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Das in einer Entladung durch strömenden Wasserdampf zwischen 2248 und 2600 Ä von SCHÜLER 

und MICHEL 1 (siehe auch BENOIST 3) beobachtete Spektrum wurde mit größerer Dispersion photogra-

phiert, neu analysiert und dem Ubergang C2 ->• A2 2+ von OH zugeordnet. Der C2 ^+-Term führt 

zu den Dissoziationsprodukten 0~(2PU) und H+(1Sg). Da allein das nullte und erste Schwingungs-

niveau beobachtet werden, lassen sich die Gleichgewichtskonstanten teilweise nur abschätzen. 

Für C2 2* von OH ergibt sich: 

Te Ä 90 105 c m " 1 , ae = 0,167 c m " 1 , 

2 339 c m " 1 , re = 2,166 Ä , 

coe : r e ~ 32 c m " 1 , De ä 45 093 cm " 1 (5,589 eV), 

Be = 4,207 c m " 1 , D0 = 43 931 cm " 1 (5,445 eV). 

Ein im ScHUMANN-Gebiet zwischen 1700 und 1900 Ä liegendes neues Emissionsspektrum wird kurz 

diskutiert. 

Vor kurzem berichteten S C H Ü L E R und M I C H E L 1 

über ein neues Spektrum, welches von einer Glimm-

entladung durch schnell strömenden Wasserdampf 

zwischen 2248 und 2600 Ä emittiert wird. Die Ban-

den sind nach Rot abschattiert und bestehen nur 

aus P- und Ä-Zweigen. Eine Aufspal tung der Rota-

tionslinien konnte bisher nicht festgestellt werden. 

Teile dieses Spektrums wurden bereits früher ge-

funden; und zwar gaben C H A M B E R L A I N und C U T H E R 2 

in einer Arbeit über die (3,0)- und (3,1)-Banden 

des A —> X-Obergangs von O H eine Gruppe nicht 

identifizierter L in ien in der Gegend von 2545 Ä 

und BENOIST3 sehr schwache Kanten bei 2544 und 

2465 Ä an, ohne näher auf die Feinstruktur einzu-

gehen. D ie beobachteten Kombinationsdifferenzen 

und Schwingungen der neuen ultravioletten Banden 

ließen vermuten, daß ihr unterer Zustand mit dem 

unteren Zustand eines von S C H Ü L E R und W O E L D I K E 4 

entdeckten Spektrums im Sichtbaren (3864 bis 

5500 Ä ) identisch ist. Das sichtbare Spektrum be-

steht ebenfalls nur aus P- und Ä-Zweigen und wird 

ausschließlich in einer Ent ladung durch schnell strö-

menden Wasserdampf gleichzeitig mi t den neuen 

ultravioletten Banden beobachtet. E ine Rotations-

analyse des sichtbaren Spektrums wurde erstmalig 

v o n S C H Ü L E R , R E I N E B E C K u n d M I C H E L 5 u n d B E N O I S T 3 

gegeben. Die Schwingungsanalyse der in H 20- und 

D 2 0-Dampf beobachteten Spekt ren 5 ' 6 ergab, daß 

unter Berücksichtigung der Isotopiebeziehung der 

Übergang zu höher angeregten Schwingungen des 

unteren Zustandes erfolgen muß und zur Darstel-

lung der Schwingungsintervalle ein Polynom dritten 

Grades in v + g nicht ausreicht. 

Da die neuen ultravioletten Banden mit dem sicht-

baren Spektrum nach S C H Ü L E R und M I C H E L
 1 einen 

gemeinsamen unteren Zustand haben sollen, der von 

B A R R O W
 7> 8 als A 2 von O H bzw. O D identifiziert 

ist, muß ein weiterer, bisher unbekannter Zustand 

des O H bzw. O D gefordert werden, der mi t einer 

geeigneten, d. h. energetisch genügend tiefen Kom-

bination der Dissoziationsprodukte O und H kor-

reliert. D ie Existenz eines solchen Zustandes er-

scheint aber B A R R O W unter Hinweis auf die Uber-

legungen von M U L L I K E N und C H R I S T Y
 9 sowie L E A C H 1 0 

unwahrscheinlich, so daß er versuchsweise vorschlägt, 

die neuen ultravioletten Banden unter der Voraus-

setzung, daß sie überhaupt von O H emittiert wer-

den, einem Übergang B 2 S + - > a 4 zuzuschreiben, 

darüber hinaus aber auch die Möglichkeit eines 

Ubergangs B 2 —>- X 2 II diskutiert, der im glei-

chen Spektralbereich zu erwarten ist. 

Beide Alternativen sind nicht sehr wahrscheinlich, 

da die erste einen verbotenen magnetischen Dipol-

übergang darstellt und die zweite starke ^-Zweige 
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erfordert, die nicht beobachtet werden. Eine erneute 

Untersuchung beider Spektren mit größerem Auf-

lösungsvermögen und größerer Dispersion erschien 

deshalb als der beste Weg, zu einer Entscheidung zu 

kommen. 

Experimentel les 

Die ultravioletten und die sichtbaren Banden wur-
den sowohl mit einer Hochfrequenz- als auch mit einer 
Hohlkathodenentladung angeregt. Der Wasserdampf 
strömte am spektrographenseitigen Ende in den Ent-
ladungsraum ein und kondensierte unmittelbar hinter 
der Entladung in einer Kühlfalle in flüssigem Stick-
stoff. Dadurch wurde ein Beschlagen des spektrographen-
seitigen Quarzfensters mit SiO vermieden, welches sich 
durch Ionenbombardement der Gefäßwand bildet und 
für das kurzwellige UV praktisch undurchlässig ist. Eine 
rotierende Olpumpe entfernte die nicht kondensier-
baren Gase. 

