitigen Storung, wie dies ja schon der blosse Anblick der fraglichen
Banden zeigte, in den fiinf Stérungsbildern sehr verschieden ist. Die
Storung ist maximal fiir das Paar é(v=3) und f(v=15). In der Termhohe
dieser koinzidierenden Niveaus muss offenbar der Schnittpunkt der bei-
den 2/[-Potentialkurven liegen. Die quantitative Auswertung dieser
Storungsbilder folgt in § 5.

Figur 9 zeigt den Verlauf der beobachteten A-Aufspaltung in den C2/1-
Termen.

Dass alle §-Banden und auch alle 8-Banden, soweit sie im Bereich der
d-Banden liegen, gestort sind, kommt auch in Figur 10a zum Ausdruck,
in der AGy,(v), die Abstinde der beobachteten Schwingungsniveaus als
Funktion von v aufgetragen sind. Man erkennt in ihr starke Vibra-
tionsstérungen, wie sie zum Teil schon in den in § 1 zitierten dlteren
Arbeiten festgestellt worden sind.

Die howmogene Storung BT — C 2T

§ 5. Um die paarweise gegenseitige Stérung zwischen den B- und
C-Termen genauer zu behandeln, bezeichnen wir die hypothetischen
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Fig. 4.
Die Stérung 6(0,0) + 3(7,0).
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35000

J(7+)

I 1 1 i i i

200 400 600 800
Fig. 5.
Die Stérung §(1,0) + £(10,0).
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Fig. 6
Die Storung 6(2,0)+ f(12,0)+ 5(13,0).
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Fig. 7 Fig. 8
Die Stoérung 6(3,0)+ £(15,0). Die Storung 0(4,0) + 5(18,0).
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«ungestorten» Rotationsterme mit W; bzw. Wsund die zugehdrigen Ro-

tationskonstanten mit B} bzw. B}, wobei hiefiir gelten soll:

B-Term:  Wy(J) = Fy(]) + Ty = B3 J(J + 1) + T}
C-Term: Wol)=Fs(N+ T, =B; JJ+1)+T;
Ws0) — Wy(0) =T; —T5=C

- V=0
f -
[ A -Aufspaltung
: cr
i A (A7)
0 L L 1 L
200 400
Tig. 9
Die A-Aufspaltung der C2I1 (v = 0, 1 und 3)-Terme.
s00p ° 9 B00F o 9 - g
cm! o 2 5 9 %
S, R —
12345 v 12 34¢s v 12345 v
1500 -AGM 1500 [ AG* " AG

ﬂ 190 o ﬂ ﬁ
cog
] 9004500 %g p°°v°°°°oooﬁvvoobcﬂ
o © 0%, <o 00g

500 500 t -
al 4 c/
i I 1 V 1 ' n V 4 e e V
0o 5 n 5 0 5 0 5 0 b) [/
Fig. 10
Schwingungsstufen 4G im ¢- und f-System.
a) Beobachtet (Vibrationsstérung) b) nach der ersten Entstérung

¢) nach der zweiten Entstérung

(1)
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Aus der Stérung zwischen den Termen gleichen J resultieren die be-
obachteten gestorten Terme W' bzw. W', fir die nach der Stérungs-
theorie gilt

W, (J) Wg+ Ws I(Wr Wpg)? |
7 P il s . + H? 2
W:; (/J) 2 mten ]/ 4 H* . (2)

Wg'(J) und W,'(J) sind durch die Kurven der Figuren 4-8 dargestellt,
wobei dasjenige der beiden Kurvenpaare mit ¢ bezeichnet wird, das bei
J = 0 die grossere Steigung hat*). Es gilt also in Formel (2) fiir Wy’ das
Minuszeichen, wenn der Schnittpunkt der ungestérten Kurven W; und
W4 bei positivem J(J -~ 1) liegt (C < 0), das Pluszeichen, wenn er bei ne-
gativem [(J + 1) liegt (C > 0). Vgl. Figur 11.

7(7+1)

Fig. 11
Gestorte (IW’) und ungestorte (I7)-Rotationstermkurven.

H ist der Stérungsparameter. Falls H von J nicht abhingt, so sind
nach Formel (2) die W[ /(] + 1)]-Kurven Hyperbeln. Die Differenz zwi-
schen den gestorten Termen

AW' = — W

fﬁ]/ fW 2+ 4H? (3)

wird minimal an der Kreuzungsstelle der ungestérten Terme (W = W)
und betragt dort

[ Wy, | =2 H (4)
Bildet man mit Formel (1)

Vawe—sm= (B —B) J(J+1)+C, (5)

*) Die Benennung der Banden §(3,0) und ((15,0) ist deshalb gegen frither?) 13)
vertauscht worden.
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so wird dieser Ausdruck linear in J(J + 1) und man erhilt fiir / = 0 die
Termdifferenz C. Die Grosse C kann im Falle, dass die Stérung klein ist,
auch direkt durch gradlinige Extrapolation der W'-Kurven aus dem
praktisch ungestérten Gebiet heraus ermittelt werden.

Wenn AWy, nicht in das beobachtete J-Gebiet fillt, so kann nach
Formel (3) und (1)
AW - AW’

Ten - = (BB U+ ) +2C(B;- By, (6)

worin AW, = AW’(J] = 0) ist, als Funktion von J(J + 1) aufgetragen
werden. Dabei WirdAWO' so bestimmt, dass eine Gerade entsteht, deren
Steigung dann (B} — B%)? gibt, und aus der man fiir / = 0 die Grosse
2C(B} — B}) und somit C erhilt. Den Stérungsparameter berechnet man
alsdann aus -

= | 4 w,2-ce )

2

£

Im Falle der hier vorliegenden Dublett-Terme mit der Aufspaltung 4
gelten diese Formeln sinngemiss entweder fiir die Mittelwerte der beiden
Dublettkomponenten, wenn H 3> A, oder fiir die Komponenten einzeln,
wenn H <€ A. Im Fall H ~ A kénnen keine einfachen Formeln ange-
geben werden.

