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Uber die spektroskopischen Konstanten
des A%I1- und X?*X-Zustandes von AIH*
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Tie Spectroscopic Constants of the A*1T
and X=X States of AIH™

Published experimental data on the spectroscopy of AIH
have been reanalyzed to obtain improved rotational con-
stants of the X*X and A*/7 states. These allow a determina-
tion of vibrational constants in better agreement with experi-
ment.
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Erste spektroskopische Untersuchungen des A%/7-X2X-
Uberganges von AIH® wurden 1934 von Holst [1] sowie
Almy und Watson [2] durchgefiihrt. In einer neueren Arbeit
von Rafi, Baig und Qureshi [3] konnten weitaus mehr Linien
des A- X-Uberganges als in [1, 2] vermessen und fiir die
Ermittlung der Rotations- bzw. Schwingungskonstanten
ausgewertet werden. Hierzu sollen im folgenden einige An-
merkungen gemacht werden.

In [3] werden bei der Rotationsanalyse dic A2/7, ,-X?2-
Linien bzw. 4217, ,~X?X-Linien getrennt ausgewertet und
vereinfachend anhand der Formel fiir '/7-'2-Uberginge
dargestellt. Gemil [4] werden dabei die Kombinationsdiffe-
renzen A, F, bzw. 4, F, fiir die einzelnen Banden gebildet und
Jeweils zu

F,, =(4,F, + 4,F,)/2 (1)

gemittelt. Zwischen diesen Differenzen und den Molekiil-
konstanten besteht die Bezichung [4]

F,,=4B,(K+05—8D (K+0,5° +12H (K+05)°+..., (2)

wobei B,. D, und H, Molekiilkonstanten im Schwingungszu-
stand r und K die Rotationsquantenzahl darstellt. In den
meisten Fiillen ist H, vernachlissigbar. so dall die Auf-
tragung von F,, (K +0,5) gegen (K +0.5)* cine Gerade ergibt.
Dies wird auch in [3] vorausgesctzt und daher mittels der
Methode der kleinsten Quadrate eine Gerade angepalt, aus
deren Ordinatenabschnitt und Steigung sich schlieBlich B,
und D_ ergeben. Eine hier nachvollzogene Auswertung aller
in [3] angegebenen Linien widerlegt jedoch die Annahme,
dall H_ sehr klein ist. Dies ist in Abb. 1 zu sehen. Hier zeigen
sich deutlich nichtlineare Verldufe bei allen vier Kurven. Der
Fit durch Geraden, wie in [3], fithrt somit zu fehlerhaften
Konstanten B, und D, . Wir haben daher die Mellpunkte aus
[3] durch den Ausdruck gemiB (2) einschlieBlich des Gliedes
mit H_ dargestellt. Die Parabeln, die sich so mittels der Me-
thode der kleinsten Quadrate ergeben, sind in Abb.1 als
durchgezogene Linien gezeigt. In allen vier Fillen ist die
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Tab. 1. Spektroskopische Konstanten der Zustinde XX
und A/ von AIH™ in ecm

Kon- Ref.[2]  Ref.[3] Ref[5]* Ref.[6] Diese

stante Arbeit

B, 6.851 6.867 6.87 6.741 6,817

x 0248 0230 0235 0248 0243

D, 417 3.584 4,152-107*

S10°% (1 e

B, 5-107° 0,15 - - 0.616-107*
-107%

H. - - - - —3.206-10"%

. - - 1735« T0~T

), 1753 1901 ¢ 1766 17270 1747

o, x, 459 44¢ 42 5437 43

B! 6,763 6,757 6,76 6.698 6.736

: 54 0.398 0.401 0.319 0318 0.382

D 4,79 4.515 - - 4.469-10 *

S0 -107%

B 9-107° 0448 125410 %
<107%

H - -7,352-1078

y - - - - —2479-1077

@ 1610 1653¢ 1686 1684.4 1654

. X! 689 79¢ 73 80.78 74

Avg, 152 5 = = =

Avy., 189 318¢ 142 9542 155

¢ PNO-CEPA-Werte.

® Dieser Wert wurde berechnet aus Dy = 3,509-10 *cm ™!

und D) =3359-10 *cm ! [3]. In [3] wird auch direkt

D, =3529-10"*cm ™" angegeben, dieser Wert ist aber

nicht konsistent mit Dj, und D aus [3].

