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Die Rydberg-Serien im Absorptionsspektrum
des NO-Molekiils

von K. P. Huber
Physikalische Institut der Universitit, Basel

(27. 1X. 1961)

Abstract. The absorption spectrum of nitric oxide (NO) has been photographed
in the region of the He-continuum (from 600 A to 900 A), using the first order of a
1-m- and the first and second order of a 3-m-vacuum grating spectrograph.

The plates show TANAKA’s a-, f- and y-Rydberg type series of bands (table 2, 3, 4)
and numerous bands of lower intensity (table 1), the wave numbers of which appa-
rently do not fit any Rydberg formula.

The well-known Rydberg states of N,, CO and O, are thoroughly discussed
(figure 4 and table 5), and the dissociation of the molecule from these particular
states is considered. This, combined with a comparison of the NOT states with the
first excited states of N, and CO (figure 5), makes possible to assign, on the basis
of the computed quantum defects, the following electron configurations to the
terms of the a-, §- and yp-series:

o-series: {... (x0)? (wm)®vm, a3t} -nso, 22T, n =3, 4,
B-series: {... (x0)2 (wm)Pvm, ? }-mpo,?? ;m=4,5 ...
(wm

y-series: {... x o Yo, AUT }snpo, 2l ;n=4,5,...

Likewise, table 5 gives an interpretation of thestates 4 X+, E 22X+, C2%[l, D X+
and F 24 of NO; all arising from the X 12+ state of NOT by adding one electronin a
Rydberg orbital.

I. Einleitung

1. Die Deutung des NO-Absorptionsspektrums (siche WATANABE?)),
welches fast ganz im Vakuumultravioletten liegt, hat in neuerer Zeit
durch eine Arbeit von LAGERQVIST und MiESCHER?) Fortschritte gemacht.
Jedoch fehlt bis jetzt die Einordnung der in diesem Gebiet beobachteten
Terme in Rydberg-Serien, die zur ersten lonisationsgrenze bei 9,25 eV
(1340 A) konvergieren, obwohl sich schon unter den niedrigsten angereg-
ten NO-Termen ausgesprochene Rydberg-Terme befinden, d. h. Terme,
deren Rotations- und Schwingungs-Konstanten wegen der nur geringen
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Wirkung des Leuchtelektrons auf den Molekiilrumpf sehr nahe mit den
Konstanten des Grundzustandes X 12+ von NO+ iibereinstimmen. Ryd-
berg-Terme fithren in der Dissoziation zu mindestens einem «configur-
aticnally» angeregten Atom. Solche in Serien angeordnete Terme mit
dem Molekiilrumpf ... (¥ 0)2? (wn)?, 12* sind sicher zu erwarten ; doch sind
im Spektrum den Ubergingen zu den Rydberg-Termen Absorptionen zu
Nicht-Rydberg-Termen iiberlagert. Die Rydberg-Terme werden durch
die Nicht-Rydberg-Terme zum Teil stark, zum Teil schwach gestort.
Ausserdem werden im Absorptionsprozess Schwingungen angeregt wegen
der grossen Differenz der Kernabstinde in den Grundzustdnden ... (x 5)?
(wm)* vz, 211 des Molekiils und ... (x0)? (wm)*, 12+ des Tons. Das Absorp-
tionsspektrum zwischen 1600 und 1300 A ist aus diesen Griinden sehr
komplex.

Wohldefinierte Rydberg-Serien im NO-Spektrum sind jedoch schon
vor langem von TANAKA®) im Gebiet des He-Kontinuums (600-900 A)
gefunden worden. Diese Serien miissen in der Grenze zu angeregten Zu-
stdnden des Ions mit den Elektronenkonfigurationen ... (x0)? (wn)?® v,
resp. ... xo (wn)* va fithren. Die Kernabstidnde in diesen Grenztermen
werden nur wenig vom Kernabstand des NO-Grundzustandes differieren.
WATANABE?) hat gezeigt, dass eine dieser Serien sich energetisch sehr
genau mit dem einzigen bisher bekannten angeregten Zustand von NO+
verkniipfen lisst. Die anderen Serien haben noch keine Deutung erfahren.

Die vorliegende Untersuchung soll zur Klarung der héheren Rydberg-
Serien beitragen. Dazu dienen einerseits neue photographische Aufnah-
men mit grosserer Dispersion, als sie bisher vorlagen, andererseits ein ins
Einzelne gehender Vergleich der theoretischen und empirischen Kennt-
nisse mit den Rydberg-Termen der Nachbar-Molekiile N,, CO und O,.

II. Neuaufnahmen im Gebiet des He-Kontinuums

A. Experimentelles

2. Zur Untersuchung des NO-Absorptionsspektrums zwischen 600 und
900 A dienten zwei verschiedene Spektrographen:

1. Der 1-m-Vakuumspektrograph in Basel: Er enthilt ein aluminisiertes
Bausch- &-Lomb-Gitter mit 30000 Linien/inch und einem ausgeprag-
ten Blaze in der Gegend von 800 A. Die Breite des Spaltes betrug
0,01 mm. Photographiert wurde in 1. Ordnung (8,3 A/mm) auf Ilford-
Qs-Platten. 1 Stunde Expositionszeit ergab eine geniigende Schwir-
zung der Platte.

2. Das 3-m-Vakuumgitter in Ottawa: Das verwendete Gitter ist plati-
niert und besitzt 15000 Linien/inch. Mit einer Spaltbreite von 0,02 mm
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wurden die NO-Banden in 1. Ordnung (5,6 A/mm) und 2. Ordnung
(2,8 A/mm) ebenfalls auf Ilford-Q,-Platten aufgenommen. Die 3. Ord-
nung erwies sich stark von Emissionslinien und -banden der 1. Ord-
nung iiberlagert.

In beiden Fillen war die Lichtquelle eine schwach kondensierte Entla-
dung durch Helium von ca. 10 mm Hg Druck, wie sie von HOPFIELD?®)
und mehrfach von TaNAKA?®)$)7)8) beschrieben worden ist. Wesentlich
zur Erzeugung eines intensiven Kontinuums ist die sorgfaltige Reinigung
des Heliums, besonders die Entfernung von Wasserstoff.

Am 1-m-Spektrographen verwendeten wir ein [/-férmiges, mit Ni-
Elektroden versehenes Entladungsrohr von 42 cm Lédnge und 2 cm Durch-
messer. Vorgeschaltet war eine Loschfunkenstrecke mit Cu-Elektroden.
Als Spannungsquelle diente ein 12 kV, 600 VA Transformator, dessen
Primirseite am Ausgang eines 2 kVA Variacs angeschlossen war. In den
Sekundarkreis war eine Kapazitidt von 1640 pF geschaltet. Die Spannung
an der Kapazitit betrug 5 bis 7 kV.

Das Helium zirkulierte mittels einer Hg-Diffusionspumpe in einem
geschlossenen Kreislauf durch Entladungsrohr und Spektrographen. Zur
Entfernung des Wasserstoffs liessen wir das Helium unmittelbar vor dem
Eintritt ins Entladungsrohr iiber ca. 10 g aktiviertes Uran strémen.
SPEDDING u. a.®) weisen darauf hin, dass Uran schon bei Zimmertempe-
ratur heftig mit Wasserstoff reagiert, wenn es durch Hydrieren und De-
hydrieren im Vakuum aktiviert worden ist. Solange das Uran wirksam
war, erschien die rote Balmer-Linie (A = 6563 A) viel schwicher als die
benachbarte He-Linie (1 = 6678 A) und zeigte sich trotz des hohen He-
Drucks im Spektrographen (ca. 5 mm Hg) und der Schichtdicke von 2 m
keine Spur der starken Absorptionsbanden (D < X) von H, bei 800 A.