Bei der mit Gleichstrom von 250 mA betriebenen 
Hohlkathodenentladung diente ein Eisenzylinder von 
7 cm Länge und 1,8 cm lichter Weite als Kathode. 
Der Wasserdampf strömte vom spektrographenseitigen 
Fenster her durch Anode und Kathode zur Kühlfalle. 
Der Dampfdruck betrug am Ort der Entladung ca. 
2 mm Hg und die Strömungsgeschwindigkeit ca. 40 m 
pro sec. Als Spektrographen standen für den sichtbaren 
Bereich der Zeiß-Försterlingsche Dreiprismenspektro-
graph in Autokollimation bei voller Öffnung (experi-
mentelles Auflösungsvermögen ca. 25 000, lineare Dis-
persion 21 cm_1/mm) und im UV der große H ILGER-

Quarzspektrograph in LiTTROw-Anordnung (experimen-
telles Auflösungsvermögen ca. 20 000, lineare Disper-
sion 41 cm^/mm) zur Verfügung. Ausreichend ge-
schwärzte Spektren wurden bei 0,01 — 0,015 mm weitem 
Spalt auf Kodak 103 a-G, 103 a-0 und Ilford Q2-Plat-
ten in ca. 10 Stdn. erhalten. Dabei zeigte sich bald, 
daß die Spektren um so besser, d. h. frei von Über-
lagerungen herauskamen, je größer die Strömungs-
geschwindigkeit und der Drude des Wasserdampfes und 

je kleiner die Stromstärke (Hohlkathode) bzw. die 
Senderspannung (Hochfrequenzentladung) waren. Stö-
rende Überlagerungen traten auf einerseits durch SiO-
Banden in der Hochfrequenz- und andererseits durch 
Fe-Linien in der Hohlkathodenentladung. Aus diesem 
Grunde wurden beide Lichtquellen benutzt. Die Inter-
polation der Wellenzahlen erfolgte graphisch unter Be-
nutzung der MIT-Werte für die Wellenlängen des 
Eisenvergleichsspektrums. Der mittlere Fehler wird auf 
+ 0,3 cm- 1 geschätzt. Da die kurzwelligste Bande des 
relativ schwachen ultravioletten Systems bei 2248 Ä 
liegt, bestand der Verdacht, daß weitere, nach kürze-
ren Wellen hin liegende Glieder durch die beginnende 
Absorption des Luftsauerstoffs und des Quarzes so 
stark geschwächt werden, daß sie nicht mehr zu ent-
decken sind. Es wurden deshalb Aufnahmen sowohl 
mit der Hochfrequenz- als auch mit der Hohlkathoden-
entladung und einem 1 m-Vakuumspektrographen in 
erster Ordnung (Dispersion 8,3 A/mm, experimentelles 
Auflösungsvermögen 10 000) gemacht. Mit einer 
Spaltweite von 0,01 mm und Ilford Qx- und Q2-Platten 
konnten in 4 Stdn. die bereits bekannten Banden pho-
tographiert, aber darüber hinaus mit Sicherheit keine 
weiteren Glieder des Systems entdeckt werden. Da-
gegen trat zwischen 1750 Ä und 1900 Ä ein neues 
linienreiches Spektrum hervor, welches weiter unten 
kurz diskutiert wird. 

Analyse 

Das ultraviolette Spektrum besteht aus vier Ban-

den, deren Kanten bei 2545, 2465, 2333 und 2248 Ä 

liegen. Die Photometerkurve der Bande A = 2465 A 

ist in Abb. 1 wiedergegeben. Die relativ weit offene 

Struktur läßt als Träger ein Hydrid der ersten Reihe 

des periodischen Systems vermuten, als welches auf 

Grund der experimentellen Bedingungen nur OH 

in Frage kommt. Man erkennt leicht vier beinahe 

bis zur Kante hin aufgelöste Zweige. Da keine wei-

teren Zweige gefunden werden konnten, müssen die 

Abb. 1. Photometerkurve der (0,7)-

Bande C 2 -> A 2 ' / . = 2465 Ä. 



Banden einem 2 X —>- 2^-Ubergang angehören. Die 

Möglichkeit, daß sie einen  2LL —>- 2 FZ-Ubergang dar-

stellen, bei dem nur sehr schwache (PZweige auftre-

ten, ist auf Grund der Analyse auszuschließen. 

Für einen 2 2 —> 2J^-Ubergang gilt (siehe z .B . 

HERZBERG11) für die Quantenzahl K des Gesamt-

drehimpulses ohne Spin die Auswahlregel AK = i 1 

und für die Quantenzahl ] des Gesamtdrehimpulses 

einschließlich Spin AJ = 0, ± 1 . AK = + 1 ergibt 

den R-, AK= - 1 den P-Zweig. Wegen AJ = 0, ± 1 

spaltet jede Linie des R- und P-Zweiges dreifach auf. 

Insgesamt ergeben sich 6 Zweige: P x , P 2 , PQi 2 und 

R\, ^2) Ä(?2i 5 wobei jedoch meist die p(?12- und 
ß()21-Linien, falls die Aufspaltung der Rotations-

niveaus im oberen größer als im unteren Term ist, 

mit den P r bzw. P2-Linien zusammenfallen und ihre 

Intensität sehr rasch mit K abnimmt. Es resultiert 

ein Dublett-P- und ein Dublett-P-Zweig, wie es tat-

sächlich beobachtet wird (siehe Abb. 1). 

Die Rotationsterme werden dargestellt durch 

F1v(K) =BvK(K+1)-Dv[K(K+1)] 2  

+ Hv[K(K+l)r + ...+ ^ K , 

F2V(K)=BVK(K+1)-DV[K(K+1)] 2 (1) 

+ Hv[K(K+l)]s + ...-^(K+l). 

Der Index 1 bezieht sich auf Terme mit / = K + 2 

auf Terme mit J = K — ^ . Die Rotationskonstanten 

Bv, Dv und Hv ergeben sich mit Hilfe der Kombina-

tionsdifferenzen : 

RdK-D-PdK+l) =F{' (K +1) — L{' {K — 1) 

= A2F{\K) , ( i = 1 ,2 ) 

R,(K) — PI(K) = F / (K + L)-F{ (K-L) 

= A2F/(K) . 