Fig. 12 (S. 245)
Die Stérung swischen den Banden 6(1,0) und $(10,0).

a) —180 °C, 0,8 mm Hg, 26,5cm, (3-m-Gitter, 4. Ordn. Ottawa)
b) —180 °C, 4 mm Hg, 26,5cm, (3-m-Gitter, 4. Ordn. Ottawa)
c) 27 °C,2 mm Hg, 45 cm, (6-m-Gitter, 3. Ordn. Chicago,
P. G. WILKINSON).
Die Pfeile weisen auf die Stellen, an denen die Zweige der d-Bande in den Zweigen
der f-Bande ihre Fortsetzung finden. Der Sprung im Spektrum entspricht
~2H =110 cm™L

Die Zahlen bedeuten J-— 15.
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Die Tabelle 3 enthilt die rechnerische Auswertung der paarweisen
gegenseitigen Storungen. Das erste Paar 6(0,0) + £(7,0) ergibt einen H-
Wert von zirka 8 cm~! und die Stérung umfasst nur wenige Rotations-
niveaus. Die Genauigkeit der Messungen ist nicht hinreichend gut, um im

Tabelle 3

112 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

*

0 B H C |JolJot1)| € (Bﬁ)obs(Bﬁ)obs(AB)obsB’;'*'BTéBag“BE B:; Bﬁ

o] 71 8|+ 4 + 6| 1,081 1,034 1,981(1,034
1[10| 55|-409| +441 |- 7| 1,929| 1,024| 0,019 | (2,952) |(0,944)| 1,948 1,005
2(12|158|+80| — 97 |+123] — | — 2,787 | 0,825 | 1,806 0,981
3115|219|— 48| + 64 |—196|(1,36) | (1,28) 2,650 | 0,748 | 1,699 0,951
4|18 49|-134| +138 |- 16| 1,77 | 1,00 | 0,09 |[(2,75) | — | 1,86 |0,91

Stérungsgebiet den Verlauf der Termkurven der einzelnen Dublettkom-
ponenten mit Sicherheit festzulegen. Es wire von Interesse, diese Sto-
rung mit wesentlich grosserer Dispersion zu untersuchen und die ganze

0 -
cm!
—100 |
=200
~300
AW’
—300 |
-200
d(10)+4(790)
—400 2N
1 L J{]"I) L I\7 i | 1 1 ] _’00
0 100 200 300 2% 16% 200 2%
Fig. 13

Auswertung der gegenseitigen Stérung 6(1,0) + (10,0) nach Formel (5) und Ab-
stand AW’ der beobachteten Terme.
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250
AWJZ_A%M
cm—2 T(F+¢1)

200

150
6(0) +p(12,0)

‘!/
/ \32 >
/
7
100 Z(7¢1)
1 i 1
0 50 100 150

Fig. 14
Auswertung der gegenseitigen Stérung §(2,0) + (12,0) nach Formel (6).

cm?

{ wo

#50 ko C W

cm? 4 439

/)
4 438
----- 24

E F e w7

¥h 6h & 10%
o | J{%O) +4(750)

g 761’0 200  JfI+])

Fig. 15
Auswertung der gegenseitigen Storung §(3,0) + $(15,0) nach Formel (5).

(Die Vorzeichen am Ordinaten-MaBstab sind umzukehren.)
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Storungsmatrix zu bestimmen. Die B*-Werte der Tabelle 3 ergaben sich
aus dem ungestorten Verlauf fiir / > 7, und der C-Wert durch Extra-
polation aus diesem Gebiet. Das zweite Paar 4(1,0) + £(10,0) bildet ein
besonders schones Stérungsbeispiel, wie es wohl bisher nie beobachtet
worden ist. Die Figuren 5 und 12 illustrieren im einzelnen diese Stérung.
Man erkennt in der Gegend von J = 19 den vollstindigen Ubergang der
Zweige von £(10,0) (niedrige /) in riicklaufende Teile (hohe J), die die
Fortsetzung von 6(1,0) bilden. Er ist mit einer starken Intensitdts-
zunahme verkniipft und hat Kantenbildungen (zum Beispiel R,;-Zweig
bei A = 1821,5 A) zur Folge. Umgekehrt verlieren die Zweige der 9-Bande
an der Storstelle an Intensitit. Riicklaufende Teile hohen [, die ($(10,0)
fortsetzen wiirden, kénnen nicht beobachtet werden. Figur 13 zeigt die
Auswertung nach Formel (5). Die fiir / > 11!/, fehlenden Wy'- bzw. Wy'-
Werte wurden durch gradlinige Extrapolation der als Funktion von

cm?
H
200
100 +
x 10%cm™
(/] 1 ] ] I
S0 55 60 7 65

Fig. 16

Storungsparameter H als Funktion der Termhdohe.

J(/ + 1) aufgetragenen W'+ W’ und Subtraktion der gemessenen Wy,
bzw. Wy berechnet. Figur 14 zeigt die Auswertung nach Formel (6)
am dritten Paar 6(2,0) + £(12,0) und Figur 15 die Bestimmung der
Storungsdaten wiederum nach Formel (5) fiir das am stdrksten gestorte
Paar 6(3,0) + £(15,0). Beim letzten Paar d(4,0) + 8(18,0) ist die Genauig-
keit der Messdaten etwas geringer, jedoch resultiert eindeutig der hier
wieder betridchtlich kleinere Storungsparameter H = 49 cm—L.

Trdgt man die Storungsparameter H, wie man sie aus den 5 Paaren
erhilt, als Funktion der Termhohe auf, so ergibt sich Figur 16. Die H-
Kurve zeigt ein ausgesprochenes Maximum. Auf der Termhéohe, die die-
sem Maximum entspricht, liegt der Schnittpunkt der beiden Potential-
kurven B[] und C2[1, die sich gegenseitig storen.
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Enistorung (1. Naherung)
§ 6. Kolonne 6 der Tabelle 3 enthilt als

=B [mo w0 -] =S| [1+tE 1] @

Korrekturen (Stérungsbeitrige) fiir die rotationslosen Terme, also Vibra-
tionsstorungen, wie sie aus der paarweisen gegenseitigen Stérung folgen.
Addiert man dieselben zu den beobachteten f-Termen bzw. subtrahiert
man sie von den d-Termen und bildet man alsdann AG*(v) aus dieser
Reihe der «entstorten» Niveaus, so erhidlt man die in Figur 10b einge-
zeichneten Punkte. Diese neuen AG*(v)-Werte ndhern sich wesentlich
aber doch keineswegs vollstindig einer glatten Kurve.

cm=’

170

1 Il 1 1 1

0 ) 10 15 v 20
Fig. 17
Rotationskonstanten B, der B 2[I- und C 2/I/-Terme.
Die Kreuze geben die B,* nach der 1. Entstérung, die Kreise die B, nach der
2. Entstorung.