Das NO-Gas, aus Kaliumnitrit durch Reduktion mit Jodwasserstoff-
saure hergestellt und durch wiederholtes Fraktionieren im Vakuum ge-
reinigt, stromte aus dem Vorratsballon durch ein Nadelventil direkt in
den Spektrographen. Zur besseren Dosierung des NO-Stromes und um
schwerer fliichtige Verbindungen wie N,0, und N,O zuriickzuhalten,
wurde das NO-Gas im Vorratsgefdss kondensiert und sein Dampfdruck
nur wenig {iber dem He-Druck im Spektrographen gehalten. Gekiihlte
Aktivkohle entfernte das NO wieder aus dem He-Kreislauf.

Am 3-m-Spektrographen wurde die in Fig. 1 abgebildete Gasfenster-
Absorptionsanordnung verwendet, um das Eindringen von NO-Gas so-
wohl in den Spektrographen wie in die Lichtquelle zu verhindern. Das
bereits erprobte He-Entladungsrohr konnte tibernommen werden; es ist
ebenfalls in Fig. 1 dargestellt. Die Spannung lieferte ein 12 kV Transfor-
mator, die parallel geschaltete Kapazitit betrug 4000 pF. Als Vorschalt-
funkenstrecke bewidhrten sich zwei flache, von einem starken Luftstrom
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angeblasene Al-Elektroden im Abstand von 1 mm. Der He-Druck im
Spektrographen betrug ca. 0,5 mm Hg.

He

Fig. 1
Absorptionsrohr mit Gasfenster.

E,, E, mit dem Pyrexrohr verschmolzene, wassergekiihlte Cu-Elektroden mit
Al-Rohr-Einlagen
M, Hg-Manometer

M, Ol-Differentialmanometer
NV Nadelventil
S Spalt

Durch Vergleichen der am 1-m- und am 3-m-Spektrographen gewon-
nenen Spektren war es leicht moglich, auf den Platten aus Ottawa einige
N,-Banden als schwache Verunreinigung zu erkennen.

Als Referenzlinien dienten bei der Ausmessung der Platten Linien von
HI,CI,NI,OI, HgI und II. Ihre Wellenlingen wurden WILKINSONs1?)
Tabelle entnommen. Die Wellenlingen der ebenfalls beniitzten Ne I-
Linien stammen von Bovyce!). Die Wellenzahl einer scharf definierten
Bandenkante kann bestenfalls mit einer Genauigkeit von 10 cm~! ange-
geben werden.

B. Ergebnisse

3. Figur 2 und 3 zeigen das NO-Absorptionsspektrum zwischen 1000
und 650 A, aufgenommen in 1. Ordnung am 1-m- und in 2. Ordnung am
3-m-Gitter. TaANAkAs drei Rydberg-Serien, die «-, §- und y-Serie, sind
ihrer hohen Intensitidt wegen leicht erkennbar.
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Tabelle 1
1 2 4
I A (K) V( cm'l) AG Bemerkungen
Progression I
(31| [876,04] | [114150] kurzwelliger Rand einer 400 cm™
[1050] | breiten Absorption.
5| 868,06 v | 115200 Av = 110 em;l,r tiberlagert von
1120 | A = 868,89 A s.Progr.II)
5 859,70 v | 116320 1100 Av = 120 cm=1,I(v) > I(r). -1
4 | 851,64 117420 kurzwelliger Rand einer 300 cm
breiten Absorption.
Progression II
8 | 868,89 v | 115090 920 Av= 120 em™t ,I(v) > I(r).
8 | 861,99 v | 1l6olo | oo | AV= 130 cm- 1 ,I(v) > I(r).
2| 855,43 v | 116900 AV= 120 em-1 I(v) a I(r).
Progression III (s.Fig.2a)
o| 846,8 V | 118090
o| 838,9 V | 119200 ﬂ'%g
o| 83l,1 V | 120320 1160 -1
o| 823 2 vV | 121480 [1070] Dublettstruktur,AV= 120 cm .
o | [816,0] [122550¢] d,W = 300 cm~
Progression IV
4 | 804,89 v | 124240 | ,,, |d,8v= 120 cm-l I(v) > I(r).
2| 795,8 v | 125660 139 d,Av= 140 cm"' ,I(v) = I(r).
1| 787,1 v | 127050 d, sz l40 cm- ,I(v) < I(r).
Progression V (Tanakas Progression P4)
9 | 744,5 v | 134320 | ., [ AV = 140 cm-l.
lo | 737,63 V | 135570 W = 300 em-1l,Dublettstruktur,
1140 | Av = 130 cm"
91| 731,5 V | 136710 W = 200 cm~ 1Dublettstruktur,
[1050]| Av = 120 em~
(8] | [725,9] v |[137760] AV = 130 em-l,tberlagert.
Progression VI
4 723,6 138200 kurzwelliger Rand einer 600 em-1
; 1210 | breiten Absorption.
4 | 717,3 V | 1394lo W = 200 cm~+,Dublettstruktur,
1170 | Av = 120 cm-i
3| 711,34 V | 140580 [1120] Dublettstruktur, Av= 120 cm-1l,
[705 7] (141700] iiberlagert durch (o ,0)-Bande
[1130]| von ¢ (4).
2 | 700,13 v | 142830 AV = 140 em~1,I(v) £ I(r).
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Tabelle 1 (Forts,)

1 2 3 4
I A(K) v(cm'l) AG Bemerkungen
Progression VII
(9 a2kl foog
J °| 1160 -1
5| 709,2 v | 1l4looo | 1740 Av = loo cm_ ",
4 | To3,38 V | 142170 [1140] W = 200 cm-1,
[697,8] (143310] {iberlagert von der (1,0)-Bande
von 3(4).
Uebrige Banden
[30] | 941,9 v | 106170 | Av= 130 em™1 vom langwelligen Teil
einer 4o00 cm'-’l breiten,diffusen Ab-
sorptiom iiberlagert.
5| 880,5 V | 113570 | d,teilweise durch die (1l,0)-Bande von
A(2) verdeckt.
5| 879,89 113650 | s,schmale Bande. 1
5 | 878,2 113870 | d,Maximum einer 400 cm ~ breiten Ab-
sorption (vgl.Progr.I).
4 | 865,20 v | 115580 | AV = 1llo cm~l,I(v) > I(r).
5 | 849,98 V | 117650| W = 160 an-1,Dublettstruktur, Avs=
loo em-1, 1
5 | 842,8 118650 | d,W = 2lo cm .,
5 | 835,14 119740
2 gg;:g: i%gg;g Gruppe von 4 scharfen Banden,
4 | 833,06 120040 1
1 825,7 V 121110 W = 350 em . 1
1 | 819,00 V | 122100 | scharfe Kante einer 400 cm ~ breiten
Absorption.
2 | 813,67 122900
9 | Sl2,81 123080 scharfe,schmale Banden in der Umgebung
3 | BeB3 123620 | ¢y o (0,0)-Bande von f3(3)
7 | 808,15 123740 ’ .
4 | 807,36 123860 1
9 | 802,2 V | 124660| d,W = 150 em ~,
lo | 792,71 126150 | Maximum innerhalb einer breiten Ab=-
sorption vop 125970 bis 126300 em~1,
2 789,6 V | 126650| W = 150 cm™-—,
2 | 786,29 127180
3 | 785,48 127310 | | schmale Banden in der Umgebung der
3 784,81 127420 (0,0)-Bande von f3(4).
1| 781,98 127880
3| 777,48 128620
3 776,70 128750 Gruppe von
4 | 775,80 128900 | 1in Fig.3 von NE«Bande 4 schmalen
{iberlagert. Banden.
3| 775,13 129010
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Tabelle 1 (Forts,)

(741,3 V] |[134900]
735,3 V | 136000

Bande mit Dublettstruktur, AV= loo cm™1?
W = 150 em=17

1l 2 3 4
o -1

I A(A) Vviem ™) Bemerkungen

1 | 772,86 V | 12939 | W = 160 cmfi. ] Banden in

3 | 772,14 V | 129510 W = 80 cm . der Umgebung

3 | 771,7 129580 | teilweise verdeckt durch p der (o0,0)=
die (o,0)-Bande von 3(5).| Bande von

6 | 770,00 129870 | d \ A(5).