Das Mittel aus A2FX{K) und A2F2(K) ist unabhän-

gig von 7 und man erhält wegen Gl. (1) : 

A2FV(K) = \{A2F IV 0 K ) + A 2 F 2v (K)} 

= 4,(K+i)(Bv-§Dv+%Hv) 

Auf Grund dieser Beziehung wurden mit dem gra-

ph ischen Ve r f ah ren von CRAWFORD u n d JORGENSEN 12 

Bv, D 

v und Hv bestimmt. In Abb. 2 ist der aus den 

Banden X = 5125, 2465 und 2333 Ä gebildete Mit-
11 G. HERZBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure, 

Vol .1: Diatomic Molecules, D. van Nostrand Comp. Inc., 

Princeton N. J., 1950. 

Abb. 2. Dividierte Kombinationsdifferenzen (Mittel aus 

A = 2465, 2333 und 5125 Ä) als Funktion von (K + |)2 für 

A 2 v=7 . A2F 7"(K) = | {Aj^'^K) + A2F2"7(K) } . 

telwert gegen (K + \)2 aufgetragen. Man 

erkennt in der Figur die kleine, durch Hv verur-

sachte Abweichung von einer Geraden. 

Für die Dublettaufspaltung gilt 

AV12(R) =R1-R2= (/ 7 " )K + H(3 / - / ' ) , 

AV12 (P) =P,-P2= (/ - /') K-W + Y") • 

Setzt man im R-Zweig K + 1 = m und im P-Zweig 

K = — m , so folgt: 

AV12 (R) = - AV12 (P) =W + /') + (/ - /') m . 

(2) 

\ - V 

: 5J • 

-5 ^ v 5 

-5 

Abb. 3. Dublettaufspaltung der (0,7)-Bande C 2 A 2 2+, 

A = 2465 A , als Funktion von m . /J-Zweig: m = £ - f l , 

y = Av12{R); P-Zweig: m=-K, y=-Avl2(P). 

Abb. 3 gibt diese Beziehung für die Bande l = 2465 A 

wieder. Für die Nullinien folgt aus (1) und 

1 2 F . H . C R A W F O R D U. T . JORGENSEN JR . , P h y s . R e v . 4 7 , 9 3 2 [ 1 9 3 5 ] . 



R(K)=v0 + Fv'(K+l)-Fv"(K) , 

P(K)=v0 + Fv'(K-l)-Fv"(K) , 

pyq = PAK)+P2(K) 

folgende Gleichung: 

V0 = + P(K)} - (BV' - BV" - DJ 

+ DV") K2 + (ZV - DV" - 3 HVF + 3 HV") K* 

~{HV'-HV") K«+\ ( / - / ' ) . 

Ist für einen Elektronenzustand nur das nullte und 

erste Schwingungsniveau bekannt, so lassen sieb un-

ter gewissen Voraussetzungen coe, coe :re und De 

ungefähr abschätzen. Für die Schwingungsterme gilt 

G(v) =coe(ü + g) — &>e xe(v + g) 2  

+ coeye(v + l) 3 + ... , 

G 0 ( V ) = O J 0 V - M 0 X 0 V 2 

+ a)0y0v
3 + ... . 

Vernachlässigt man kubische und höhere Glieder, 

so folgt 

AGv + 1/2 = G(v + l)-G(v)=G0(v + l)-G0(v) 

= coe — 2 coe xe — 2 coe xe v 

= OJ0 — Ü ) 0 X 0 — 2 C O 0 X 0 V , 

A 2GV +1 =Gv + 3/2 — Gv + \/2= — 2 coexe = — 2 co0x0 . 

Somit gilt COE ZE = OJ0 Z0 , (4) 

= O J 0 + O J 0 Z 0 , (5) 

AGV2-oj0-W0X0. (6) 

Unter der obigen Vernachlässigung gilt für die auf 

das nullte Schwingungsniveau bezogene Dissozia-

tionsenergie D0 = CÜ0
2/4 co0 . 

Zusammen mit (6) folgt daraus: 

O)0 = 2D0- 2VD02-D0-AGM, 

womit sich bei Kenntnis von D0 wegen Gin. (4) , (5) 

und (6) OJe und COE xe sowie D? = Z)0 + \ 0JE — \ coe xe 

berechnen lassen. 

Die gemachte Vernachlässigung bedeutet, daß die 

Schwingungen eine lineare Funktion von v sind, 

was im allgemeinen nicht zutrifft, und daß unterhalb 

der Dissoziationsgrenze nur eine endliche Anzahl 

von Schwingungen existiert. Für Ionenzustände, de-

ren Potentialkurven für große r wie 1/r verlaufen, 

würden unterhalb der Dissoziationsgrenze unend-

lich viele Schwingungsterme existieren. Das Problem 

liegt hier jedoch ähnlich wie bei Atomen (siehe z. B. 

U N S O L D
 13) bezüglich der Terme unterhalb der Ioni-

sierungsgrenze. Ihre Anzahl ist für ein reales Atom 

im endlichen Raum nur endlich, weil im endlichen 

Volumen nur endlich viele Eigenfunktionen existie-

ren. Auf ein reales Ionenmolekül übertragen bedeu-

tet dies, daß unterhalb der Dissoziationsgrenze nur 

endlich viele Schwingungsterme existieren. 

Tab. 1 gibt die Wellenzahlen der Rotationslinien 

des sichtbaren und UV-Spektrums wieder. Die Ban-

den und Übergänge sind in der endgültig angenom-

menen Form bezeichnet. 

Die beobachtete Aufspaltung der Rotationslinien 

der (0,8)-Bande des sichtbaren Spektrums beweist 

endgültig, daß es sich dabei um einen Dublettüber-

gang handelt, d. h. daß die BARROwsche Deutung7 , 8 

als Ubergang B2 —> A2 von OH richtig ist. 

Weiterhin folgt aus der Aufspaltung der Rotations-

linien der (0,7)-, (0,8)- und (1,8)-Banden des 

ultravioletten Spektrums zusammen mit der Uber-

einstimmung der in Tab. 2 gegebenen Kombinations-

differenzen, daß die sichtbaren und ultravioletten 

Banden ein gemeinsames unteres Niveau, den 

A2 ^+-Term haben. Das ultraviolette Spektrum ist 

somit der Übergang C2 —> A2 von OH. 