Tabelle 3 gibt in den Kolonnen 7 und 8 unter (Bj)gps und (Bg)ens B-
Werte, wie sie direkt aus den Beobachtungen gewonnen werden, soweit
die Rotationsterme eine nahezu ungestérte Folge bilden (vgl. Fig. 2). In
Kolonne 10 sind Zahlen fiir B 4+ B} gegeben, die man recht genau aus
den Werten F; + Fy = (B} - Bj) J(J -+ 1) bestimmen kann. Fiir alle
5 Paare sind die Kurven Wy'(J) + W,'(J) als Funktion von J(J + 1) in
weitem J-Bereich Geraden, da sich bei der Summation ja die wechsel-
seitige Storung heraushebt. In Kolonne 11 sind Werte fiir By — B} an-
gegeben, die man aus den Neigungen der Geraden, welche Formel (5)
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(Fig. 13 und 15) bzw. Formel (6) (Fig. 14) darstellen, berechnen kann.
Die Kolonnen 12 und 13 enthalten die «vorldufig entstérten» B-Werte B
und Bj. Fiir das erste Paar 6(0,0)+4(7,0), in dem die Stérung klein ist,
sind sie mit den Werten (Bj)ops bzw. (Bg)ons der Kolonnen 7 und 8 iden-
tisch. Fiir die stark gestérten Paare §(2,0) ++ £(12,0) und 6(3,0) + £(15,0)
sind sie aus den Summen und Differenzen der Kolonnen 10 und 11 be-
rechnet. Fiir die Paare §(1,0) + £(10,0) und 6(4,0) + £(18,0) erfolgte die
Berechnung aus (Bj)ps bzw. (Bg)ess unter Addition bzw. Subtraktion
der Korrektion

1
_ Bo=Bp [1 - _ Bs—Bs &
AB)gs = = (1 Vit ene ,‘@) =~z ez O

Diese Korrektion beriicksichtigt die Differenz in der Steigung der
WIJ(J + 1)) und W[J(J + 1)]-Kurven bei J = 0. Im Falle des Paares
6(1,0) + £(10,0) erhidlt man iibereinstimmende B*-Werte auch aus den
Summen und Differenzen (Kolonnen 10 und 11). In Figur 17 sind die
B} und B} als Kreuze eingetragen. Sie fiigen sich nicht in eine regel-
massige B(v)-Kurve ein, fiir alle f-Terme fallen sie zu hoch, fiir alle é-
Terme zu tief.

Tabelle 4 enthilt in Kolonne 2 die Termwerte der Schwingungsniveaus
von B[] und C%[]. Es sind die Mittelwerte der beiden Dublettkomponen-
ten, als Nullpunkt ist das Niveau v = 0 des X2//,;,-Grundzustandes ge-
nommen. Fiir die in diesem § besprochenen Niveaus paarweiser Wechsel-
wirkung ist die Korrektur ¢ nach Formel (8) bzw. Tabelle 3 bereits erfolgt.
Im Falle 8 (v = 17), wofiir nur Linien der F;-Dublettkomponente beob-
achtet sind, ist bei der Mittelung die Fy,-Komponente durch Interpola-
tion erginzt worden. Das Niveau #(v = 13), fiir das nur Linien J = 111/,
im Bereich der Wechselwirkung mit d(v = 2) beobachtet sind, wurde wie
folgt behandelt: Fiir 171/, = J = 20/, liegen Linien fiir beide, sich ge-
genseitig stérenden Niveaus vor. Daraus berechnet sich Bj,+ By zu
2,757 cm~1. Mit diesem Wert erhilt man durch lineare Extrapolation
Zahlen fiir die Summe W’ 4+ Wy’ im Bereich grosserer / und hieraus mit
den bekannten W' die gesuchten Differenzen AW’ = Wy" — W' bis nahe
an den J-Wert maximaler Storung 6(2,0) + £(13,0) bei J(J + 1) a 800.
Es resultiert ein AWjy,, das im Einklang mit der H-Kurve (Fig. 16)
steht. Es ergibt sich fiir

YAW2— AW,

eine gute Gerade und man findet daraus Bj,; — Bj3 = 0,832 cm~! und
mit obigem Wert fiir die Summe schliesslich B},;3= 0,963 cm~1. An
diesem Wert ist noch eine Zentrifugalkorrektion von 2 D J(J + 1) =
+ 0,004 cm~! angebracht D =4 B?/w? = 4.107% cm™], um der Tatsache
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Rechnung zu tragen, dass alle Beobachtungsdaten im Bereiche
J{J + 1) &~ 500, also hoher Rotation liegen. Tabelle 4, Kolonne 6 enthélt
deshalb fiir Bf;ls den Wert 0,967 cm™1; der Termwert in Kolonne 2 ist
durch Extrapolation berechnet.

