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Ein Beitrag zur Analyse des PO-S-Spektrums

H. MemeL und L. Krauss

DVL-Institut fiir Raketentreibstoffe, Abt. Spektroskopie
Stuttgart-Vaihingen

(Z. Naturforschg. 21 a,1520—1522 [1966] ; eingegangen am 25. Mai 1966)

In einer Arbeit von Corpes und Warkenr ! wird das
f-System des PO-Molekiils einem violett abschattierten
(By22-X2II)- und einem rot abschattierten (B, 2/-X 211)-
System zugeordnet und damit die Rotationsanalyse
der 0,0-, 1,1- und 0,1-Bande von Sincu 2, der eine
Schwingungsanalyse von DressLer ® zugrunde liegt, an-
gezweifelt.

Die Klassifizierung des f-Spektrums in 2 Systeme
nach ! scheint uns aber nicht notwendig zu sein. Die
Rotationsanalyse der 7,6-Bande aus dem (rot ab-
schattierten) 2/I —2II-System konnte zwar nicht iiber-
priift werden, da die Sequenz Av= +1 bei uns infolge
der gednderten Anregungsbedingungen (Hohlkathoden-
entladung) nicht erscheint. Aber bei diesem 211, —2I1,-
Ubergang wire das Auftreten eines zweiten Banden-
kopfes (Ry-Zweig) in den 4,4 8,8- (3.2 —21I1y),)-
Banden, die wir beobachten konnten, nicht zu erkldren:
Ein 2I1,—2II,-System spaltet in 2 Untersysteme auf
(3I1yy—2I1y/5 und 2Ily5—2Il4)5), deren Bandenstruk-
tur jeweils einem 1I] —!7I-Ubergang (mit nur einem
Bandenkopf) d@hnlich ist.

NOTIZEN

Die Beobachtung einer angeblichen Storung als An-
haltspunkt fiir diese Klassifizierung kann uns nicht
recht iiberzeugen. In diesem Gebiet findet gerade der
Abschattierungswechsel fiir die Sequenz Av=0 statt
(Abb. 1), wo zwangsldufig die grofiten Abweichungen
von Kantenformeln zu erwarten sind. Auflerdem ist der
Begriff der Verbreiterung von Rotationslinien als Indiz
fiir eine Storung fragwiirdig, solange man deren Dublett-
struktur (Spin-Dublett-Aufspaltung, mit K wachsend)
nicht auflésen kann.

Einige der in ! aufgefiihrten Banden wurden von uns
nicht beobachtet — die Deutung der Bandkanten des
rot abschattierten Systems der Niveaus v"=0 bis 3 (aus-
genommen die 3,3-Subbande bei 30 328,4 cm™1!) sowie
v'=4 bis 6 im violett abschattierten System erscheint
uns zweifelhaft. Bei dem als 1,1-Bande (30 870,8 cm™1!)
klassifizierten Ubergang im rot abschattierten System
diirfte es sich um die 8,7-Bande handeln; die 4,5-Bande
(29190,4 cm ™) im violetten System ist die 2,322 2114 o-
Subbande.

Wir konnten im PO-f-Spektrum etwa 30 neue Ban-
den analysieren, darunter Uberginge der Sequenz
Av= —3. Die Dublettaufspaltung der Bandenkdpfe in
den verschiedenen Sequenzen ist in Abb. 1 dargestellt.

Man ersieht daraus, daf} sich die Dublett-Aufspaltung
in erster Naherung durch eine monotone Kurve dar-
stellen 1aBt, bei der nur Werte in den beiden Flanken
experimentell beobachtbar sind (der linke Ast bedeutet

1 H. Corpes u. E. Warkenr, Z. Phys. Chem. Frankfurt 46, 26
[1965].
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Abb. 1. Dublettabstande der Bandenkdpfe fiir verschiedene Sequenzen.

2 N. L. Sixcr, Can. J. Phys. 37, 136 [1959].
3 K. DressLer, Helv. Phys. Acta 28, 563 [1955].
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NOTIZEN

Violett-, der rechte Rot-Abschattierung) ; die einzelnen
Aste sind lediglich um mehr als eine Schwingungs-
quantenzahl gegeneinander verschoben (aus Griinden
der Ubersichtlichkeit erfolgte nur eine Verschiebung
um eine v-Einheit). Die Liicke zwischen diesen Asten
kommt dadurch zustande, daB die Differenz der B-Werte
von Grund- und angeregtem Zustand sehr klein wird, so
daB die Bandenkdpfe ins Unendliche wandern: Ab-
schattierungswechsel. Es erscheinen uns daher einige
von Guenesaur et al. %% angegebene Banden sehr
zweifelhaft, deren Dublettabstinde vor allem in diesem
Zwischengebiet Werte annehmen, die zumeist wesent-
lich kleiner als 224 cm™! sind und keinerlei Gesetz-
miBigkeit erkennen lassen.