In Tab. 2 sind die Kombinationsdifferenzen des 

B 2 R ^ A 2 und des C2IT->A2IR-Vberganges 

zusammengefaßt. Die Differenzen wurden aus den 

Mittelwerten (Rx + R2) /2 und (Pt + P2) /2 gebildet. 

Ist in Tab. 1 nur eine Dublettkomponente angege-

ben, so wurden die Mittelwerte mit Hilfe von Gl. (2) 

und den Aufspaltungskonstanten berechnet. 

Die Übereinstimmung der Kombinationsdifferen-

zen ist befriedigend, sofern man die beschränkte 

Meßgenauigkeit infolge der zahlreichen Überlage-

rungen, des geringen Auflösungsvermögens und der 

geringen Intensität des ultravioletten Spektrums, ins-

besondere der Banden bei 2248 und 2333 Ä, be-

achtet. In Tab. 3 sind die mit Hilfe der oben ent-

wickelten Beziehungen bestimmten spektroskopischen 

Konstanten zusammengefaßt. Da vom B—^A-System 

nur die Banden neu untersucht wurden, die für die 

Analyse des ultravioletten Spektrums notwendig 

waren, sind nicht alle Konstanten aufgenommen 

worden. Die Abschätzung für coe, coexe und Z)e 

beruht auf der Annahme, daß der C2 J?+-Term in 

0~(2PU) +H+ ( 1S g ) zerfällt und daß die beobachtete 

Schwingung AG\I2 darstellt. Beide Annahmen werden 

13 A. UNSOLD, Physik der Sternatmosphären, Verlag von Ju-

lius Springer, Berlin 1938. 



(0,6)-Bande (0,7)-Bande (0,8)-Bande 

K ?„ = 21126,, x. = 19502,! »„ = 18228,, 

R(K) P(K) R(K) P(K) Ri(K) R,(K) PAK) P . W 

0 21137,1 19512,5» 18238,6 
1 134,4 21103,9 512,5* 19482,4* 242,2 18211,8 
2 119,4 068,4 502,8 451,9 239,4 188,7 
3 091,4 020,5 482,4* 412,0 230,3 159,5 
4 051,7 20960,4 453,3 362,6 215,5 124,3 
5 20998,3 887,8 414,4 303,8 194,5 18084,2 18083,6 
6 933,7 803,3 366,2 236,2 18168,8 18168,1 039,2 038,4 
7 856,4 707,3 309,0 160,0 138,3 137,5 17989,2 17988,2 
8 768,0 599,9 244,0 075,3 104,3 103,3 936,2 935,1 
9 668,0 481,9 170,55 18983,0 

10 089,2 883,5 

K 
AtFt"(K) 

(cm-1) 
) 

K 
AtFt"(K) 

(cm-1) 
AtF," (K 

(cm-1) 
) A, F," (K) 

(cm-1) 
/I ,Fo'(K) 
(cm-1) 

J.F.UK) 
(cm-1) K 

5481 A 2545 A 5125 A 2465 A 2333 A 4731 A 2248 A 2465 A 2546 A 2248 A 2333 A 

1 49,9 49,2 60,6 61,2 60,5 68,7 66,9 24,5 24,4 23,0 23,0 
2 82,7 81,2 100,5 100,4 100,4 113,9 114,1 41,2, 41,0, 39,1 39,9 
3 115,1 115,1 140,2 139,4 140,3, 159,0 159,5 58,1 56,5, 58,5 57,0, 
4 146,4 146,5 178,6 179,2 178.7, 203,6 205,6 73,5 74,1 73,7 72,6, 
5 176,8 177,1 217,1 216,9 217,2 248,3 247,3 91,1 90,5 86,4 87,3, 
6 205,8 205,9 254,4 255,7, 254,3 291,0 291,2 107,1 

90,5 
99,8, 102,8 

7 232,8 290,9 291,4 291,3 333,8 333,7 125,0 118,7 118,9 
8 258,1 326,0 326,7 325,9 374,5 375,1 114,0 134,5 135,2 
9 360,4, 415,4 

114,0 
150,0 150,7 

10 454,6 166,0, 
150,7 

11 492,1 182,0, 

* R- und P-Linien überlagern sich. 

Tab. 1 a. Wellenzahlen der Rotat ionsl inien ( c m - 1 ) der (0,6)-, (0,7)- und 

(0,8)-Bande von O H B* 2* A 2 2* . 

Tab. 2. Kombinationsdifferenzen der Niveaus v " = 6,7 und 8 im unteren Zustand 

der sichtbaren und ultravioletten Banden sowie der Niveaus i/ = 0 und 1 im oberen 

Zustand der ultravioletten Banden. 

(0,7)-Bande (0,8)-Bande (1,7)-Bande (1,6)-Binde 

K »-o = 40551,, = 39278,, »0 = 42826,t »-« = 44450,, 

RAK) R,(K) P . (if) PAK) RAK) R, (K) PAK) Pt (K) RAK) R, (K) Pi (K) PAK) R(K) P(K) 

0 40560,5 39285,2 42833,2 44458,1 
1 555,8 40531,3 285,2 39286,9 39261,7 827,8 42804,8 451,1 44428,1 
2 40539,, 40541,8 499,3 276,2 279,5 236,8 42811,7, 42813,4, 772,7, 430,3 391,2 
3 511,9 515,2 40454,7 40456,1 259,7 262,9 — 39205,5 783,2 785,6 727,3, 395,5 337,0 
4 472,4 476,8 399,9 402,2 234,9 238,9 39161,0 163,9 _ * 746,4 672,2, 344,5 270,8 
5 422,9 428,0 332,7 336,0 202,9 207,8 113,3 116,4 691,2 694,8 42604,7 42606,6 276,4 190,0 
6 361,9 367,5 255,5 259,8 058,0 062,7 629,2 • 529,2 197,0, 097,2 
7 290,9 

367,5 
167,5 171,9 38997,4 001,4 555,5, 437,1 440,3 103,9 43985,2 

8 209,8 070,5 076,2 472,5, 338,1 43997,8, 863,3, 
9 39964,5 39970,5 379,8 229,8 878,8 728,8 

10 848,7 748,5 582.4, 
11 606,2, 424,2 
12 256,4 
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Intensitätsstörung, Linie sehr schwach. 