Tabelle 4 (cm1)

i 2 3 4 5 6 7 8
B2[v Ty eg T, AG(v) B ABg Bg
0 45500 | + 5 | 45505 1023 1,118
1 46522 | + 6 | 46528 1009 1,105
2 47531 + 6 | 47537 996 1,093
3 48526 | 4+ 7 | 48533 974 1,081
4 49499 | + 8 | 49507 973 1,068
5 50471 | + 9 | 50480 955 1,056
6 51425 | + 10 | 51435 943 1,041 | —0,001 | 1,040
7 52366 | + 12 | 52378 933 1,034 | —0,002 | 1,032
8 53295 | + 16 | 53311 915 1,022 | —0,003 | 1,019
9 54203 | 4 23 | 54226 906 1,019 | —-0,012 | 1,007
10 55107 | + 25 | 55132 886 1,005 | —0,007 | 0,998
11 55984 | + 34 | 56018 881 1,009 | —0,023 | 0,986
12 56878 | 4 21 | 56899 861 0,981 | —0,010 | 0,971
13 57772 ~ 12 | 57760 837 0,967 | —0,013 | 0,954
14 58564 | + 33 | 58597 854 1,035 | —0,085 | 0,950
15 59467 — 16 | 59451 830 0,951 | —0,010 | 0,941
16 60341 ~ 60 | 60281 788 0,997 | —0,055 | 0,942
17 61103 ~ 34 | 61069 778 — — 0,026
18 61874 | — 27 | 61847 753 0,91 —0,008 | 0,90
19 62623 | — 23 | 62600 0,91 ~0,007 | 0,90
C2Tv &s Bj ABs B;
0 52372 | — 8 | 52380 2362 1,981 | +0,001 | 1,982
1 54697 | — 45 | 54742 2366 1,948 | 40,018 | 1,966
2 56958 | —150 | 57108 2270 1,806 | +0,129 | 1,935
3 59420 | + 42 | 59378 2299 1,699 | +0,176 | 1,875
4 61741 | + 64 | 61677 1,8 | +0,022 | 1,88

Entstorung (2. Nidherung)

§ 7. Im vorhergehenden § ist die homogene Storung zwischen den
B*[[- und C%//-Termen im Sinne einer ersten Niherung so behandelt
worden, wie wenn eine Wechselwirkung paarweise nur zwischen Termen
koinzidierender Schwingungsniveaus stattfinde. In zweiter Niherung
soll nun auch die Wechselwirkung zwischen entfernteren Niveaus be-
riicksichtigt werden. Auswirkungen dieser Art zeigten sich bereits in dem
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Umstande, dass die Differenzen By — B} fiir die in § 5 und 6 behandelten
Paare zu kleine Werte ergaben, und dass die Vibrationsstérungen nicht
quantitativ durch die erste Niherung erklirt werden konnten. Die nicht
mit §-Banden koinzidierenden S-Banden scheinen zwar, wie Figur 2 zeigt,
ungestort zu sein, da sie konstante B-Werte, das heisst horizontale B-
Geraden ergeben. Die Grosse der B-Werte, die man so erhilt, sind - in
Kolonne 6 der Tabelle 4 als B} bezeichnet — in der Figur 17 als Kreuze
eingetragen. Sie sind merklich zu gross, vor allem Bj(v = 14) und
B}(v = 16), die zu den im Gebiet maximaler Stérung liegenden Termen
gehoren. Soll eine vollstindige « Entstorung» durchgefiithrt werden, das
heisst sollen Werte ermittelt werden, die als Konstanten der ungestérten
B2[I- und C2[I-Terme gelten koénnen, so ist in einer zweiten Ndherung
auch den entfernteren Wechselwirkungen Rechnung zu tragen.

Schreibt man die Formeln (8) und (9) nun in der Form

o . 4 H% H:
B =B ]/1 ¥l Y| l — % wenn (10)
" 2 Cik l Cik 2Hy L Cyy

Bs;— B, { 1 | / 3,
AB, = =211 - 77— = (Bs, — B ) (11
“‘ 2 ) Y1+ 4HY/CY ( (Bs, = Bs) ] ) ()
worin
Cip = W, (0) — Wg (0),
so geben

€5, = 2 e 7 2 e (12)
k 1

die Grosse der Vibrationsstérungen der d(v=1)- bzw. f(v=~k)-Terme
durch die entfernteren Terme. Ferner sind

ABs —— X"ABy  ABg —+ 3" ABy (13)
k i

die an den zugehd¢rigen Rotationskonstanten B* anzubringenden ent-
sprechenden Korrekturen. Die Apostrophe an den Summenzeichen sollen
andeuten, dass bei der Summation die in § 6 bereits berticksichtigten
koinzidierenden Terme wegzulassen sind. Durch Addition der &5 -Kor-
rekturen zu den 7 (v = k) und durch Subtraktion der &, von den 77
(v = 1) der Tabelle 4, Kolonne 2 erhilt man die in zweiter Ndherung ent-
storten 7' ,-Werte der Kolonne 4. Figur 10c zeigt, dass die entstdrten
AG(v) (Kolonne 5) eine fast vollig glatte AG(v)-Kurve liefern. Durch
Addition der A B-Korrekturen (Formeln 13) zu den B* der Kolonne 6 ent-
stehen die entstorten B-Werte der Kolonne 8, die in Figur 17 nun auch
nahezu glatt verlaufende B(v)-Kurven fiir beide 2//-Terme ergeben.

Bei der Berechnung der ¢;;, nach Formel (10) und der 4B, nach For-

mel (11) ist fiir H,;, der H-Wert (Fig. 16) bei der Energie T = T, — F,
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benutzt worden, wobei T, die Energie des meist weit extrapolierten
Schnittpunktes der W, und W, -Kurven bei J= ], ist, und F ;= B,
J{J+ 1) = h/8n2c 1/u 723]3(]84- 1) eine berechnete Rotatlonsenergle in
diesem Schnittpunkt ist. Der Kernabstand im Schnittpunkt ergab sich
mit Hilfe plausibler Potentialkurven zu 7, = 1,178 A, womit man fiir B,
den Wert 1,63 cm~! berechnet. Diese Wahl von H,, ist zwar nicht streng
begriindbar, sie ist jedoch dem hier verwendeten Entstérungsverfahren
angemessen, das ohnehin fiir die hohen f- und §-Schwingungsniveaus
extrapolierte Werte beniitzen muss.