5 | 766,11 130530 1 Y Banden in

8 | 765,29 V | 130670 | W = 8 cm . der Umgebung

5 | 764,9 130740 | teilweise verdeckt durch } der (o,0)-
die (o,0)-Bande vonf(6). Bande von

3 763,3 131olo d J A(6).

3 | 762,25 13119

4 | 761,32 131350

2 | 759,2 131720

3 | 758,50 131840

2 | 758,1 131910 | | beide Banden teilweise durch die (o0,0)-

2 | 757,5 132010 | J Bande von f3(8) iiberlagert.

2 | 756,9 132120

2 | 756,3 132220

5 | 755,567 V | 132350 | teilweise von f3(9) verdeckt.

3 | 755,06 132440

1 | 752,6 132870 1

6 | 751,20 133120 | W = 8o cm'l.

6 | 750,64 133220 W = 90 em .

A 749,79 133370

6 | 749,12 133490

5 | 748,22 133650

(5]

1

8

726,8 R | 13759%

d,600 cm-1 breite Absorption(vgl,.
Progr.VI).

5 | 718,9 V | 139loo | W = 200 cm™T,Dublettstruktur, AV= 120
cm . ¢

5 | 714,3 l4oo000 || Maxima innerhalb der breiten Absorption

5 | 713,2 140210 | (von V = 139720 bis 140580 em1(vgl.
auch Progr.VI und VII).

3 | 702,40 V | 142370 | W = 200 an-1,Dublettstruktur?

3 694,6 143970 1

3 | 691,7 V | 144570 | W = 300 cm ~,rot abschattiertes Aussehen

L 685,2 145940

Anmevkung zu den Tabellen 1 bis 4 Folgende Abkiirzungen werden verwendet:

s = scharf v = langwellige Komponente eines Dubletts

d = diffus v = kurzwellige Komponente eines Dubletts

W = Bandenbreite Ay = Dublettaufspaltung

R = langwellige Bandenkante m = willkiirliche Laufzahl

V = kurzwellige Bandenkante n* = effektive Hauptquantenzahl

Unsicherheiten werden durch eckige Klammern [] ausgedriickt.
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Die grosse Zahl der tibrigen schwécheren Banden ist weniger leicht in
Progressionen oder gar Rydberg-Serien einzuordnen. Diese Banden stel-
len teils Uberginge zu Termen dar, die in der Dissoziation zu Ionen fithren
und somit einen sehr grossen Kernabstand und ein kleines Schwingungs-
quantum aufweisen, teils Absorptionen zu in Serien angeordneten Ryd-
berg-Termen, die zu hochangeregten Zustinden des Ions mit mehr als
einem bindungsschwichenden Elektron (vs oder #¢) gehoren, so dass
infolge der grossen Anderung der Kernabstinde Schwingungen im Absorp-
tionsprozess angeregt werden. Die Situation ist dhnlich wie im Fall der
zum 1. Jonisationspotential konvergierenden Terme, deren Kernabstand
gegeniiber dem des Grundzustandes stark verkleinert ist. Absorptionen zu
stabilen Nicht-Rydberg-Termen mit homdopolarer Bindung liegen alle
im langwelligen Teil des Spektrums oberhalb 869 A, da die Termhéhe
dieser Zustinde weniger als 14,26 eV (869 A) betragen muss. Dies ist die
Lage der hochsten Dissoziationsgrenze iiber dem Grundzustand von NO,
bei der das Molekiil noch in «configurationally» unangeregte Atome,
niamlich N, 2P° und O, 1S dissoziieren kann.

Als Ergdnzung zu den beiden Figuren 2 und 3 enthilt Tabelle 1 die
Wellenldngen 4, die Wellenzahlen » und die von Auge geschitzten Inten-
sitdten / der ausgemessenen Banden mit Ausnahme der «-, f- und y-
Serie (siehe Tab. 2, 3, 4). Einige Banden werden provisorisch in Progres-
sionen eingeordnet. 7

In Figur 2 und 3 ist deutlich ein kontinuierliches Absorptionsgebiet zu
erkennen, das sich von 930 A mit abnehmender Intensitit bis zu 895 A
hinzieht. Die langwellige Grenze dieses Kontinuums entspricht einer
Energie von 13,33 eV, d. h. einer Energie, die um nur 0,26 ¢V iiber der
minimalen, zur Erzeugung der Dissoziationsprodukte N, 2D° -+ O, 15
notwendigen Energie liegt. Es ist naheliegend, dieses Kontinuum dem
Ubergang aus dem 2/J-Grundzustand in einen hochangeregten, instabilen
Zustand zuzuschreiben, der sich nach den Regeln von WI1GNER und WiT-
MER aus diesen Produkten herleiten lisst. Zwei weitere, sehr ausgedehnte
kontinuierliche Absorptionen sind in Figur 2 sichtbar. Sie {iberdecken
mit zunehmendem NO-Druck immer mehr die Struktur des Spektrums
oberhalb 880 A und unterhalb 750 A. Beide Kontinua sind schon von
SuN und WEIssLER??) und GRANIER und AsTOIN3) u. a. beobachtet
worden.

4. o-Serie: Eine Ubersicht iiber die Banden der a-Serie gibt Tabelle 2.
Jede Bande ist in Kolonne 1 mit einer willkiirlichen Laufzahl m bezeich-
net. Die Intensitidten in Kolonne 2 sind von Auge geschitzt. In Kolonne
6 stehen die effektiven Hauptquantenzahlen »n*, berechnet nach

R

Vg — P =
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Voo = OSeriengrenze in cm—!
v = Wellenzahl der Bande
R = Rydbergkonstante = 109737 cm~!

Zum Vergleich sind in Kolonne 5 Tanakas Wellenzahlen angegeben.
Unsicherheiten sind durch eckige Klammern [] angedeutet. Die letzte
Kolonne enthdlt Angaben, die die Struktur der Bande betreffen. Die
Grenze 7, ist nach einem halbgraphischen Ausgleichsverfahren bestimmt
worden.

Die ersten Glieder dieser Serie erscheinen als sehr diffuse, breite Ban-
den; die hoheren Serienglieder werden mit wachsender Laufzahl m schma-
ler und schirfer. Keine der Banden zeigt die Dublettaufspaltung des
NO-Grundzustandes von 125 cm~1. Zwar scheint «(8) ein solches Dublett
zu sein; doch kann die kurzwellige Komponente dieses «Dubletts» als
die zu f(2) gehorige Schwingungsbande gedeutet werden (s. 5). Dies ist
umso wahrscheinlicher, als die unmittelbar vorangehende, nur 170 cm—?!
breite Bande «(7) auch bei kleinem NO-Druck keine Dublettstruktur
zeigt.