Tab. I b . Wellenzahlen der Rotationsl inien ( c m " 1 ) der (0,7)-, (0,8)-, (1,6)- und (1,7)-Bande von O H C 2 2+ A 2 2*. 



A 2Z+: 

V B D H y 
Bemer-
kungen 

6 11,444
8 

7 10,095, 
8 8,341

7 

3,1 
4.0 
5.1 

9
- H H 

0
- l ( H 

5
- 1(H 

2,5-
4,3-

10-« -
10-« -

0,0
2 

0,1
5
4 

0,1,3 

* 

* * 

* * * 

v \ B D H y 

0 5,122
5 

1,6 9- IO"3 4,o- io-
6

 --o,o
74 

C227+: 

V B D H V oc r Bemer-
kungen 

( - % ) 
0 
1 

4,20
7 

4,12
3 

3,95
6 

0 
0 
0 

0 
0 
0 

- 0,87
4 

0,6
66 

0,16
7 

2,16, 

++ 

AGyk 
Te 

a>eXe 
OJe 

= 2275 em-1, 
=« 90105 em-1, 
=« 32 em-1, 

% 2339 cm-1, 

De 
To 
Do 

ss 45093 cm-i, 
= 89420 cm-1, 
= 43931 cm-1. 

* y6 abgeschätzt an Hand von 6 Meßpunkten, entnommen 

der Photometerkurve der (1,6)-Bande C 2 2 + - ^ - A 2 2 + . 

** y 7 : Mittelwert aus y7" der (0,7)- und (1,7)-Bande 

C 2 A 2 2*. 

*** ys: Mittelwert aus y8" der (0,8)-Bande von B 22+-*A 22+  

und der (0,8)-Bande von C 2 2+ -> A 2 2\ 
+ y0: Mittelwert aus y0' der (0,7)- und (0,8)-Bande 

C 2 2+ —> A 2 2+  

+ + 7i=7i der (1,7)-Bande C 2 2+ A 2 2+. 

Tab. 3. Spektroskopische Konstanten ( c m - 1 ) . 

weiter unten diskutiert. Auf die Möglichkeit der 

Dissoziation des C-Terms in Ionen hat zuerst WIE-

LAND gelegentlich einer Diskussion hingewiesen. 

Die Analyse wird durch die befriedigende Uber-

einstimmung der im sichtbaren Spektrum beobach-

teten Schwingungsintervalle von 

= 1 624,7 cm - 1 und AG7+i = 1 273,8 cm - 1 

mit 

AGQH = 1 624,5 cm - 1 und AG7+h = 1 273,5 cm - 1 

aus dem ultravioletten Spektrum bestätigt. Weiter-

hin stimmen die unabhängig voneinander aus dem 

sichtbaren und dem UV-Spektrum bestimmten Auf-

spaltungskonstanten 78 für das achte Schwingungs-

niveau des v4-Terms innerhalb der Meßgenauigkeit 

überein: 

Aus der (0,8)-Bande von 

B 22+-+A 22+ folgt y 8 " = - O J g g c m - 1 

und aus der (0,8)-Bande von 

C 22+->A 22+ folgt ys" = — 0,187 c m - 1 . 

Eine zusätzliche Bestätigung ergibt sich aus einer 

Störung, die sowohl in der (0,8)-Bande von 

C 2 2+—y A 2 2+ als auch in der (0,8)-Bande von 

B 2 2* —>• A 2 2+ an der gleichen Stelle beobachtet 

wird. 

Störungen 

In der (1,7)- und der (1,6)-Bande des CA-

Übergangs finden sich zwei leichte Störungen, die 

bei und P 3 sowie /?4 und P6 , d. h. im oberen 

Term auftreten. Soweit es sich bei dem gegebenen 

mittleren Auflösungsvermögen und der Meßgenauig-

keit beurteilen läßt, ist nur die /^-Komponente ge-

stört. Sofern es sich nicht um eine zufällige Prä-

dissoziation handelt (siehe z.B. HERZBERG11), müßte 

der störende Term dann ein 77-Term sein. Ein Ver-

such, die gestörten Rotationsterme mit dem Verfah-

ren von G E R O
 14 näher festzulegen, scheiterte an der 

Schwäche der Störung und den großen Abständen 

der Rotationsterme. Ein weiterer Versuch wurde 

gemacht, etwaige Frequenzstörungen mit Hilfe der 

aus den ungestörten Teilen berechneten Rotations-

konstanten der gestörten Banden sowie der unge-

störten Termfolgen des sechsten und siebten Schwin-

gungsniveaus in A 2 2+ und der beobachteten Rota-

tionslinien zu berechnen. Dabei ergab sich qualitativ 

und unabhängig aus beiden Rechnungen eine maxi-

male Frequenzstörung in C2 2+, v = 1 für K = 2 

und K = 5, aber nur eine unbefriedigende quantita-

tive Übereinstimmung. Diese Diskrepanz rührt wahr-

scheinlich von ungenauen Rotationskonstanten her. 

Eine weitere Störung tritt in der (0,8)-Bande des 

C —y A- und des B-+A-Systems von OH auf, und 

zwar wird ein plötzlicher Intensitätsabfall aller Ro-

tationslinien mit K ^ 6 beobachtet. Abb. 4 gibt die 

Photometerkurve der (0,8)-Bande des B->A-Sy-

stems wieder. Im P-Zweig ist die Erscheinung in-

folge von Überlagerungen schlechter zu erkennen. 