Den Figuren 10c und 17 entnimmt man als Konstanten des entstérten

C2[[-Term: w,= 2395 cm™! wx=15cm™1
B= 2002 e o« — 0,030 cn—1

Die Genauigkeit dieser Zahlen ist natiirlich entsprechend ihrer Herlei-
tung beschrinkt,

Die A-Aufspaltung des C2[I-Terms (Fig. 9) zeigt im Bereich der Sto-
rung die Vermischung mit dem B2%//-Term in Form einer Abnahme bis
auf die Hilfte des Wertes, der sich nach der fiir den ungestorten Bereich
gut erfiillten Formel Av,; = ¢ K(K + 1) ergdbe, wobei die andere Hilfte
im stérenden B*/[-Term erscheint. Die Grosse von ¢ ist 0,016 cm~1. Nach
der im «pure precession»-Fall giiltigen Formel

2B%1(1+1)
v (ITX)

erhdlt man fiir / = 1 als Abstand des die Aufspaltung verursachenden
22-Terms »(/1X) = 1000 cm™1, also auffallend genau die Differenz zwi-
schen den D2X+- und C2/[-Termen.

Fiir den C2[/-Term gilt exakt Hunps Fall b, esistalso 4 = Y = 0. Zu-
folge der Wechselwirkung mit B2[/, fiir den Y = 30 ist, treten aber im
Bereich der Stérung erhebliche Abweichungen von den gewdhnlichen
Termformeln auf. Wiederum beobachtet man als Folge der Vermischung
eine 1:1-Aufteilung der Dublettaufspaltung nahe dem Ort maximaler
Stérung, im Bandenpaar £(3,0) + 6(15,0) fiir J(J + 1) = 90.

IV. Diskussion

§ 8. Die in den §§ 5 bis 7 durchgefithrte Analyse und Entstérung der
0- und B-Banden des NO-Molekiils ist wohl das erste, quantitativ be-
handelte Beispiel einer homogenen Storung zwischen zwei Molekiilter-
men. Es zeigt anschaulich das vollstindige System der Energiezustdnde
im Gebiet der Uberschneidung zweier Potentialkurven gleicher Rasse.
Vor allem lieferte die vorliegende Untersuchung die in Figur 16 wieder-
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gegebene Kurve H = H (7T) fir die Grosse des Stérungsparameters als
Funktion der Anregungsenergie des Molekiils, wofiir bisher kein Beispiel
vorlag. Der grosste gemessene Wert von H ist 220 cm™1, also wesentlich
kleiner als die Schwingungsstufen AG der beiden sich stérenden Terme,
so dass in der Frage des Verlaufs der Potentialkurven am Schnittpunkt
die Ndherung des Uberschneidens hier den Verhiltnissen besser ange-
passt ist als die Ndherung des Ausweichens (vgl. HERZBERGY) p. 297).
Tatsdchlich sind ja auch oberhalb des Schnittpunktes noch das C2/7
(v=4) und mehrere B2[] (v= 16 bis 19)-Niveaus sichergestellt, und sind
noch héhere B-Niveaus wahrscheinlich vorhanden'®). Hohere d-Banden
scheinen durch eine neue Stérung beeinflusst zu werden und kénnen vor-
laufig nicht mit Sicherheit identifiziert werden.

Das in der Literatur beschriebene, bestuntersuchte Beispiel einer ho-
mogenen Stérung ist die Wechselwirkung zweier angeregter 12-Terme im
AgH-Molekiill (GErRO und ScHMmID?0). Hier ist allerdings die Stdérung
grosser, so dass nur vom einen Bandensystem 12 — X12 nahezu unge-
storte Teile beobachtet werden kénnen, das andere «stérende» System
120 — X1 sich jedoch nur in der Stérung der ersten bemerkbar macht.
Die paarweise Wechselwirkung koinzidierender Zustdnde ist deshalb in
diesem Beispiel lange nicht so ausgeprigt wie im Falle des NO-Molekiils.
Immerhin kénnen, wenigstens formal, aus den von GERO und SCHMID
publizierten Figuren 1 bis 4 fiir die ersten 4 Schwingungsniveaus des
12 Terms wie folgt H-Werte berechnet werden, wenn als Stérungspart-
ner das Niveau v = 0 des 12?Terms allein angenommen wird: Aus den
Gleichungen (1) und (2) des § 5 leitet man leicht ab

az: w,’ - (B,— Bp)?

"=aggrnE 4 H

(14)

fiir die Steigung # der Wendetangente der (B'—B")-Kurven. Diese Kur-
ven stellen ja dW,'[/d[J(J + 1)] dar und haben den Wendepunkt bei
W, = W,. Man erhilt so mit den Werten B, = 6,1 cm~! und B, = 3,3cm™!

134 ¢ 7 cm™t Hcm™1
0 — 0,0061 320
1 — 0,0023 860
2 — 0,00125 1600
3 — 0,00084 2300

Sicherlich hat im Falle des AgH dieses so berechnete H nicht die strenge
Bedeutung des Wechselwirkungsparameters der Gleichungen (2). Es ist
aber schon der kleinste Wert H = 320 cm™! fiir " = 0 im Verhdltnis zu
den Abstinden der Schwingungsniveaus fast so gross wie der Maximal-
wert im NO-Molekiil.
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Nach Gleichung (14) kann auch fiir die von GERO?) untersuchte homo-
gene Storung zwischen zwei 2X-Termen des PbH-Molekiils aus GEROS
Figur 3 ein H-Wert bestimmt werden. Er ergibt sich zu 150 cm~1. Da hier
die B-Werte der beiden sich stérenden Terme nur wenig voneinander ver-
schieden sind und zudem das Molekiil in den beiden Zustianden nur locker
gebunden ist, bedeutet dieser relativ kleine Wert auch hier eine grosse
Storung.