Die ausserordentlich hohe Intensitit von «(5) ist eine Folge der Uber-
lagerung durch die erste Bande der -Serie. Die Mitte der scharf begrenz-
ten f-Bande ist gegeniiber der Mitte der diffusen o-Bande um ca. 0,4 A
nach kiirzeren Wellen verschoben. Dies verleiht der «-Bande bei kleinem
NO-Druck das Aussehen einer nach Rot abschattierten Bande (siehe
Fig. 2).

Zweifelhaft ist die Fortsetzung der «-Serie nach kiirzeren Wellenldn-
gen. Nach der Rydberg-Formel am Fuss der Tabelle 2 sind die Banden
%(9) und «(10) bei 880,6 A und 879,1 A zu erwarten. Aus Tabelle 1 ist
ersichtlich, dass die erste dieser Wellenlingen nahe mit dem kurzwelligen
Rand einer zum Teil durch die (1,0)-Bande von (2) verdeckten schwa-
chen Absorption zusammenfillt. Die effektive Hauptquantenzahl wire
n* =< 9,94, der Quantendefekt somit von der gleichen Gréssenordnung
wie fiir die iibrigen «-Banden. Eine grossere Unsicherheit betrifft «(10).
Bei 879,0 A beginnt die 400 cm—! breite, diffuse Absorption, deren Maxi-
mum in Tabelle 1 angegeben ist. Eine etwas grossere Wellenldnge besitzt
eine schmale, scharfe Bande bei 879,89 A. Sie ergibt aber ein #* von nur
10,32 und damit einen Quantendefekt, der mit jenem der vorangehenden
a-Banden nicht mehr vergleichbar ist (vgl. Fig. 4).

Auch die Zuordnung der in Tabelle 2 als «(2) und «(3) bezeichneten
Banden ist fraglich. «(2) ist nur auf einigen wenigen Aufnahmen mit be-
sonders starkem He-Kontinuum sichtbar. Aus Intensitdtsgriinden wire
vielleicht als «(3) anstelle der 931,1 A-Bande eine stirkere Bande bei
941,9 A zu bezeichnen. Doch ist die grossere Intensitdt dieser Bande mog-
licherweise die Folge des Zusammenfallens einer 400 cm~1 breiten diffusen
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Absorption mit einer Bande, die im Gegensatz zu allen a-Banden deutlich
die Dublettaufspaltung des NO-Grundzustandes zeigt. Als effektive
Hauptquantenzahl »* dieser Bande ergibe sich 3,59 und ein Quanten-
defekt, der um 0,3 grésser als der aller iibrigen ¢-Banden wire. In keiner
Rydberg-Serie der Nachbarmolekiile N,, CO und O, sind so grosse Schwan-
kungen des Quantendefekts fiir die ersten Glieder der Serie gefunden
worden (siehe Fig. 4). Deshalb wird diese Bande als nicht zur o«-Serie
gehorig betrachtet.

%
Tabelleaza-Serie)

1| 2 3 4 5 5 7
m| I A(A) v ( cm-l) V panaka n* Bemerkungen
1 213 | [8230d) (1,84] | s.Watanabe®’
2 7 | [82,85] [101780] [2,92) | dd,Ww =~ 300 cm-l.
3| 20 | P31,1] | [lo7400] [3,88 | dd,W = 400 cm~1,
4( 3o 908,2 llollo 110193 4,90 dd,W = 400 cm-1,
5( loo 897,17 111400 111607 5,78 dd,Ww > 400 cm"l,
iiberlagert von
der (o,0)-Bande
von f3(2).
6| 40 | 889,8 | 112380 112448 | 6,91 | d,W = 220 em~1,
7| 20 | 885,4 | 112940 112994 | 7,94 | d,W = 170 cm~1,
8| lo 882,61 | 113300 113366 8,92 s.Text
9 113623
lo 113817

V,= 114680150 114742

e ———

Rydberg-Formel: Va = 114680 - R/(n - 1,10)2, n=3,4,..,

5. B-Serie: Einen Uberblick iiber alle Banden der f-Serie gibt Tabelle 3.

Die Wellenzahlen der (0,0)-Serie stimmen gut iiberein mit TANAKAS
Angaben. Diese Serie konnte fortgesetzt werden bis zu m = 14; ihre erste
Bande, f(2), fillt mit «(5) zusammen. Alle f-Banden sind beidseitig
scharf begrenzt; mit wachsender Laufzahl » nehmen sie mehr und mehr
liniendhnliches Aussehen an. Wegen der Uberlagerung durch «(5) ist die
Struktur von f(2) nicht erkennbar. IThre Breite betridgt bei kleinem NO-
Druck ca. 170 cm~1. Wie aus Figur 2 ersichtlich ist, zerfdllt bei kleinem
NO-Druck die 380 cm~! breite Bande f(3) in zwei Teilbanden mit einem
Abstand von ca. 200 cm~!, wobei die kurzwellige schwicher erscheint

*) Siehe Anmerkung auf Seite 935.
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als die langwellige, deren Mitte in Tabelle 3 angegeben ist. Die gleiche
Aufnahme zeigt auch den Zerfall von f(4) in eine schwache langwellige
und eine starke kurzwellige Komponente; die Aufspaltung betrdgt hier
nur 80 cm~1. Auffallend ist, dass sich in der ndchsten Umgebung jeder
p-Bande — die stark iiberlagerte $(2)-Bande ist ausgenommen — mehrere
schmale, nach kurzen Wellenldngen oft scharf begrenzte Banden von viel
kleinerer Intensitit befinden. Thre Wellenlingen und -zahlen sind in
Tabelle 1 enthalten.

*
TabelleS:/A-Serie)
1 2 3 4 5 6 T 8
m| I [(v',v")| A(A) '\)(cm'l) VTanaka n* Bemerkungen
loo| o,0 | 897,3 |1lll450 2,23 | von o((5) {iiber-
2{ lagert,
lo| 1,0 | 881,68 | 113420 2,23 1
3{ 40| o,0 | 8lo,9 |123320 123335| 3,28 (W = 380 cm .
2| 1l,0 | 797,70 | 125360 3,29 1
4{ 40| o,0 | 783,7 |127600 127632| 4,30 | W = 200 cm .
ol 1,0 | 771,7 |129580 4,30 | V durch (o0,0)=-
Bande von /3(5)
tiberlagert.
5{ 30| o,0 | 771,19 | 129670 | 129685| 5,32 |W = loo cm~-.
(21t [1,0] |[759,7] |[131630] [5,30] 1
5{ 20| o,0 | 764,47 | 130810 130804 | 6,33 |W = 80 cm .
1| 1,0 | 753,2 |132770 6,31
71| 15| o,0 | 760,40 | 131510 131544 7,33
8 | lo| o,0 | 757,75 |131970 131996 8,33
9| lo| o,0 | 755,86 |132300 13231o| 9,37
1o 6| o,0 | 754,55 [ 132530 132521 | 10,37
s | 5! o,0 | 753,58 | 132700 11,36
12 5| o,0 | 752,90 |132820 12,26
13 5 o,0 | 752,33 [132920 13,20
14 3| o,0 | 751,77 | 133020 14,39
V (0,0) = 13355010 133596 1
o ====m==== AG = 1980 cm-
‘\)oo(l,o) = 135530120 }
Rydberg-Formel: \%(oo)n 133550 - R/(n = 1,67)2, n=4,5,..