Daß der Effekt dennoch vorhanden sein muß, folgt 

aus dem völlig regelmäßigen Intensitätsverlauf der 

(0,7)- und (0,6)-Bande des gleichen Systems. Es 

ergibt sich daraus, daß es sich um eine Prädissozia-

tion des achten Schwingungsniveaus in A 2 2+ han-

delt. Da dieses Niveau in der Nachbarschaft der 

Dissoziationsgrenze des /4-Terms liegt 8 und der In-

14 L. GERO, Z. Phys. 93, 669 [1935]. 
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Abb. 4. Photometerkurve 

der (0,8)-Bande 

B2
 -> A2 

.2 = 5481 Ä , Prädissozia-

tion für K 6 im P- und 

.R-Zweig. 

tensitätsabfall in keiner anderen Bande sonst noch 

beobachtet wird, bleibt die Frage zunächst offen, 

ob die Prädissoziation durch Rotation (HERZBERGS 

Fall I I I ) oder durch den Schnitt der Potentialkurve 

des vPTerms mit der eines anderen Elektronen-

zustande's (HERZBERGS Fall I ) verursacht wird. Die 

von SCHÜLER und M ICHEL 1 erwähnte (1,9)-Bande 

des sichtbaren Spektrums konnte auf den neuen 

Aufnahmen nicht mit Sicherheit reproduziert wer-

den. Möglicherweise bildet eine Gruppe von nicht 

identifizierten Linien in der Umgebung von 18 025 

cm - 1 die ersten Glieder des P-Zweiges der (1,9)-

Bande. 

Nimmt man an, daß die Prädissoziation durch 

Rotation verursacht wird, so ergibt sich mit den 

BARROwschen Werten 7' 8 

für v00 (A
2 X 2 II) = 32 402 cm" 1 , 

G{0){A 2Z+) = 1566 cm" 1 , 

G(8)(A 2Z+) = 19 305,6 cm-1 

zusammen mit 

F 8 (5) (A 22+) = 245,6 cm-1 

und dem Abstand des Termschwerpunktes 0 ( 3 P ) 

von 0 ( X D) von 15 790 cm-1 eine obere Grenze für 

die Dissoziationsenergie des OH-Grundzustandes von 

D0 = 34 597 cm - 1 . Vergleicht man diesen Wert mit 

dem von BARROW aus der Bandenkonvergenz des 

A- sowohl als auch des P-Termes berechneten von 

D0 = 35 450 cm - 1 , so erscheint es wahrscheinlich, 

daß die beobachtete Prädissoziation nicht durch Ro-

tation, sondern durch den Schnitt der Potentialkurve 

des y4-Termes mit der eines anderen Elektronen-

zustandes verursacht wird. Für diesen Zustand kommt 

der 4/7-Term in Frage, der gemeinsam mit dem  2II-

Grundzustand aus der Kombination 0 ( 3 P ) +H( 2 S ) 

entspringt. Eine Aufklärung ist aus dem Studium 

der Erscheinung in OD zu erwarten. 

Diskussion 

1. Dissoziationsprodukte von C 2  

und Potentialkurvenschema 

In der Analyse wurde unter der Voraussetzung, 

daß man in Gl. (3) für die Schwingungsterme ku-

bische und höhere Glieder vernachlässigt, coe xe, a)e 

und De abgeschätzt mit der Annahme, daß die be-

obachteten Schwingungsterme des C-Zustandes das 

nullte und erste Schwingungsniveau darstellen und 

D0 gegeben ist. Da der Abstand T0 der tiefsten 

Schwingungsniveaus des C- und ^-Zustandes aus 

den Spektren entnommen werden kann, ist zur Be-

rechnung von D 0 des C-Termes die Kenntnis der 

Atomkombination nötig, in die er bei der Dissozia-

tion zerfällt. Die gesuchten Dissoziationsprodukte 

müssen nach den WIGNER—WiTMERschen Regeln einen 

Term ergeben, der mit 2J?+ kombinieren kann und 

dabei ein Spektrum ohne (PZweige ergibt, d. h. 

einen 2^+-Term. Eine Inspektion der angeregten 

Triplett- und Quintett-Terme des neutralen Sauer-

stoffs zeigt, daß sie mit H( 2S g ) nur zur Bildung von 

ZT-Termen führen, die mit nicht kombinieren 

können. Dagegen ergeben die Ionen 0~(2PU) und 

H+(xSg) einen 2^+-Term (neben 2TI), dessen Dis-

soziationsgrenze 12,134 eV = 97 901 cm - 1 über der 

des Grundzustandes liegt, wenn man für die Elek-

tronenaffinität des Sauerstoffs den Wert von 1,45 eV 

einsetzt. Ein weiterer, höher liegender 2^+-Term ent-

steht neben 2 /7 und 2zl aus 0 ( 1 D g ) und H ( 2 2 S g ) , 

dessen Dissoziationsgrenze 12,152 eV über der des 



Grundzustandes liegt. Mit den Werten von 97 901 

c m - 1 für den Abstand der Dissoziationsgrenzen und 

r 0 = 89 420 cm - 1 für C 2 sowie D0 = 35 450 c m - 1 

für X 2 II ergibt sich die Dissoziationsenergie D0 des 

C ^ - T e r m s zu 43 931 cm" 1 (5,445 eV). Dieser 

Wert wurde in der Abschätzung verwandt. Mit den 

resultierenden Werten für toe , re und De, den ent-

sprechenden Zahlen für X 2 II  n , A und B 2 8 so-

wie 

T0 — 32 402 cm - 1 (A 2 2"+) 8 , 

T0 = 68 369 cm - 1 (B 21+)  8  

r 0 = 89 420 cm-1 (C 2  
und 

wurde das MoRSE-Potentialkurvenschema der Abb. 5 

gezeichnet. Die eingetragenen Schwingungen stellen 

c'r 

0CS)*H(*S) 

Abb. 5. Potentialkurvenschema für OH. Die eingezeichneten 

Schwingungen sind experimentelle Werte und gelten für OH. 

