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Rotationsanalyse der NO+-Banden*)
von E. Miescher (Basel).

(27. II. 56.)

Abstract: High dispersion spectra of NO+-bands (1350—1650 Â) have been
obtained from a hollow cathode discharge as light source. Rotational analyses are
given for seven bands of the A XIJ—X 1__'+-system and the following constants for
NO+ are determined:

X1S+: Be 2,002 cm™1, re 1,0619 Â
Axn : Be= 1,587 cm™1, re — 1,1926 Â

From rotational perturbations observed in the W-state a value B 1,251 cm-1
for the perturbing 327™-state is derived.

I. Einleitung.

§ 1. Von Baer und Miescher1) ist die Schwingungsanalyse eines

Bandensystems des Moleküls NO+ gegeben worden, das auf Grund
der Analogie mit den Lyman-Birge-Hopfield-Banden von N2 und
den 4. positiven Banden von CO als 1Ü — XZ+- System gedeutet
wurde. Auch Tanaka2) hat dieselben Banden beobachtet und hat
das System nach kürzeren Wellen erweitert. Um die Feinstruktur
dieser im Schumanngebiet liegenden Banden zu untersuchen, wird
ein leistungsfähiger Vakuumspektrograph benötigt mit einem
Auflösungsvermögen von mindestens 100000. Eine solche Apparatur
ist kürzlich von Herzberg3) im Laboratorium des National
Research Council of Canada aufgestellt worden. Sie enthält ein
3 Meter Bausch- und Lomb-Gitter (30000 lines/inch, blaze für
6000 Â in 1. Ordnung) und eine wirkungsvolle Vorzerlegungseinrichtung,

so dass sie mit grosser Lichtstärke Schumann-Spektren in
4. Ordnung mit einer Dispersion von 0,62 Â/mm aufzunehmen
gestattet. Dieser Vakuumspektrograph stand dem Verfasser während
eines Gastaufenthaltes in Ottawa zur Neuaufnahme der NO+-
Banden zur Verfügung4).

*) Communication from the Division of Pure Physics of the National Research
Council of Canada.
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II. Experimentelles.

§ 2. Zur Anregung der NO+-Banden diente eine Hohlkathoden-
entladung, ähnlich der von Douglas und Routly5) benützten, in
rasch strömendem Helium, dem wenig NO beigemischt wurde. Das
Helium gelangte direkt aus der Stahlflasche durch ein Nadelventil
in die Hohlkathode und wurde durch eine rasch wirkende Pumpe
wieder entfernt. Im eigentlichen Entladungsraum (Fig. 1) war der
Druck 3 mm Hg. Die Stromstärke betrug 200 mA. Das Beimischen
von NO-Gas ergab eine scharfe Erniedrigung der Brennspannung.
Es erwies sich für die Entwicklung der NO+-Banden als am
günstigsten, die zuströmende NO-Menge derart zu wählen, dass dieser
Spannungsabfall noch nicht den vollen Wert erreichte; die
Entladung färbte sich dabei kaum merklich rot. Stickstoffbanden blieben

unter diesen Umständen im Schumanngebiet aus, dagegen
traten stark auf die ß'-, y- und e-Banden von NO, die jedoch nur
den langwelligen Teil des NO+-Systems überlagern.

Hohlkathode

"\Quarz

1 d II Oller

Fig. 1.

Gasentladungsrohr und Vorzerlegung.

Der Hohlkathode aus Aluminium wurde ein rechteckiger
Querschnitt (2x5 mm) gegeben, dessen Längsseite vertikal, parallel
dem Spektrographenspalt stand. Auf diese Weise bewirkte die Li-
thiumfluoridprismenlinse eine wirksame Vorzerlegung zur fast
gänzlichen Unterdrückung des langwelligen Lichtes der niedrigeren
Ordnungen. Eine schlitzförmige Blende auf der Anode schirmte
unerwünschtes Licht aus dem Entladungsraum ab. Die ganze Lichtquelle

konnte um eine durch das Lithiumfluoridprisma gehende
Achse geschwenkt werden, so dass mit einigen Probeaufnahmen der
gewünschte Bereich der Vorzerlegung leicht einzustellen war. Auf
Ilford Q 2 Platten erhielt man bei 0,01 mm Spaltweite in zirka einer
Stunde gut exponierte Spektren.
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Auf jede Aufnahme wurde zum Zwecke der Vermessung ein Eisen-
bogen-Spektrum in der zweiten Ordnung des Gitters photographiert.
Hiezu g-langte nach einer passenden Schwenkung des Entladungsrohres

das Licht eines Eisenbogens durch ein Quarzfenster und
durch die Hohlkathode hindurch auf den Spalt, zugleich deckte
ein Schieber vor der photographischen Platte die Kassettenblende

III. Resultate.

§ 3. Vermessung und Rotationsanalyse umfassen die folgenden
sieben Banden: 1383,0 (1,1); 1413,5 (0,1); 1428,7 (0,1); 1461,2 (0,2);
1511,5 (0,3); 1564,5 (0,4); 1620,8 (0,5) À (v',v"). Kürzerwellige
'Banden erschienen nicht mit genügender Intensität, weitere Banden

auf der langwelligen Seite sind in störender Weise überlagert.
Alle Banden des NO+-Systems sind nach langen Wellen abschattiert.