Die in Tabelle 3 als (1,0)-Banden identifizierte Serie ist verschieden
von Tanakas (1,0)-Serie, und ihre Grenze liegt um 1980 cm—! héher als
die Grenze der (0,0)-Serie. Wir halten die neue Einordnung fiir richtiger,

*) Siehe Anmerkung auf Seite 935.
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da nach Tanaka die (1,0)-Bande des stdrksten Glieds der -Serie, nam-
lich 8(2), bei » = 112800 cm~! (886,5 A) liegen sollte, jedoch nicht beob-
achtet wird. (Die in Figur 3 an dieser Stelle sichtbare, schwache nach
Rot abschattierte Bande ist eine N,-Absorption.) Die hhere Schwingungs-
frequenz AG = 1980 cm™! ist weit besser vertrdglich mit der Abschit-
zungsformel nach CLARK): #3 - @ - |/n = const, in der # = die Anzahl
der Elektronen ausserhalb der atomaren Schalen ist. Fiir das NO*-Ion
mit zwei abgeschlossenen K-Schalen und # = 10 hat die Konstante den
Wert 9050 ( in A, w in cm=1). Es gilt somit: 73 - @ = 2860. TANAKAS
AG = 1341 cm~! ergdbe fiir den Grenzterm der g-Serie einen Kernabstand
y =1,29 - 0,06 A, wihrend unser Wert AG = 1980 cm—! » = 1,13 +
0,06 A liefert. Vergleicht man damit den Kernabstand des Grundzustan-
des X 2] von NO, » =1,15 A, so miisste man wegen der grossen Differenz
von 0,14 A nach TANAKA mehrere starke, zu angeregten Schwingungs-
niveaus des Grenztermes konvergierende Serien erwarten, wie z. B. in
WorLEYSs zu A 2[], von N,* konvergierender Rydberg-Serie, wihrend in
Wirklichkeit die 8(0,0)-Szrie die (1,0)-Serie weit an Stdrke iibertrifft.

Dass AG = 1980 cm~! besser mit den Erwartungen iibereinstimmt als
AG = 1341 cm1, soll vorgreifead die folgende Betrachtung zeigen:

In Figur 5 sind einander die Terme der Molekiile N,, CO und NO+
gegeniibergestellt, die aus den Elektronenkonfigurationen

(wn)t xo vm (2) fiir N, und CO¥*)
und aus

. (x0)? (wR)BP v (5) fiir NO+

hervorgehen. Man darf annehmen, dass der Grenzterm der f-Serie zur
Konfiguration (5) gehért und nicht der zu (6) gehorende 3//-Zustand ist:
Da das Rydberg-Elektron der -Serie das gleiche ist wie das der y-Serie

*) In Figur 5 sind die Terme b’ 127 von N, und B *2* von CO weggelassen. b” ist
ein Ionenterm und hat deshalb viel grosseren Kernabstand als die iibrigen Terme
gleicher Konfiguration. Der Term B 1X+ von CO ist von HERZBERG und HuGo??)
der Konfiguration (3) zugeschrieben worden. Da aber der Kernabstand » = 1,120 A
sogar kleiner ist als der Kernabstand » = 1,128 A des Grundzustandes X 12+ von
CO, ist die Zuordnung von B 1X* zu einer Elektronenkonfiguration mit einem stark
bindungsschwichenden Elektron (v 7) kaum verstiandlich.
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(siehe 12, 13), miissten die zu den Grenztermen 3/7 und /7 von (6) kon-
vergierenden Rydberg-Terme der - und y-Serie dieselbe Konfiguration,
ndmlich ...on*n - np o, 2I] haben. Dies ist aber wegen der véllig verschie-
denen Struktur der f- und y-Banden unwahrscheinlich. Zudem finden
sich im Emissionsspektrum in der Gegend von 5300 A keine NO+-Banden,
die dem Ubergang 31T - a 32+ (Grenze der a-Serie, siehe 11) zugeordnet
werden konnten.

Im CO-Molekiil sind die wn-Elektronen stirker als die x o-Elektronen
gebunden, im NO* die xo- stirker als die wn-Elektronen, wihrend im N,
beide Elektronentypen fast gleich stark gebunden sind. Aus Figur 5 ist
ersichtlich, dass im CO beim Ubergang eines xo-Elektrons in die vz-
Schale der Kernabstand viel weniger stark vergrossert wird als beim
Ubergang wm = vn. Das kann so gedeutet werden, dass die bindende
Wirkung der xo-Elektronen weniger stark ist als die der fester an den
Rumpf gebundenen wn-Elektronen. Im N, ist der Unterschied in der
bindenden Wirkung von xo und wz weniger gross, wie sich aus den nahezu
gleichen Kernabstinden der Konfigurationen (2) und (3) ergibt, analog
der praktisch gleichen Bindungsenergie von x¢ und wz. Man muss nun
erwarten, dass im NO+, wo x ¢ stidrker gebunden ist als wz, die bindende
Wirkung des x o-Elektrons die des wzn-Elektrons iibertrifft. Fiir den zu
(6) gehorenden A[I-Term betrigt der Kernabstand » = 1,19 A; die
Terme der Konfiguration (5) werden somit Kernabstdnde von der Grosse
des Kernabstandes im Grundzustand X 2I7 von NO besitzen, d. h. 7 &
1,15 A. Aus der CLaRKschen Abschitzungsformel folgt so w &~ 1880 cm1,
in befriedigender Ubereinstimmung mit dem experimentell bestimmten
Wert w = 1980 cm—1.

6. y-Serie: Wiahrend die erste Bande der y-Serie (sieche Tab. 4) auf
allen Aufnahmen die Dublettaufspaltung des NO-Grundzustandes zeigt,
ist die Dublettstruktur der hoheren Serienglieder nur teilweise sichtbar.

WATANABE*) hat gezeigt, dass der A 1/I-Term von NO+ sehr genau mit
der Grenze der y-Serie zusammenfillt. Jedoch kann erst das Auffinden
der zugehorigen Schwingungsserie, deren Grenze um AGy ;s = 1562,3 cm™!
(siehe MIESCHER 25)) oberhalb der Grenze der ¢(0,0)-Serie liegen muss, die
Identitdt des Grenztermes der y-Serie mit A /] bestitigen. Die in Tabelle
4 mit (1,0) bezeichneten Banden koénnen die ersten Glieder dieser Schwin-
gungsserie bilden. Allerdings ist die Intensitdt der ersten (1,0)-Bande klei-
ner als die der nachfolgenden. Die zweite Bande ist stark iiberlagert, die
dritte Bande ist diffus und zeigt genau wie die zugehorige (0,0)-Bande auf
keiner Aufnahme Dublettstruktur; beide Serienglieder fallen mit Banden
der Progressionen VI und VII zusammen. Die vierte Bande fillt mog-
licherweise nahe mit der starkeren (0,0)-Bande von y(7) zusammen und
bewirkt so deren abnorme Breite und ihr rot abschattiertes Aussehen.
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Auf Aufnahmen in 3. Ordnung ist noch eine Bande bei » = 146650 cm!
sichtbar, die das 5. Glied der Schwingungsserie bilden kann. Ihre schein-
bar zu grosse Intensitdt kann durch das Zusammenfallen mit der lang-
welligen Komponente der (0,0)-Bande von y(10) erklart werden. Die am
Fuss der Tabelle 4 ermittelte Schwingungsfrequenz AG,;, = 1620 4 70
cm~! stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem genaueren Wert
1562,3 cm1 iiberein.

sk
Tabe11e4:g--Serie)