Figur 18 gibt ein Bild der Potentialkurven der angeregten NO-Zu-
stinde und der Lage einiger Schwingungsniveaus. Am Ort der homo-
genen Storung sind die Kurven als Ausdruck reduzierter Bedeutung ge-
strichelt gezeichnet. Die Dissoziationsgrenze des X2//-Grundzustandes

-1
cm \/’E*NO’ .
10’ D+P

Fig. 18
Potentialkurven des NO-Molekiils.

ist bei Dy(0) = 6,50 eV gezeichnet. Wie schon frither hiezu bemerkt?),
wiirde das Niveau v = 19 des B2/[-Zustandes, das bei 62600 cm liegt,
die fiir den B2/[/-Term allein in Frage kommende Dissoziationsgrenze
N(2D) + O(3P) iiberschreiten, falls man den bis vor kurzem 6fters disku-
tierten kleinen Wert D,(0) = 5,3 eV zugrunde legte. Die Ergebnisse dieser
Arbeit schliessen also diesen Wert aus. Der von der Dissoziationsgrenze
unangeregter Atome N(2S) 4+ O(3P) ausgehende repulsive 22+ Term er-
kliart [GLOCKLER?*?), TANAKA)] das Fehlen von f-Banden fiir v > 7 im
Emissionsspektrum. Das Fehlen der d-Banden fiir v > 0 in Emission folgt
dann aus der in dieser Arbeit diskutierten § — f Wechselwirkung. Durch
die Tatsache, dass y-Banden bis o' = 5 gefunden werden konnten®)13), er-
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Tabelle 5 3 (11,0) 3(12,0) B (14,0)
30 R No18 R N0 w90 E Not8
% Ry Py Ri; Py By Pna By Py By Py
0 [55801,5 55724,8 |r56595,6 58343,8 58249,9
1 01,5 793,8 24,8 717,4 5,6 43,8 336,0 49,9 242,4
2 00,2 88,7 23,6 12,3 95,6 582,3 42,6 30,9 48,7 37,3
3| 797,5 82,2 20,7 05,9 94,2 76,5 40,0 24,4 46,2 30,9
2| 9304 74,4 16,8 698.2 91,9 69,7 36,0 16,9 42,4 2304
5| 881 62| 11,6 s91f 882 el,7[l 309 07,9 37.3 13,5
6| 812 sal7 04,9 78,7 82,3 52,9 24,4 297.5 30,9 04,5
7 73,3 42,8 697,1 67,0 72,4 43,0 16,9 85,9 23,4 193,1
8 63,8 30,7 07,9 73,0 14,5 80,7
9 53,1 13,9 59,2
Tabelle 5 (15,0) Tabelle 5 851,0)
w50 B not8 Nol
-+ Ry; P;; Qy | By Py Ry Pyy Q| 9% Ry Pyp
0159459,6 . 455,6 59371,2 367,5
1 61,2 450,8 54,7 |376,5 72,7 362,9 66,7 1154506,5
2| 618 26,7 532 |777.8 73,8 58,7 2" 708)2 490,4
3 61,8 41,8 50,3 | 77,6 356,6 73,8 53,7 3 11,5 86,0
4 61,2 36,0 77,6 50,9 73,8 48,3 4 15,0 32,2
5| 60,2 29,7 76,5 44,8 72,7 42,2 5 78,8
6 58,5 22,7 37,8 71,2 35,5 6 75,8
7 56,2 15,0 30,1 69,1 28,2 7 73,7
8 53,5 06,8 20,3
9 39801 12,1
10 88,9
Tabelle 5 (2,0)
ale £ 50 $(2,0) . . Nol8 . ’
J-+ R P
*co 2230 cc 224a Jlec Mtaa  co 1tag |cc Paa cc 2 aa
0 56888, 0
1| 56847,0 90, 4 56879,0 56788,1
2 50,4 56830, 5 92,6 75,3 91,8
3 53,9 27,2 94,5 71,4 95,4 567€8,6
4 57,0 23,9 96,8 67,3 99,2 65,7
5 (860,7 '860,1 20,6 98,2 62,8 803,2 802,7 62,9
6| 64,2 63,4 817,7 '817,3|900,1 '899,6 58,4 07,1 06,4 760,2 759,5
7 14,4 3,94 01,9 901,6 53,9 10,5 09,8 57,1
8 03,9 849,5 849,1
9 06,7 05,8 45,0 44,5
10 40,8 39,7
Tabelle 5 $ 3,0
¥50 Noi8
J-% Ry Py Q3 | Bpp Py Qpp || Ry Py Q9
0[59024, 4 021,0 935, 3 931,9
1|77 25,8 016,3 20.0 | 940,6 934,2 || 73610 927,1 ‘%004
2| 26,2 11,7 42,0 925,7 32,4 | 36,6 22,6
3| 258 06.5 42,0 20,7 30.4( 36,0 17,2
2|l 24,4 00.3 41)3  15.3 34,4 11,2
5| 22,2 993,4 40,0 08,7 31,9 04,1
8| 19,0 856 38,0 01.6 2807 896,3
7 14,7 76,9 893,7 24,2 87,5
8 09,6 67,3 84,8 18,9 77,9
9 03, 56,7 12,4 67,0
10[58996.1 25’1
Tabelle 5 § 4,0)
R w50 Not8
J-% Ryy Py Q| By Py Qpp B By
g 615;2’% 523,7 53'?'? 440, 4 32,2 (%585 azo
: , 9 420,9
2| 958 PRl 23 a1 aae0 323 || 3009 “TErd
3 35,4 14,7 45,8 20,9 30,9 30,9 11,5
4 35,4 09,5 47,7 16,6 30,9 29,2 05,7
5 33,7 03,3 8,9 12,6 29,2 26,4 398,9
6 31,0 496,5 48,9 07,7 27,6 22,7 90,8
71 27,1 88,3 - 48,9 02,7 24,0 || 17,4 820
8 21,3 79,3 396,2 71,7
9 68,9 88,7 60,3
10 56,9 47,3
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iibrigt sich die etwas gekiinstelt erscheinende Glocklersche Annahme iiber
den Verlauf des repulsiven 2X+-Terms. An keiner Absorptionsbande des
NO-Molekiils wird eine Verbreiterung der Linien oder ein Abbrechen der
Bandenzweige beobachtet; die Pridissoziation in das 2X+-Kontinuum
muss demzufolge schwach sein.