Die Vermessung erfolgte wenn möglich auf mehreren Aufnahmen
unterschiedlicher Schwärzung. Die nach Edléns Tabellen auf
Vakuum reduzierten MIT-Wellenlängenwerte der Fe-Linien zweiter
Ordnung lieferten nach Division durch 2 die Referenzwerte im
Spektrum vierter Ordnung. Die kleinen Abweichungen von der
Linearität der Dispersion wurden graphisch interpoliert.

Tabelle 1 enthält die Wellenzahlen der gemessenen Rotationslinien

und Fig. 2 zwei Banden in starker Vergrösserung. Man
erkennt leicht drei Zweige, einen starken Q-Zweig und die P- und
ß-Zweige, wovon der letztere eine Kante bildet. Die J-Numerierung
ergibt sich unschwer in eindeutiger Weise. In der Tabelle 2 sind die
Bv-Werte zusammengestellt, wie sie aus der graphischen Mittelung
der Kombinationsdifferenzen folgen. Die ersten (AXF) und die zweiten

(A 2F) -Kombinationsdifferenzen liefern übereinstimmende Werte,
woraus folgt, dass keine messbare /1-Aufspaltung vorliegt.

Die Rotationsanalyse zeigt, dass das NO+-System, wie schon auf
Grund der Aufnahmen kleiner Dispersion vermutet wurde, einen
1n—1I7+-Übergang bildet. Intensität und Anzahl der Linien in den
Bandenzweigen stehen mit dieser Deutung in Übereinstimmung,
das charakteristische Fehlen der Q(0)-, P(0)- und P(l)-Linien kann
allerdings mangels hinreichender Auflösung nicht festgestellt werden.
Die Termkonstanten (Tab. 2), wie sie aus der Analyse resultieren,
ergeben Werte, wie man sie für den Grundzustand und den ersten
angeregten Singulettzustand des NO+-Moleküls erwartet. Der
Kernabstand im Grundzustand ist zufolge des Wegfallens des bindungs-
lockernden Tt-Elektrons wesentlich kleiner (8%) als im neutralen
NO-Molekül, er stimmt praktisch überein mit dem Abstand im
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Tabelle 1 (Fortsetzung 3).

J
0,5-Bande 1620,8 Â

J
0,5-Bande 1620,8 Â

P(J) Q(J) R(J) P(J) Q(J) R(J)

0
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

61 676,27
670,17
663,80
656,84
649,24
640,99
632,05
622,50

61 688,56
687,16
685,22
682,72
679,52
675,70
671,25
666,14
660,40
654,01

61 692,27
694,71

696,40
697,83
698,40
698,40
697,83
696,40
694,56
691,84
688,56

13

14

15
16

17

18

19

20

61 590,20
578,14
565,40
552,02
538,10
523,49
508,20
492,30

61 631,08
622,10
612,40
602,07
591,43
579,92
567,77
554,98

61 675,06
669,28
662,83
655,76
647,93
639,40
630,68
620,75

21

22
23
24

541,40
527,44
512,78
497,3611

12
612,40
601,73

647,04
639,40

684,80
680,17

angeregten A-27-Zustand von NO, für den auch die Kernfrequenz fast
genau dieselbe ist. Der Abstand ist auch noch etwas kleiner (3%)
als im isoelektronischen N2-Molekül. In Tabelle 3 ist diese durch die
im Ion erhöhte Kernladung bedingte Verkleinerung gegenüber
isoelektronischen neutralen Molekülen für die Molekülgruppen mit 12,

Tabelle 2.

Rotations- und Vibrationskonstanten.

NO+ fiA 7,4687.

X i_?+ A HI

B0

Bx
B2

B3

B,

1,972 ± 0,001 cm™1

1,952 + 0,001 em™1

1,931 + 0,001 cm™1

1,911 + 0,002 cm™1

1,892 + 0,002 cm™1

1,575 + 0,001 cm™1

1,555 ± 0,001 cm™1

Be

r' e

rx

D

2,002 cm™1

1,0619 1
0,0202 cm™1

ö-lO-Scm™1

1,587 cm™1

1,1926 1
0,024 cm™1

8-10-6 cm™1

coe

coexe

T

2377,1 cm™1

16,35 cm™1

0 cm™1

1608,9 cm™1

23,3 cm™1

73469,6 cm™1
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13, 14 und 15 Elektronen in einer Übersicht zusammengestellt. Die
im i/Z"-Zustand erneut auftretende Lockerung der Bindung hat
dasselbe Ausmass wie im Na- und CO-Molekül.