die experimentellen Werte für OH dar und stammen 

f ü r X 2 FL v o n C A W T H O N u n d M C K I N L E Y J R . 1 5 , f ü r 

A- und B2 von B A R R O W
 8. Die punktierte Linie 

im yi-Term repräsentiert das letzte, noch nicht prä-

dissoziierte Rotationsniveau K = 5 des achten Schwin-

gungsterms. Aus der relativen Lage der Potential-

kurven ist ersichtlich, daß der Ubergang C A zu 

hoch angeregten Schwingungen des ^I-Termes er-

folgen muß. Weiterhin entnimmt man, daß die 

(0,8)- und (0,7)-Banden am intensivsten sein müs-

sen. Daran schließen sich in der Reihenfolge ab-

nehmender Intensität (1,7) und (1,6) an. Dies 

wird auch tatsächlich experimentell beobachtet. Wei-

tere Banden mit v = 0 und 1 sind kaum zu erwar-

ten und auch nicht gefunden worden. Aus der Über-

einstimmung dieser aus dem Potentialkurvenschema 

gezogenen Folgerungen mit den experimentellen Er-

gebnissen läßt sich umgekehrt schließen, daß die 

zu seiner Konstruktion führenden Annahmen richtig 

oder zumindest plausibel sind. Das heißt, daß a) die 

in C 2 beobachteten Schwingungsniveaus das nullte 

und erste darstellen, b) die oben gemachte Abschät-

zung für coe xe, a>e und De zulässig ist, c) die Po-

tentialkurve des C-Terms in der unmittelbaren Um-

gebung von re durch eine MoRSE-Kurve angenähert 

werden kann und d) daß der C-Term wahrscheinlich 

ein reiner Ionenterm ist. Die letztere Annahme wird 

gestützt durch den großen Wert der beobachteten 

Schwingung {AGiß = 2275 cm - 1 ) bei einem Gleich-

gewichtsabstand von 2,17 Ä , was auf eine große 

Kraftkonstante schließen läßt, wie sie für eine Ionen-

bindung zu erwarten ist. 

2. Dublettaufspaltung 

Nach den MuLLiKENschen Beziehungen für die 

Linienstärke S(J) der Rotationslinien eines 

Übergangs 

2 / " + l 
SR(J) 

r+i 

1 5 T . M . CAWTHON U. I . D . MCKINLEY JR . , J . 

585 [1956]. 

Chem. Phys. 25, 

sind die Komponenten mit J = K + g sowohl im P-

als auch im 7?-Zweig stärker als die Komponenten 

mit J = K— g . Für kleine K ist das Intensitätsver-

hältnis merklich von 1 verschieden und nähert sich 

diesem Wert mit wachsendem K . Wie aus Abb. 1 

(Photometerkurve A = 2465 Ä ) zu sehen ist, weicht 

das Intensitätsverhältnis der Dublettkomponenten in 

seinem Gang mit K von obiger Forderung ab. Da 

nur Rotationslinien mit K ^ 10 beobachtet werden, 

könnte man vermuten, daß diese Abweichung durch 

die Überlagerung der in ihrer Intensität rasch mit 

K abfallenden  RQ2i- und P^12-Linien mit den R2-



A . M I C H E L , Das C 2 -> A 2 -Bandensystem von OH (S.887). 

1900% 1650 1600 1750i 

Abb. 7. Neues Emissionsspektrum im Vakuumultraviolett zwischen 1750 und 1900 Ä. 





Abb. 6. Dublettaufspaltungskonstante 7 als Funktion von v 

für A2 2+. Der Wert y6 ist unsicher. • : aus A2 S+ X 2 77; 

O: diese Arbeit. 

bzw. Pj-Linien verursacht wird. Wahrscbeinlicher ist 

jedoch, daß im C-Term eine weitere Störung vor-

liegt, über deren Natur zur Zeit nichts Näheres ge-

sagt werden kann. 

In Abb. 6 sind die beobachteten Aufspaltungs-

konstanten yv für den ^4-Term (siehe Tab. 3) als 

Funktion von v aufgetragen. Die voll ausgezogenen 

Punkte stammen aus der Arbeit von D I E K E und 

CROSSWHITE 1 6 ü be r dem A - > ^ - Ü b e r g a n g v on O H . 

Bemerkenswert ist, daß 7 mit wachsendem v das 

Vorzeichen wechselt. 

Die Spinaufspaltung wird zum Teil durch die von 

der Kernrotation erzeugte Magnetfeldkomponente 

in Richtung von K verursacht. Der andere Teil 

stammt nach V A N V L E C K
 17 von einer Magnetfeld-

komponente in Richtung von K , welche durch die 

ungleichmäßige Präzession des Elektronenbahndreh-

impulses senkrecht zur Kernverbindungslinie erzeugt 

wird. Der von dieser Komponente herrührende An-

teil der Aufspaltung hängt nach Größe und Vor-

zeichen umgekehrt proportional vom Abstand des 

^-Terms von den nächsten 77-Termen ab. Der im 

A 2 .Z+-Term beobachtete Vorzeichenwechsel von 7 
muß demnach durch den bekannten X 2 77-Term in 

Konkurrenz mit einem über A 2 liegenden weite-

ren 77-Term verursadit werden. Eventuell ist dies 

der 477, welcher die Prädissoziation des achten 

Schwingungsniveaus in A 2 bewirkt. 

3. Versuche mit D20 

Im Gegensatz zum B—>-A-Ubergang wird der 

C-^A-VSbergang in einer D20-Entladung nicht be-

obachtet. Da die Besetzung der B- und C-Terme nicht 

vom Grundzustand her erfolgen kann, muß sie über 

16 G . H . DIEKE U . H . M . CROSSWHITE, B u m b l e b e e S e r i e s R e p o r t 

No. 87, 1948, The Johns Hopkins University. 

angeregte Zustände des Wassers oder des Wasser-

ions vor sich gehen. Wegen der verschiedenen Null-

punktsenergie von D 2 0 und H 2 0 ist es sehr wohl 

möglich, daß in D 2 0 vom Grundzustand aus durdi 

Elektronenstoß Punkte der Potentialflächen erreicht 

werden, von denen aus eine Besetzung des C 2 2-

Terms nicht erfolgen kann. 

Da das ultraviolette Spektrum in einer D20-Ent-

ladung nicht emittiert wird, trifft die von B A R R O W 8 

versuchsweise geäußerte Vermutung nicht zu, daß 

B 2 der gemeinsame obere Zustand der sichtbaren 

und ultravioletten Banden sei. Das sichtbare Spek-

trum wird in einer D20-Entladung mit großer In-

tensität emittiert. 