V. Isotopen-Banden

§ 9. Wie schon in § 3 erwihnt, lassen sich auf den Platten auch Banden
der Isotopen-Molekiile N0 und NO!® beobachten und zwar gerade die
starken Banden im Gebiete maximaler Storung. Die Isotopie-Verschie-
bungen sind im Bereich der Stérung vollig anomal, weshalb es von In-
teresse ist, darauf niher einzugehen. Die vermessenen Rotationslinien
sind in der Tabelle 5 enthalten. Man berechnet daraus fiir den Grundzu-
stand X?%/] die B-Werte der Tabelle 6, die mit fritheren Bestimmun-
genl?) %), soweit solche vorliegen, und mit theoretischen Werten ausge-
zeichnet iibereinstimmen.

Tabelle 6

B-Werte des Grundzustandes X2[7 (v"" = 0) cm™1

By 17) %4 B," theoret.
INTayLe 1,6957
N15016 1y, 1,614 | 1,6137 1,6146 1.636 1,6358
2[T,,, 1,657 | 16575 | 1,6577
I 1,588 —— —
N14018 [ 21y, ,
\ M, 1.627 - o 1,608 1,6077

Hinsichtlich der angeregten Zustande liegen vollstindige Ergebnisse
fiir die Niveaus d(v = 3) und B(v = 15) des Molekiils N*°0 vor. Fiir den
Storungsparameter H* dieses Termpaars erhidlt man aus den Isotopen-
banden nach der in § 5 beschriebenen Methode auf 4 1 cm~! genau den-
selben Wert wie beim Hauptisotop. Der Abstand der in erster Naherung
entstorten Niveaus C? = T§ — T% = + 10 cm~* lidsst sich wegen der Kiirze
der Isotopenbanden nur auf etwa 4+ 5 cm™! genau bestimmen, ist aber
eindeutig grosser als fiir N0 (C = — 48 cm™!) und erreicht einen posi-
tiven Wert*). Die positive Differenz C? — C = A?w} — A*w} = + 58 cm~!

*) Im Sinne der in § 5 vereinbarten Bezeichnungsweise miisste deshalb eigent-
lich die Benennung der Banden §(3,0) und f(15,0) der Isotopenmolekiile vertauscht
werden. Hievon wird jedoch abgesehen, damit einander entsprechende Terme in
allen Molekiilen gleich benannt bleiben.
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zeigt erwartungsgemiss, dass die Vibrationsisotopie-Verschiebung A?w}
= wh — wh des f(v = 15)-Terms grosser ist als A?w} des d(v = 3)-Terms.
Figur 19 gibt die Isotopie-Verschiebungen AW’ = W' — W't fiir die bei-
den Niveaus. Sie sind aus den Bandenlinien berechnet unter Berticksich-
tigung der Isotopie-Verschiebungen im Grundzustand. Figur 19a zeigt
den Isotopieetfekt fiir die Dublettkomponenten der Terme einzeln, Figur
19b fiir deren Mittelwerte. Diese Isotopie-Verschiebungen werden ein-
ander exakt gleich beim Abszissenwert [,(/, + 1) = 53, also J, = 71/,

25}

A’%) fA{Wj
dtvesy+Bilveis)
| HTw1) €/

210 +
[ 010 50 70

205
¢/

J(7+7)
10 30 50 70

Beobachtete Isotopieaufspaltungen der Terme

welches nach Tabelle 3 auch der J-Wert maximaler Stérung, das heisst
der Schnittpunkt der entstorten Terme Wj(/J,) = Wy(/,) ist. In Figur 19¢
ist die Summe A*W;" + AWy’ gegen [ (] + 1) aufgetragen. Die entstehen-
de Gerade hat die Steigung (B; + B}) — (B3 + Bj’) = 0,089 cm~t. Nach
Tabelle 3 ist B} + Bj = 2,650 cm™, so dass man erhilt: Bj? + B}’ =
2,561 em~!. Dies stimmt vollig mit dem fiir den unstarren Rotator in
iiblicher Weise berechneten Wert iiberein (92 = 0,9646, o5 = 0,030 cm™1,
v = 3; 05 = 0,012 cm~}, v = 15).

Nach Figur 19b ist die Steigung der Kurven des Rotations-Isotopie-

Effektes
d AT Wy

_ 4 dAiWy
58 = T+

Il - -1
gy~ o0 em

- =0,089 cm™1, Sﬁ =
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fiir 6- und f-Term ganz verschieden gross. Aus den Formeln (1) und (2)
des § 5 erhilt man leicht fiir 2 H > W; — Wj:

A W), = const. + 1/, { (1— %) (Bf+ BY) J(J+1)

0

1 o
a7 |2(C—e* )

< (By =B JU+1) + (-9 (B — B U +17] }, (19
worin const. die Vibrations-Isotopie-Verschiebung enthilt. Aus (15)
folgt:
By + B% Comsiif (B% — B%)?
Sp= (1 — ¢4 = L4 2T (B - By £ (1— oY) g

x J(J+1). (16)

Ct

Mit den Zahlenwerten 1 — o2 = 0,0354, H = 219 cm™!, B} + B} = 2,650
cm™!, B} — Bz = 0,748 cm™! wird im [-Bereich, fiir den Beobachtungen
vorliegen, der dritte Term in (16) klein gegen den ersten, S; und S, wer-
den also nahezu konstant. Setzt man J(J + 1) = 40, wie es etwa der Mitte
des beobachteten [-Bereiches entspricht, so erhalt man aus (16) zahlen-
massig:

Sp=0,049 + (C — 9% C?) 0,00085 = 0,000 cm~* (a)

Sy = 0,045 — (C — p% C% 0,00085 = 0,089 cm™ (b) )
Aus (17)a folgt C — 02C? = — 57 cm™1, aus (17)b fiir dieselbe Grosse — 52
cm~1. Setzt man den Mittelwert C — p2C? = — 54,5 cm1, so folgt mit C =
— 48 cm!: Ct = + 7 cm~1in Ubereinstimmung mit dem direkt bestimm-
ten Wert. Figur 20 soll schematisch den Rotations-Isotopie-Effekt ver-
anschaulichen und soll zeigen, wie seine Verteilung auf ¢- und g-Term
durch die Gréssen C und C? entscheidend bestimmt wird. Die Figur ist
nicht maBstablich fiir 6(v = 3) + (v = 15) gezeichnet, um sie klarer zu
gestalten. C und C? sind beim fraglichen Termpaar klein gegen 2 H.