Diese Werte wurden wie in [3] nach (4) aus den Rotations-

konstanten von [3] berechnet. In [3], Tab.4, werden die

Ergebnisse ) = 1895 cm ™! bzw. @) = 1742 cm ™~ ! angege-

ben: die Berechnung dieser Werte ist jedoch nicht nach-

vollziehbar.

Diese Werte sind in der vorliegenden Arbeit berechnet

worden nach der Niherungsformel (5) [4].

¢ In [3] wird direkt 153 cm ™! angegeben. Dieser nahezu
korrekte Wert ergibt sich jedoch rein zufillig, unter Ver-
wendung der fehlerhaften @) und @ aus [3] sowie unter
Vernachlissigung des Gliedes —2(w,_x, —w,_x]) in (3).

Ubereinstimmung zwischen Datenpunkten und Fitkurven
gut. Dies dullert sich auch in den Summen der Fehler-
quadrate, welche 3- bis 7mal kleiner sind als bei entsprechen-
den Anpassungen von Geraden.

Die so erhaltenen Konstanten B, D, und H, sind in Tab. 1
aufgefithrt. Zum Vergleich sind die Konstanten aus den
ilteren experimentellen Arbeiten [2, 3] sowie ab-initio-Rech-
nungen von Klein, Rosmus und Werner [5] bzw. Guest und
Hirst [6] mit in die Tabelle aufgenommen worden.

Die Schwingungskonstanten @), @, x., @), @, x! sind mit
den experimentellen Daten aus [1, 2, 3] nicht direkt bestimm-
bar. da aus der Messung von den zwei Banden (0, O)und (1. 1)
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T T & ¥ I * I ' 1 T 1 und
v 27 7 [OR-R 2
':\g E (.‘Jc.\"=(-'—i-+]) B, . (5)
. i 6 B;
P \\ 26 73] Dic auf diese Weise berechneten Konstanten sowie das dar-
M, . . = aus resultierende Av sind ebenfalls in Tab. 1. Spalten 2, 3
-~ ‘!"i. .\‘\.\ Hs X und 6 aufgelistet. Die chrcinstimmung von Av in Spalte 6
N s P Y . o3 (155em”') mit dem experimentellen Wert (152cm ™) ist
N Av'=l e, Av=0 = wesentlich besser als bei den frithren Arbeiten (Spalten 2
- 2 \ T 2 und 3).
E 3 '\‘ k““‘m‘_ 1 In AIH " (A - X)-Chemolumineszenzspektren konnten wir
= 250 . T neben den (0,0)- und (1. 1)-Banden auch Uberginge zwi-
7 A, \\ | schen hdheren Schwingungsniveaus beobachten [7]. Zur Er-
Cj " A min]_t_mg der Schwingungskonstanten forderten wir auller
X - e S = der Ubereinstimmung von Av =152 ¢cm ! noch die richtige
S ot R \K i Wiedergabe der Lagen der (3. 3)- und (3, 4)-Banden im Spek-
ue 23 e e '\!\ oAl | trum und. die Ubereinstimmung des Mittelwertes von Im;
| T . [ und e mit dem entsprechenden aus [5]. Daraus ergaben sich
[ \'\\ il fiir ., e, x.. /. o x] dic Werte 1761cm™", 13em™!,
22+ e —; 1691 cm ', 54 cm L.
P N N PR S N L Die betriichtlichen Abweichungen zwischen diesen Wer-
200 400 600 800 1000 1200 1400 ten und den neuen der vorliegenden Arbeit sind auf die kleine
(K+05)? Dissoziationsenergie des Grundzustandspotentials zuriick-

Abb. 1. Graphische Darstellung von Werten 4,F /(K +0.5)
nach MeBdaten an AIF * von Rafi et al. [3]. Die unteren zwei
Kurven bezichen sich auf die linke Ordinate und gehdren
zum Grundzustand X*X, die oberen zwei Kurven (rechte
Ordinate) gehoren zum ersten elektronisch angeregten Zu-
stand A*[1. Das Symbol F,, bedeutet (nach [3]) die iiber die
Feinstruktur gemittelten A,F-Werte. Die durchgezogenen
Kurven zweiten Grades wurden in dieser Arbeit nach der
Methode der kleinsten Quadrate angepalt.

nur die Differenz der Bandenurspriinge

Av=(v;, — Vo) =, —w, —2(w,X,—w, x;) =152 cm (3)

bekannt ist. Nach [3. 4] lassen sich die Schwingungskon-
stanten jedoch nitherungsweise aus den Rotationskonstanten
ermitteln:

w,=(4B}D,)"? (4
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