Um aus den gemessenen Dublettabstinden die B-Werte
zu bestimmen, wurden die Gleichungen der fiir einen
(33 —2I1,)-Ubergang charakteristischen Zweige auf-
gestellt (>, S.258). Dabei wurde der Einflul der
Rotationskonstanten D zunichst vernachldssigt. Der Ab-
stand vom Bandenursprung wurde bestimmt und so zu
Dubletts kombiniert, da nur noch die Nulliniendifferen-
zen in die Rechnung eingingen. (Die Auswertung der
theoretischen Formel von Hmr und vay Vieck in S,
S. 232 fiir Dublettzustinde ergibt fiir /=0 als Auf-
spaltung 4—2 B,, wo A=XKopplungskonstante). So
lautet die Gleichung z. B. fiir die violett abschattierten
Dubletts

2 BY + .
22—z ( e;ra__l_l)_a +a —Taa B¥* =0 (1)
wobei z=B —BY,
O0=Adexp— (A—2By) (dexp aus Abb. 1),
a=B{ — B
mit Bett=B"(1XB”/A) 2)

nach MuLuiken in 8, S. 233.

Man ersieht daraus, daBl fiir dieses Verfahren die
(ungefihre) Kenntnis des Wertes B” des Grundzustandes
von Vorteil ist; bei Beobachtung mehrerer Sequenzen
gestattet diese Methode jedoch die Bestimmung beider
Werte durch iterative Niherung 7. Die gewonnenen Er-
gebnisse sind in Abb. 2 aufgetragen und in Tab. 1 zu-
sammengestellt.

Durch die Beobachtung des zusitzlichen Bandenkopfes
(Py-Zweig) in der 0,1-(23 —2I1,,,)-Bande konnte aus
dem Unterschied des experimentell gefundenen Ab-
standes der beiden Bandenkopfe (P;—'Q;-Zweig) und
des nach der entsprechenden quadratischen Gleichung
ermittelten Abstandes der Wert D’ bestimmt werden
(Tab. 1). Mit deren Kenntnis konnten die entsprechen-
den B’-Werte, wie sie aus den Bandenkopfen der

4 H. Guenesaur, B. Pascar, C. Cover u. L. Marsieny, C. R.
Acad. Sci. Paris 257, 135 [1963].

5 H. Guenesavur, C. Couver u. D. Mouron, C. R. Acad. Sci. Paris
258, 3457, 6370 [1964].
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Abb. 2. Berechneter Verlauf der Rotationskonstanten
(B 22 —X 2]1-System) nach Gl. (1) fiir verschiedene
Sequenzen.

(32 —21lg5)-5,5 8,8-Banden gefunden wurden,
korrigiert werden (,,+ “-Punkte in Abb. 2; ebenso
wurde der Wert fiir die 4,4-Bande korrigiert).

Es zeigte sich, da3 die Abweichungen der MeSpunkte
in der Sequenz Av=0 im wesentlichen vom (23 —211,,,)-
Ubergang herrithren miissen, d. h. daB die MuLLikensche
Formel

Bet=B"(1£B"/A)

zumindest in der Sequenz 4v=0 und fiir hohere Schwin-
gungsquantenzahlen durch einen Term, der zu un-
symmetrischer Aufspaltung fiihrt, modifiziert werden
muf} 7. Diese Abweichung kénnte als Wechselwirkung
zwischen Kern- und Elektronenbewegung (Relaxations-
effekte) gedeutet werden und zeigt die Grenze, in der
die Born—OrpeEnHEMERsche Naherung zur Losung der
ScuroDINGER-Gleichung erfiillt ist.

Im Niveau v"=10 konnte eine Stérung durch den
A 23 Zustand nachgewiesen werden 7 — Abb. 2.

¢ G. Herzperc, Spectra of Diatomic Molecules, van Nostrand
Co. New York 1950.

7 H. Meer u. L. Krauss, Z. Naturforschg. 21 a [1966], im
Druck.
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Zustand we We Te We Ye Byincm™1 a [ Be | Te inA | D, in cm—!
B3 1165,1 ‘ 13,70 —0,033 ; 0,7432 0,0096 0,7480 1,461 1 1,8,-10—¢
X2 1233,12 6,56 - 0,7321 0,0055 0,7349 1474 | 1,7 -107%8
Tab. 1.

SchlieBlich ergab die Extrapolation der Schwingungs-
niveauabstdnde bis zur Dissoziationsgrenze bei Beriick-
sichtigung bis zu kubischen Termen (Tab. 1) den neuen
Wert der Dissoziationsenergie Dy°(PO) =5,15 eV.

Herrn Doz. Dr. H. Krempr, Physikalisch-Chemisches Insti-
tut der Technischen Hochschule Miinchen, danken wir recht

Mechanische Hirtung von Steinsalz
mit y-Strahlen

Wavrter Gorskr und Siecrriep HELLER

Max-Planck-Institut fiir experimentelle Medizin, Gottingen
(Z. Naturforschg. 21 a, 1522 [1966] ; eingegangen am 3. August 1966)

Der Versuch, die mit Rontcex-Strahlen erzielbare
mechanische Hirtung von Steinsalz auch mit den y-Strah-
len eines Co®-Priparates mit 1,4 Curie zu erzeugen,
war seinerseits fehlgeschlagen!. Auf Grund einer Ab-
schidtzung der absorbierten Photonenzahl wurde von uns
vermutet, daf} durch Verwendung eines wesentlich stir-
keren Priparats eine mit der Hartung durch RonTGEN-
Strahlen vergleichbare mechanische Hértung auch durch
y-Strahlen erzielt werden konnte.