Einige der aus den iibrigen Isotopen-Banden der Tabelle 5 berechneten
Isotopie-Verschiebungen im §- und S-Termsystem sind in Figur 19d gra-
phisch dargestellt. Da in allen diesen Fillen das Beobachtungsmaterial
unvollstindig ist, sollen sie nicht quantitativ behandelt werden. Fiir
o(v = 1) ist A%W,] (Isotop NO8) beobachtet fiir J(J + 1) < 50, in wel-
chem Gebiet H < | Wy — W, | ist, die Storung sich also noch nicht be-
merkbar macht. Dementsprechend stimmt der gemessene Effekt mit dem
in einfacher Weise theoretisch berechneten Wert iiberein. Dasselbe gilt
fir f(v = 11 und 14). é(v = 2) 4+ B(v = 12) zeigen qualitativ den Verlauf
entsprechend dem in Figur 20 gekennzeichneten J-Bereich oberhalb der
Kreuzungsstelle. Fiir §(v = 4) fillt der gemessene Bereich unterhalb die-

*
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sen Punkt und somit wachst die Isotopie-Verschiebung mit ]/ gegen den
grosseren Effekt im f-System hin.

Tabelle 7
Vibrations-Isotopie-Effekt (cm™1)
N150 NO18
0-Terme C 2T
’ At wy At w,l® ) Aty | At sl

v obs. calc. At wy* obs. calc.

1 64* 62 94 90

2 150 102 212 152

3 202 140 176 302 205

4 207 183 320 269
p-Terme BT

v Atwg | Awg® | Atwp Aftwy | A% wg®

11 179 179 263 263

12 165 189 246* 279

14 215 214 317 315

15 207 230 233 302 338

16 239%* 237 — 350

Tabelle 7 ist eine Zusammenstellung der VVibrations-Isotopie-Verschie-
bungen der ¢- und f-Terme. Es sind Mittelwerte fiir die Dublettkompo-
nenten, die unter sich um einige cm~! differieren kénnen. Einzelne durch
* gekennzeichnete Messwerte stammen aus Isotopenbanden, in denen nur
der Beginn der Zweige erkannt werden kann, eine Rotationsanalyse je-
doch nicht moéglich ist. Die Tabelle enthélt auch berechnete Verschiebun-
gen A7w© nach der Formel

At w0 = (1 — o) [G*(v) — xw(v +1/,)]. (18)

Beobachtete und berechnete Werte stimmen gut iiberein fiir (v = 1),
B(v = 11, 14 und 16), nicht aber fiir die stark gestérten Paare 6(v=2) +
B(v = 12) und d(v = 3) + f(v = 15), wo die beobachtete Verschiebung fiir
die -Niveaus zu gross und fiir die f-Niveaus zu klein ist. Nach Gleichung
(2) des § 5 sollte, unabhingig davon, ob H = H? und fiir jedes [ gelten:

AW + ANWg' =AWy + A W (19)

das heisst die Summe der Isotopie-Verschiebungen der gestorten Terme
sollte gleich sein der Summe der Verschiebungen der ungestdrten. Die
nach der Gleichung (18) berechneten Werte A?w erfiillen diese Bedin-
gung nicht. A?wy’ + Awy’ ist fiir beide Paare grosser als A¢w; +4% w5,
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Wie Figur 20 zeigen soll, konnen «in 1. Ndherung entstérte» Vibra-
tions-Isotopie-Verschiebungen A% * nach den folgenden Beziehungen be-
rechnet werden:

At wh =1, (A w, + At w% — (C*— )]

. o . (20)
A“w’; =1y [Aws+ A wy+ (C'—C)]

Mit C = —48 und C* = 4 9 cm~! erhilt man hieraus fiir d(»v = 3) und

B(v = 15) |
Alwy =176 cm=  Afw} = 233 cm~!

das heisst nahezu Ubereinstimmung mit A¢w 4, nicht aber mit A¢w,.
Einein 2. Niherung weitergefiihrte Entstérung, also die Beriicksichtigung

———— ) S T+
drvy ¢ dfv-iifle-)  b(v-2) e
+8(v-12)
Fig. 20.

Rotations- (A*W’) und Vibratiohs—([]iw’)—Isotopieaufspaltungen der gestorten
p-Terme (Wy und Wg'%, ausgezogene Termkurven) und der gestérten d-Terme
(Ws" und Wy'?, gestrichelte Termkurven).

der stérenden Einwirkung entfernterer Niveaus analog den Uberlegun-
gen in § 7 hitte [Gleichungen (10) und (12)], da alle C%, > C,, sind, zur
Folge, dass alle ¢; und &} fiir die Isotopen kleiner wiirden als die entspre-
chenden &, und ¢4 fiir das Hauptmolekiil. Sie wiirde also die A%w} um
g5 — &4 weiter verkleinern, die Atwy um g — &, vergrossern. Man sieht
leicht ein, dass dabei die letztere Differenz g — e}; wesentlich kleiner wird
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als g5 — &5, da die -Niveaus in ein und derselben Entfernung von doppelt
so vielen f-Niveaus beeinflusst werden als umgekehrt. Eine Abschédtzung
zeigt, dass g5 — eh &~ 0 ist.

Herrn Dr. G. HERZBERG sowie auch Herrn J. SHoosMITH in Ottawa dan-
ken wir fiir die entscheidend wichtige Hilfe bei der Aufnahme der Spek-
tren. Unser Dank gebiihrt auch Herrn Dr. P. G. WiLkINsON in Chicago
fiir die freundliche Uberlassung einer Platte, die einzelne unserer Analy-
sen in wertvollster Weise zu erweitern gestattete, sowie Herrn Prof. M.
F1erz fiir niitzliche Diskussionen. Wir danken auch dem Schweizerischen
Nationalfonds fiir wissenschaftliche Forschung, der dem einen von uns
(A. L.) einen Gastaufenthalt in Basel erméglicht hat.

Basel und Stockholm. Physikalische Institute
der Universitdten.
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