1|2 3 4 5 6 7 8
m | I |(v',v")]| A(A) v(cm'l) Veanaka n* Bemerkungen
2{ lo 0,0 |800,38 v |124940 124922 | 2,19| Av= 120 em”L,
| 2 | 1,0 |789,8 [V]|126610 2,19 |[W = 140 cm-1,]
lo | o,0 |728,9 V|1371% 137174 | 3,21| W = 230 cm-1,
34 Dublettstruktur
erkennbar,
|[8] | 1,0 |720,3 v [138830 3,22 Av= 120 em1,
iberlagert.
(| 8 0,0 |706,0 141640 141663 | 4,21 d, W = 300 cm-1,
strukturlos,von
4< einer Bande der
Progr.VI iiber-
lagert.
| 5 1,0 |[697,8 143310 4,23 | dd, W =200 cm-1,
iiberlagert von
einer Bande der
Progr.VII.
8 | o,0 |695,41 v | 143800 143719 | 5,22 | s,Av= 120 cm-1,
5 I(V)>I(r)o
[3] | [1,0] [(687,5] [[145450] (5,24] y
5 o,0 | 689,5 V| 145030 144928 | 6,26 | W = 200 cm™,
6 Dublettstruktur
erkennbar,
[3] | [1,0] |[681,9] |[[146650] | [6,26]
715 | 0,0 |686,2° V145730 145666 | 7,23 | W = 350 em-1
8 | 3 0,0 |684,0 v | 146200 146134 | 8,21 | Av= 120 em™—.
9 |[8] | o,0 |682,5 146520 146477 | 9,15
lo |[1) | o,0 |681,3 146780 lo,22
V. _(0,0) = 14783040 147759
" =swm=s=== AG = 1620 em-1
\%o(l,o) = 149450%50
Rydberg-Formel: \)X‘”}: 147830 - R/(n - 1,78)2, n = 4,5,.4s
1

*) Siehe Anmerkung auf Seite 935.
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ITI. Rydberg-Terme von N,, CO und O,

7. Bei der Untersuchung von Rydberg-Termen stehen drei Fragen
im Vordergrund:

— Welcher Art (2, I7, ...) ist der Rydberg-Term ?
— Welches sind die Quantenzahlen #, / und A des Leuchtelektrons ?

— Welcher Art (X, I7, . ..) ist der Grenzterm, welches sind seine Multi-
plizitit und seine Elektronenkonfiguration ?

Die erste Frage kann meistens nur bei aufgeldster Rotationsstruktur
eindeutig beantwortet werden, in selteneren Fillen auch auf Grund der
Antworten auf die beiden letzten Fragen und der Auswahlregeln. Die
zweite Frage soll anhand der Kenntnisse {iber die Rydberg-Terme der
Molekiile N,, CO und O, in den folgenden Paragraphen eingehend disku-
tiert werden. Es wird so im Kapitel IV nicht nur moglich sein, den Cha-
rakter des Leuchtelektrons der drei NO-Rydberg-Serien zu bestimmen,
sondern auch vorauszusagen, welche zum Grundzustand X 12+ von NO+
konvergierenden Rydberg-Termserien zu erwarten sind. Gleichzeitig wird
im Kapitel IV auch die dritte Frage behandelt werden.

8. Die Terme des N,-Molekiils sind von MULLIKEN16) kiirzlich einge-
hend diskutiert worden. In Tabelle 5 sind mit der Numerierung und
Bezeichnung MULLIKENS die Rydberg-Terme von N, zusammengestellt,
und es sind in der 6. Kolonne die aus diesen Daten nach

T = Termhohe

T = Termhohe des Ionenzustandes

R = Rydbergkonstante = 109737 cm~!
n = Hauptquantenzahl

berechneten Quantendefekte a4, getrennt nach s-, 4- und d-Elektronen,
eingetragen. Um die Hauptquantenzahl » zu bestimmen, ist es notwendig,
die Dissoziation des Molekiils aus dem speziellen Term zu betrachten,
wobei fiir das in den Rydberg-Termen vom Molekiilrumpf separierte
Leuchtelektron in bekannter Weise das Zuordnungsschema fiir das voll-
separierte Zweizentrensystem (s. WEIZEL'?)) zu beniitzen ist. Dies hat
zur Folge, dass in gewissen Fillen, wie in Kolonne 4 von Tabelle 5 mit
dem Zeichen 4 angefiihrt ist, das Elektron promoviert ist, d. h. im Molekiil
eine um 1 gréssere Hauptquantenzahl als im abgetrennten Atom hat.
a wird dadurch natiirlich um 1 erhht.

Die Kopplung von Rotation und Elektronenbewegung weicht in Ryd-
berg-Termen oft erheblich von den Hunpschen Normalfillen @ und b ab.
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Anmerkungen zu Tabelle 5
Kolonne 4:

T = promoviert
— = nicht promoviert
Kolonne 5:

Die eingeklammerten Zahlen geben MULLIKENS18) Numerierung der N,-Terme an.
Kolonne 6:

Quantendefekte a, unterteilt nach s-, p- und d-Elektronen. Als Grundlage zur Be-
stimmung von a dienten im Falle von N, und CO die Grenzen der WORLEY-JEN-
KINS-Serie (voo = 125666 cm™?) und der TaxaMmINE-TaNAKA-IWATA-Serie (Voo =
113029 cm™1), aus denen die iibrigen Seriengrenzen durch Addition der »,,-Werte
fiir die bekannten N,*- und CO* (Ra023), HErRzZBERG3?2))-Uberginge berechnet wur-
den. Gleiches gilt fiir die Rydberg-Terme von O,, wo die Berechnung von a auf der
Grenze der TANAKA-TAKAMINE-Serie (voo = 146530 cm™!) und auf dem ersten und
dritten Ionisationspotential (97438 resp. 135751 cm™!, sieche WATANABE und
Marmo34)) basiert. Sind ganze Rydberg-Termserien bekannt, so enthilt die Tabelle
einen mittleren Wert fir a (vgl. Fig. 4).

Kolonne 7:

n’ =n — 1, Hauptquantenzahl des Leuchtelektrons im getrennten Atom fiir den
Fall promovierter Elektronen.

Kolonne 8:

In runden Klammern ist die Art der Kopplung (£2,, w) oder der Umkopplung
(b’ = d’) angegeben.

Unsicherheiten werden durch eckige Klammern [] ausgedriickt.

So zeigen die Banden der WORLEY-JENKINS-Serie!®) eine mit wachsen-
dem = fortschreitende /-Entkopplung (Ubergang von Fall & nach ).
Weiter hat TANAKA %) gezeigt, dass jedes Glied der WoORLEY-Serie!?) aus
zwel Banden besteht. Der Abstand der Grenzen der beiden Teilserien ist
nahe gleich der Dublettaufspaltung des Grenztermes A 2/],,. Diese Doppel-
heit der Banden ldsst sich durch Annahme von (2, w)-Kopplung, analog
der (/, 7)-Kopplung im Atom, erkliren.