Vakuum-U V-Spektrum 

Wie bereits erwähnt, war die Suche nach weiteren 

Banden des ^-Systems mit Hilfe eines Vakuum-

spektrographen erfolglos. Dafür trat zwischen 1750 

und 1900 Ä sowohl in der Hohlkathoden- als auch 

in der Hochfrequenzentladung ein bisher unbekann-

tes, sehr linienreiches Spektrum auf, dessen Rota-

tionsstruktur noch zu erkennen ist. Vermutlich er-

streckt es sich noch weiter nach kürzeren Wellen-

längen. Die beginnende Wasserdampfabsorption ver-

hindert aber die Beobachtung. Es kann jedoch mit 

Sicherheit behauptet werden, daß es über ca. 1620 Ä 

nicht hinausreicht, da unter den beobachteten L Y M A N -

Banden des H 2 keine zusätzlichen Linien gefunden 

wurden. Das neue Spektrum ist ungefähr 10-mal 

intensiver als der damit gleichzeitig beobachtete 

C —^-Übergang des OH. In Abb. 7 * ist das Spek-

trum wiedergegeben, wie es in reinem H20-Dampf, 

reinem D20-Dampf und einer 50:50-Mischung von 

H 2 0 und D 2 0 erscheint. Ein sorgfältiger Vergleich 

der Platten ergab, daß in der 50:50-Mischung kein 

neues drittes Spektrum auftritt, sondern nur die in 

reinem H 2 0 und D 2 0 emittierten Linien vorhanden 

sind. Die Isotopieverschiebung ist so groß, daß eine 

Zuordnung der Schwingungen, soweit man die be-

obachteten Liniengruppen als solche überhaupt an-

sprechen darf, nicht möglich ist. Es wurde deshalb 

eine Aufnahme mit D 2 0 gemacht, das neben O16 

ungefähr 10% O18 enthielt. Sie ergab jedoch nur 

das in reinem D 20 1 6 beobachtete Spektrum. Als 

Träger ist auf Grund der komplizierten engen Struk-

tur ein nichtlineares Molekül wahrscheinlich. Es ver-

17 J . H. VAN VLECK, Phys. Rev. 33, 467 [1927]. 

* Abb. 7 auf Tafel S. 894 a. 



bleiben somit die Möglichkeiten H 2 0 , H20+ , 0 2 H 

oder 02H+ . Da in der 50:50-Mischung kein drittes 

neues Spektrum auftritt, wie es für die HDO-Kon-

figuration zu erwarten wäre, ist anzunehmen, daß 

in dem Träger nur ein H-Atom vorhanden ist. Da 

weiter in der Aufnahme mit D 20 1 8 (10% O18) eben-

falls keine neuen Spektren gefunden wurden, ist 

wahrscheinlich, daß im Träger nicht mehr als zwei 

O-Atome enthalten sind. Eine versuchsweise Zuord-

nung des neuen Spektrums zu 0 2 H oder 0 2H+ er-

scheint somit plausibel. Das in der H20-Entladung 

beobachtete Spektrum wurde ausgemessen, aber kein 

Versuch einer Analyse gemacht. 
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Dichteste Atompackung und Schichtpaket-Bildung 

in einatomigen Metallschmelzen 

V o n H . R I C H T E R , G . B R E I T L I N G u n d F . H E R R E 

Aus dem Röntgeninstitut der Technischen Hochschule Stuttgart und dem Institut für Metallpliysik 

am Max-Planck-Institut für Metallforschung, Stuttgart 

(Z. Naturforschg. 12 a, 896—925 [1957] ; eingegangen am 14. Juni 1957) 

Eingehende Betrachtungen der Intensitätskurven einatomiger Metallschmelzen zeigen, daß die 

Lagen der Max ima im wesentlichen durch den kürzesten Atomabstand rt und damit durch eine ein-

zige Interferenzfunktion sin xjx1 festgelegt werden. Bei Kenntnis von rt bzw. des Atomradius an* läßt 

sich daher die Lage des ersten Max imums nach der Gleichung sin $ I / A = 0 , 6 1 4 7 • l / r 1 = 0 , 3 0 7 • l / a K ' , 

berechnen. Trägt man die aus dem Experiment erhaltenen sin $i/A-Werte über dem Atomradius OR* 

für Zwölfer-Koordination als Abszisse auf, so sieht man, daß sämtliche sin Werte der bisher 

untersuchten Metallschmelzen praktisch auf die sin • a12*-Kurve (gleichseitige Hyperbel) fallen, 

d. h. in den Metallschmelzen liegt eine Zwölfer-Koordination, also eine dichteste Packung der Atome 

nach Art des statistischen Kugelmodel ls vor. 

Weiter zeigt die Diskussion der Streukurven geschmolzener Metal le, daß die dichteste Atom-

packung besonders in der Nähe des Schmelzpunktes sehr häufig von einer Paket-Struktur, z. Tl. mit 

Flächengitter-Charakter, überlagert ist. Mi t steigender Temperatur verliert sich diese Schichtpaket-

Bi ldung . 

I . Diskussion der Atomverte i lungskurve 

von geschmolzenem A u und Na 

Die Deutung der Atomverteilungskurven einatomi-

ger geschmolzener Metalle in Verbindung mit den 

zugehörigen Streukurven gestattet nach R I C H T E R , 

B R E I T L I N G und H E R R E
 1 einige grundlegende Aus-

sagen über die Atomanordnung in einfachen Metall-

schmelzen zu machen. Es seien zunächst die kürzesten 

Atomabstände r und die zugehörigen Atomzahlen N 

im Au- und Na-Gitter (Zwölfer- und Achter-Koordi-

nation) betrachtet. 

1 H .R ICHTER, G.BREITLING U. F . H E R R E , N a t u r w . 4 4 , 1 0 9 [1957] . 

Au-Gitter 

I. Koord. rx = ^ 1/2 = 2,88 Ä ( ^ = 12), 

II. Koord. r2 = rx ]/2 = aK = 4,07 Ä (Ns = 6). 

Na-Gitter 

I. Koord. 1/3 = 3,72 Ä (7Vt = 8), 

II. Koord. r2 = § rt V3= aK = 4,30 Ä (Nt = 6). 

Läge in der Schmelze von Au bzw. Na eine Atom-

anordnung wie im zugehörigen Gitter vor, so müßte 

man die beiden Koordinationen I und I I vielleicht 

schon mit CuKa-Strahlung auflösen können, oder 

aber die Lage des ersten Maximums in den Atom-