Tabelle 3.
Relative Verkleinerung des Kernabstandes (r — r+)/r für Gruppen isoelektronischer

Moleküle und Ionen.

M+ (r+) M(r) M(r)
Anzahl

Elektronen

CN+(1,1727)
C2 (1,2422)

5,8%
BN(-)

12

227+

N2+ (1,1162)
CO+(l,1151)

CN(1,1718)
4,9%
5,0%

BO(1,2049)
7,6%
7,7%

13

NO+(1,0619)
N2 (1,0976)

3,3%
00(1,1282)

6,0%
14

m
02+ (1,1227)

NO(1,1508)
2,6%

CF (1,2708)
12,5%

15

»•-Werte aus G. Herzberg, Spectra of Diatomic Molecules, 1950 und A. E. Douglas

und P. M. RouTLY, Astrophys. Journ. 119, 303, 1954 (CN+), B. P. Stoicheff,
Canad. Journ. of Phys. 32, 630,1954 (N2), E. B. Andrews und R. F. Barrow, Proc.

Phys. Soc. London A. 64, 481, 1951 (CF).

In Tabelle 2 sind ferner auf Grund eines Nullinienschemas
berechnete Vibrationskonstanten enthalten. Sie gründen sich ausser
auf die sieben analysierten Banden auch noch auf einige Messungen
auf Platten erster Ordnung, wobei mit Hilfe der Bv-Werte berechnete

Kanten—Nulliniendifferenzen berücksichtigt wurden. Die
neuen Werte unterscheiden sich nur wenig von den früher
mitgeteilten, aus Kantenmessungen stammenden Zahlen.

§ 4. Störungen. Im Niveau v' — 0 des 1Z7"-Terms ist eine kleine
Störung in den Rotationsfolgen beobachtbar, am deutlichsten in
der (0,2)-Bande (vgl. Fig. 2). P- und J?-Zweige zeigen die Störung
bei J Jx und J3, der Q-Zweig bei J J2, wobei Jx < J2 < Js.
Dieses Störungsbild ist charakteristisch für eine 11I — 32"™-Störung6).
Aus den Kurven

T/>>Ä(J) XX2_: R(J-1) + P(J)-P(J+1)
4J TQ(J)

Q(J-1)-Q(J)
2J

ergibt sich übereinstimmend aus den (0,2)-, (0,3)- und (0,4)-Banden
Kulmination der Störung bei Jx 23,8, J2 27,A und J3 31,4,
welche Werte gut der Gleichung J2(J2 + 1) Ji(J3 + 1), die man



144 E. Miescher. H.P.A.

aus der Störungstheorie erhält, genügen. Das Verhältnis der B-
Werte von störendem (3_?™) und gestörtem (JII) Term berechnet sich
gemäss

I_ F(J3+l)-Jx(Jx + D J,(J, + l)-Jr1(Jr1 + l)
Bn (Js+l)(Js + 2)-(F-l)Jx JÎ(J^+1)-(J1-1)J1

zu 0,794, somit _3(327™) 1,251 cm™1.

Ferner folgt für die Lage des störenden 327~(")-Niveaus über dem

\n(v 0)-Niveau

C=(Bn- Bs) J2 (J2 + 1) 250 cm™1.

Die Tatsache, dass im Niveau v l des 1i7-Zustandes keine Störung
für J < 30 beobachtet wird, liefert als Schranken für a)(327™)

800 <co(327~)< 1300 cm™1.

Der die Störung verursachende 32"™-Term entspricht dem e327™-

Term, der im CO-Molekül in der Höhe des 1i7-Terms bekannt ist7).
Die Vibrationsquantenzahl kann nicht bestimmt werden. Nimmt
man an, dass die Vibrationsfrequenz im selben Verhältnis
geschwächt ist, wie im CO-Molekül cos/con=0,72, so ergibt sich für
NO+ m(3£-) aa 1150 cm™1, was gut zu den angegebenen Schranken
passt.

Herrn Dr. G. Hbezberg sei aufs beste gedankt für die
liebenswürdige Aufnahme in Ottawa und für zahlreiche Diskussionen,
ebenso auch Herrn Dr. A. E. Douglas und Herrn J. Shoosmith für
tatkräftige Hilfe. Herrn Dr. A. Lagerqvist danke ich für eine
Diskussion der Störung und der Freiwilligen Akademischen Gesellschaft

in Basel für Mittel zur Anschaffung einer Rechenmaschine.
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