9. Rydberg-Serien fiir das in der Elektronenstruktur dem N, nahe
verwandte Molekiil CO sind von TANAKA %) und von TAKAMINE, TANAKA
und IwAaTA#) gefunden worden. Sie fithren in der Grenze zu den gleichen
Ionentermen X 2X+, A 2[] und B %X+ wie die drei N,-Rydbergserien.
Die beiden ersten dieser Terme dissoziieren sicher in C+-Ionen und O-
Atome. Aus dem Zuordnungsschema des separierten Zweizentrensy-
stems (s. Seite 947) ersieht man fiir den Fall ungleicher Kerne, dass dann
das Rydberg-Elektron der Molekiilterme nicht #so, npm, ndo oder ndd
sein kann. Es ist naheliegend, die Terme der ersten Rydberg-Serie, die zum
Grundzustand X 22+ von CO+ fiihrt, wegen des grossen Quantendefekts
als npo, 12+ anzunehmen; #po ist nach dem Zuordnungsschema promo-
viert. Daraus ergibt sich fiir diese Serie a = 1,88, und die Dissoziationspro-
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dukte wiren C, #’s 2P°+ O, 3P. Genau gleich erhdlt man fiir die «-Serie,
die zu A 2[] konvergiert, @ = 1,75. In dieser Weise sind in Tabelle 5 und
Figur 4 diese beiden Serien interpretiert. Die dritte beobachtete Serie, die
f-Serie, ist weniger gut definiert. Der in der Tabelle und in der Figur
gegebenen Deutung liegt die Annahme zu Grunde, dass die Rydberg-
Terme mit der Grenze B 22 in der Dissoziation zu angeregtem Kohlen-
stoff fithren, und dass deshalb das Leuchtelektron promoviert sein muss.
Wie die WoORLEY-Serie, so erscheint auch die §-Serie von CO als Doppel-
serie; dafiir liefert auch hier die Annahme von (£, ®)-Kopplung eine
Erklirung. Die beiden Teilserien (eine diffuse und eine scharfe) gehen zur
gleichen Grenze, wie das im Fall eines 22*-Grenzterms erwartet werden
muss. Die Kenntnisse tiber die hochangeregten CO-Zustdnde sind, ver-
glichen mit dem symmetrischen 14-Elektronen-Molekiil N,, noch beschei-
den, es fehlen noch Daten zu weiteren Rydbergzustdnden. Jedoch lassen
sowohl die Figur 4 wie die Tabelle 5 eine Analogie deutlich erkennen.

10. Es ist zweckmissig, bevor auf die Rydberg-Terme von NO einge-
gangen wird, kurz die Rydberg-Zustinde von O, zu betrachten. PrICE
und CorLiNs %) haben zahlreiche Progressionen im extremen Ultraviolett
untersucht. Die Progressionen H und I stellen die ersten Glieder einer
zum a /[ -Term von O,* gehenden Serie dar, die beiden Progressionen
M und N gehoren zu einer Serie, deren Grenze A 2/7, ist. Das zusdtzliche
Auftreten der Progressionen H’, I’ und M’ wird wiederum am besten durch
Annahme von (2, w)-Kopplung des Leuchtelektrons erklart, welches in
beiden Serien ein unpromoviertes 7 so,-Elektron sein muss. Dies folgt
eindeutig aus der Grosse des Quantendefektes. Die P und ()-Progressionen
haben TANAKA und TAKAMINE 22) zu einer Serie erweitern konnen. Wenn,

vereinigte Kerne getrennte Kerne

)
0
C,N

’
0

Zuordnungsschema des separierten Zweizentrensystems fiir den Fall ungleicher

Kerne. Fiir gleiche Kerne (4 = B) ergibtsich das Schema von MORSE und STUECKEL-

BERG (siche WEIZELY)). Bei Vermeidung simtlicher Uberschneidungen von Elek-

tronen mit gleichem A erhdlt man HERrRzBERGS®?) Schema fiir ungleiche Kern-
ladungen.
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wie es vielleicht die Struktur der beobachteten Banden nahelegt, diese
Rydberg-Terme 32, -Terme sind, so muss das Rydberg-Elektron ein pro-
moviertes #np o-Elektron sein. Aus Tabelle 5 und Figur 4 geht die hier
gegebene Deutung hervor. TANAKA?}) betrachtet eine Progression von
Banden im fernen UV als zum ersten Term einer Rydberg-Serie geho-
rend, die zum 1. Ionisationspotential von O, konvergiert. Der errechnete
Quantendefekt 4 legt nahe, dass es sich beim Leuchtelektron um ein
p-Elektron handeln muss. Fragmente einer Rydberg-Serie, die zu einem
hochangeregten Term von O, konvergieren muss, sind ebenfalls von
TANAKA und TAKAMINE 22) gefunden worden. Mehr, als dass es sich beim
Leuchtelektron auch hier um ein #p-Elektron handeln muss, kann da-
riiber nicht gesagt werden.

IV. Diskussion

11. a-Serie: In Tabelle 5 und Figur 4 sind die Quantendefckte fiir die
a-Banden eingetragen. Die Ubereinstimmung mit den Quantendefekten
der nso-Elektronen im N, und O, ist offensichtlich. Die Identifizierung
des Leuchtelektrons als # s¢ ist um so wahrscheinlicher, als WATANABE*?)
in der Gegend der Lyman-«-Linie eine breite diffuse Bande gefunden hat,
die gut in die Rydberg-Formel der o-Serie passt. Ihre effektive Haupt-
quantenzahl berechnet sich zu »* = 1,84; der kleinste mogliche Quanten-
defekt, der damit im Einklang steht, ist 2 = 1,16, was nur auf ein 3so-
Elektron schliessen lasst.

Als Grenze der «-Serie kommt einzig ein Term der Konfiguration
... (x0)? (wm)® vxr in Frage, und zwar wegen der geringen Termhohe von
nur 5 eV iiber dem Grundzustand von NO+ allein der 3X+-Term, welcher
sowohl im N, wie im CO tiefer als alle iibrigen Terme dieser Konfiguration
liegt. Der Vergleich mit den isoelektrischen Molekiillen CO und N, in
Figur 5 zeigt, wie die Termhohe des 3X+-Terms beim Ubergang von CO
zu N, und NOT stetig abnimmt, wahrend der héchste Term der Konfigu-
ration ... xo (wx)* vz, der in allen 3 Molekiilen bekannte 1//-Term, zu
hoheren Energien steigt. Dieses Verhalten ist zu erwarten, da im CO die
wn-Elektronen stirker, im NO+ aber schwicher als die x o-Elektronen
gebunden sind, wiahrend im N, die Bindungsenergie von x¢ und wa fast
gleich ist. Schon in 5 wurde der Kernabstand der Terme mit der Elek-
tronenkonfiguration ... (x0)? (wn)® v zu

r, ~ 1,15 A

abgeschitzt. Die jedenfalls kleine Differenz zum Kernabstand im NO-
Grundzustand kann das breite und diffuse Aussehen der «-Banden und
das Fehlen der typischen Dublettstruktur erklaren. Der Grenzterm der
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a-Serie wird neu als a 32+ bezeichnet. Die ¢-Banden entsprechen dem
Ubergang nso, 22+ <« X 211,

12. p-Serie: Von allen Termen der Konfiguration... (wz)® vz kann nur
der 32*-Term in N, 4S° und O+, 4Se dissoziieren, wihrend die fiinf {ibrigen
Terme N*-Ionen und O-Atome ergeben miissen, wahrscheinlich N+, 3P
und O, ®P. Da die g-Serie zweifellos zu einem der ...n37z-Terme fiihrt
(s. 5), muss das Leuchtelektron promoviert sein. Die Grosse des Quanten-
defektes ldsst auf ein #po-Elektron schliessen (s. Tabelle 5 und Figur 4),
so dass den f-Termen die Konfiguration... (wn)®- vz - npo zukommt.
Wihrend die Terme der a-Serie mit der Konfiguration {... (wn)? vn,
32+ nso, 22+ dem Hunpschen Fall b angehoren miissen, sind die Verhalt-
nisse bei den §-Termen komplizierter. Der Rumpf besitzt sicher RUSSELL-
SAUNDERS-Kopplung; dagegen kénnen der Bahndrall und der Spin des
Leuchtelektrons mit wachsender Hauptquantenzahl mehr und mehr
umgekoppelt werden. Dadurch werden die Banden in wenig iiberblick-
barer Weise ungewohnte Struktur annehmen. Das liniendhnliche Aus-
sehen der §-Banden, das Fehlen der Dublettstruktur und vielleicht auch
das Auftreten der in 5 erwidhnten schwicheren, schmalen Banden in der
Umgebung der f-Banden scheinen auf eine solche Umkopplung hinzu-
weisen.