Durch das freundliche Entgegenkommen von Herrn
Prof. Dr. G. O. Scuenck 2 konnten nun einige Versuche
mit einem 5000 Curie-Priparat durchgefithrt werden.

Unter der Annahme, dall jedes absorbierte Photon
unabhingig von seinem Energieinhalt einen Beitrag zur
Hartung leisten kann und daB ferner fiir die mit 5 p
Last gemessenen Hirtekennwerte ? eine Steinsalzschicht
von 5 1 maBgebend ist, wurde fiir eine RonTcEn-Strah-
lung von 50 kV, 20 mA und 4,0 cm Fokusabstand die
in 2 Stunden absorbierte Photonenzahl zu 4-10'7 cm™3
berechnet. Diese Trefferzahl lieferte im Versuch eine
Hartung von 11,3 HV (Vickers-Hirteeinheiten).

Fiir das vorliegende Co®-Pridparat wurden aus der
Aktivitdt unter Beriicksichtigung der Priparatgestalt
fiir den Bestrahlungsort 5,55-10'* Quanten s™!-cm™2
errechnet. Um nun 4-10'7 Absorptionen cm™3 zu er-
reichen, ergab sich eine Bestrahlungszeit von 816 h.

Bei einer derart langen Bestrahlungszeit fallt die
durch riickldufige Prozesse bewirkte Dosisleistungs-
abhangigkeit des Hartungsvorganges, eine dem ScHwARz-
scuiLp-Effekt analoge Erscheinung, stirker ins Gewicht.

1 Dissertation W. Gorskr, Hamburg 1959 und Naturwiss. 47,
537 [1960].

2 Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abteilung Strah-
lenchemie, Miilheim/Ruhr.

herzlich fiir tatkréaftige Unterstiitzung. — Der Deutschen For-
schungsgemeinschaft sei fiir die Bereitstellung der Mittel zur
Anschaffung der Hohlkathodenanlage bestens gedankt.

8 H. Guexesavur, C. Couer u. B. Coquart, C. R. Acad. Sci. Pa-
ris 261, 2324 [1965].

Bei gleicher Trefferzahl wird man daher nicht die ge-
nannte Hartung von 11,3 HV, sondern eine geringere
zu erwarten haben.

Die Versuche ergaben nun die Werte der folgenden
Tabelle.

T
Proben- ‘ Bestrah- A;:;z‘:‘eg_s' | Endhérte- | Anstieg in HV
Nr. | lungszeit  P—— kennwert | mit
M287-| inh in HV in HV ¥ ‘ Ro
N157.1) 816 | 201405 266404 65+06 113
N 157.2 81,6 | 20,5%+04 |23,7+0,4 i 32+0,6 | 4,1
N 157.3 8,16 20,5+0,3 21,8+04 1,3%0,5 | 1,1

Die Ubereinstimmung bei den kleinen Bestrahlungs-
zeiten ist recht gut, bei der langen jedoch wurde ein
merklich kleinerer Wert gefunden. (Der ,,ScawaArz-
scuiLp-Exponent® errechnet sich hieraus zu p=0,89).

Die Proben waren nach der Bestrahlung tiefschwarz
gefirbt. Die absorbierte Energie betrug 1,14-10 erg/g
fiir die Co®-Strahlung gegen 0,0576- 101 erg/g fiir die
Roéntcen-Strahlung. (Vgl. die trotzdem hohere Hartung
im Roéntcen-Bestrahlungsversuch!)

Der auf der Grundlage der Trefferwirkung ab-
geschitzte Versuchsverlauf konnte somit durch das Ex-
periment zufriedenstellend bestdtigt werden, solange
der ,,ScawarzscuiLp-Effekt“ noch vernachldssigbar ist.
Damit ist die Annahme einer reinen Trefferwirkung fiir
die mechanische Hartung von Steinsalz auch fiir energie-
reiche ionisierende Strahlung bestitigt. Durch An-
wendung einer noch stiarkeren Co%-Quelle lieBe sich der
»ScawarzscHILD-Effekt” weiter vermindern.

Wir danken Herrn Dipl.-Phys. H. Kronert 2 fiir die Ausfiih-
rung der Bestrahlungen und der Deutschen Forschungsgemein-
schaft fiir die Bereitstellung von Mitteln.

3 Hirtemessungen mit ,Durimet“ (Firma Leitz): 25 Werte,
5 p, 4 mm/min Eindringgeschwindigkeit der Vickers-Pyra-
mide, 15 s Einwirkungsdauer; Steinsalzfliche (100), Diago-
nalenrichtung [010].