13. y-Serie: Anhand der neuen Aufnahmen kann die Grenze der y-Serie
aus den Wellenzahlen der kurzwelligen Komponenten der dublettférmi-
gen Banden auf mindestens 40 cm~! genau bestimmt werden. Mit Hilfe
der von MIESCHER %) bestimmten Konstanten 7,, w, und w, %, der Terme
A YI und X X+ von NO* berechnet sich aus der Seriengrenze das 1.
Tonisationspotential zu :

0,267 -+ 0,005 eV.

Dieser Wert liegt noch innerhalb der Fehlergrenzen des von WATANABE %)
mit der Photoionisationsmethode bestimmten 1. Ionisationspotentials:

9,25 4- 0,02 eV.

Der Termdefekt der y-Banden zeigt, dass das Leuchtelektron wiederum
ein p-Elektron ist, und zwar, da das Elektron promoviert sein muss,
npo (s. Tabelle 5 und Figur 4). Die bei der Dissoziation zu angeregten
N-Atomen fithrenden Terme der y-Serie haben die Konfiguration {...x0
(wn)t vm, YT} npo, 1.

14. Zum Schluss seien noch kurz die zum Grundzustand X 2+ von
NO+ gehoérenden Rydberg-Terme diskutiert. Zweifellos dissoziiert der
Term X X+ in ein neutrales N-Atom und ein O*+-Ion, beide im %Se°-
Zustand. Die Leuchtelektronen in den von diesem Ionenterm abgelei-
teten Rydberg-Termen miissen deshalb alle unpromoviert sein mit Aus-
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nahme von ndo, und es kénnen nur folgende Rydberg-Termserien er-
wartet werden:

{... (x0)% (wn)t, 12+} - mnso, 22+ ; n=34,... (
Mg, AH E =34, (2)
-ndo, 22t ; n=4,5,.. (
- ndd, 24 ; n=34,... (

Die bekannten Zustdnde 4 22+ und E 22%* sind von SUTCLIFFE und
WaLsH2) mit den beiden ersten Termen der Rydberg-Serie (1) identi-
fiziert worden. Tabelle 5 zeigt, dass die errechneten Termdefekte a gut
den Erwartungen entsprechen. Der C 2//-Term ist moglicherweise der
tiefste Term der Rydberg-Serie (2). Ihr zweiter Term miisste ~ 64000
cm! iiber dem Grundzustand liegen. Als ersten Term der Serie (3) kann
man den D 2X*+-Term ansprechen; den Anfang der Serie (4) bildet wahr-
scheinlich der neue F 24-Term (s. MiEscHER?)). Da das do-Elektron
starker als das dj-Elektron an den Rumpf gebunden sein muss (s. MULLI-
KEN28)), ist auch der grosse Quantendefekt des D 22+-Termes nicht so
iiberraschend. Die Dissoziationsprodukte, die aus diesen Termen ent-
stehen miissen, sind in der 7. Kolonne der Tabelle 5 ebenfalls angegeben.

Die vorliegende Arbeit entstand unter der Leitung von Herrn Prof.
Dr. E. MiescHER. Thm bin ich fiir viele unentbehrliche Ratschlige und
wertvolle Diskussionen zu aufrichtigem Dank verpflichtet, besonders aber
auch fiir die Aufnahmen der Spektren am 3-m-Vakuumgitter in Ottawa.
Von grossem Nutzen war dabei die Hilfe von Herrn J. SHoosmITH (Ottawa),
wofiir auch ihm unser Dank gebiihrt. Ebenfalls danken wir dem Schwei-
zerischen Nationalfonds fiir wissenschaftliche Forschung, der die An-
schaffung des in Basel verwendeten 30000-Linien/inch-Gitters ermoglicht
hat.

Literatur

[

K. WaTtanaBg, Advances in Geophysics, Vol. 3, 190 (1958).

A. LaGgERQVIST und E. MiEscHER, Helv. Phys. Acta 37, 221 (1958).
Y. Tanaka, Sci. Pap. Inst. Physic. Chem. Res. Tokyo 39, 456 (1942).
K. WatanaBg, J. Chem. Phys. 22, 1564 (1954).

J. J. HopriELD, Astrophys. J. 72, 133 (1930).

Y. Tanaka, Sci. Pap. Inst. Physic. Chem. Res. Tokyo 39, 465 (1942).
Y. Tanaka, J.O.S.A. 45, 710 (1955).

Y. Tanaka, A. S. Jursa und F. J. LEBrLanc, J.O.S.A. 48, 304 (1958).
F. H. SPEDDING et al., Nucleonics 4, 4 (1949).

P. G. WiLkinNsoN, J.0.S.A. 45, 862 (1955).

© o -1 =] o (=] o (]
N e e e S S S S e



Vol. 34, 1961 Rydberg-Serien im Absorptionsspektrum des NO-Molekiils 953

) J. C. BovcE, Phys. Rev. 46, 378 (1934).

. SUN und G. L. WEISSLER, J. Chem. Phys. 23, 1372 (1955).

. GRANIER und N. Astoin, C. R. Acad. Sci. Paris 242, 1431 (1956).

. H. D. CLaRrk, Phys. Rev. 47, 238 (1935).

. Tanaka, 10® Colloque International d’Astrophysique de Lie¢ge (1960), p. 198.

. S. MULLIKEN, in «Threshold of Space», p. 169, Pergamon Press (1957).

. WEIZEL, Bandenspektren, p. 42, Ergdnzungsbd. I, Hdb. d. Exp.-Phys. (1931).

. E. WorLEY, Phys. Rev. 64, 207 (1943).

. E. WorLEY, Phys. Rev. 89, 863 (1953).

. TANAKA, Sci. Pap. Inst. Physic. Chem. Res. Tokyo 39, 447 (1942).

. TaxamINg, Y. Tanaka und M. IwaTa, Sci. Pap. Inst. Physic. Chem. Res.
Tokyo 40, 371 (1943).

22) Y. Tanaka und T. TAkaMINE, Sci. Pap. Inst. Physic. Chem. Res. Tokyo 39,

437 (1942).

Y. TaNnaxka, J. Chem. Phys. 20, 1728 (1952).

[ i i ol
@ B W D

[ I -
S W w =

H<wwgw<oum~

153
-

)

24) W. C. Prict und G. CorLins, Phys. Rev. 48, 714 (1935).

25) E. MIEsCHER, Helv. Phys. Acta 29, 135 (1956).

26) L. H. SurcLirre und A. D. WaLsH, Proc. Phys. Soc. London 4 66, 209 (1953).

27) E. MIESCHER, erscheint in Canad. J. Phys. |

%) R. S. MuLLIKEN, Rev. Mod. Phys. 4, 23 (1932).

#) G. HErzBERG und T. J. HuGo, Canad. J. Phys. 33, 757 (1955).

80) J.T. VanpersLICE, E. A. Mason, E. R, LierincorT, J. Chem. Phys. 30, 129
(1959). J. T. VANDERSLICE, E. A. Mason, W. G. MaiscH, J. Chem. Phys. 37, 738
(1959). I. ToBias, R. J. Farron, J. T. VaANDERSLICE, J. Chem. Phys. 33, 1638
(1960).

31) W. LicHTEN, J. Chem. Phys. 26, 306 (1957).

3%) G. HERZBERG, Spectra of Diatomic Molecules, 1950.

33) K. N. Rao, Astrophys. J. 777, 50 (1950).

34) K. WATANABE und F. F. Marmo, J. Chem. Phys. 25, 965 (1956).



	Die Rydberg-Serien im Absorptionsspektrum des NO-Moleküls

