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Eine Methode wird beschrieben, die -- bei geniigender Anzahl yon MeBdaten 
und entsprechender MeBgenauigkeit -- das Auffinden yon Perturbationen in 
einer Bande ermSglicht, ohne Mitberticksichtigung anderer Banden des Systems, 
auch wenn die Rotationsstruktur sonst ungest6rt erseheint. Auf Grund der 
Mei3ergebnisse der vorangehenden Arbeit wird das Verfahren auf den gemein- 
samen Endzustand der Angstr6m- und Herzberg-Banden angewandt und die 
Rotationskonstanten daselbst zu Be = 1,6113 und ~ = 0,0225cm -~ berechnet. 

In tier vorangehen4en Mitteilung wurden d i e  MeBergebnisse einiger 

~ g s t r S m -  un4 Herzberg-Bancten dargestellt and die Bandkonstanten 

fiir die oberen Zust~nde berechnet. In der vorliegenden Arbeit sollen die 

Mel~daten beziiglich des gemeinsamen A ~H-Zustandes verwertet werc[en. 

In der jtingst erschienenen Untersuchung von C o s t e r u n d  B r o n s 1) sinct die 

StSrungen tier ~mgstrSm-Banden (0, 0), (0,1), (0, 2), (0, 3) und (0, 4) behandelt 

worden. Die st~rks~en Perturbationen soll die Bande (0, 0) anzeigen: 

Eine bei den hSheren Werten der l~otations(mantenzahl J ,  cteren Ursache die 
Kreuzung des A 1//-Endterms mit einem 3//~Term sei ; ferner bei mittleren 

Werten yon J eine - -  yon welcher Sorte auch die iibrigen Banden gestSrt 
sind - -  yon ~Z-Termen stammende Perturbation; und schlieBlich eine 

dritte, bei den allerniedrigsten J-Werten wirksame, einem 1H-Term zu- 

geschriebene Perturbation. Das Vorhandensein dieser zuletzt angeftihrten 

St6rung wurde in der Weise aufgefunden, dal~ diese Verfasser auf Grund 
der iibrigen ]3anden - -  die als weniger gestSrt galten - -  eine theore~ische, 

ungestSrte (0, 0)-Bande berechneten un4 die Linien "dieser Bande mit 

den beobach~eten Linien verglichen. Die Zahlenreihe A ~ vbeob.-  Vber. 
zeigte bei der ~-ullinie bz~,. im Kopfgebiet ungef/~hr acht Einheiten, um 

(abgesehen yon der Perturbation infolge 4er Kreuzung mit dem aZ-Zustande, 
die aber mit Hilfe der ,,A-Typ"-Dublettdifferenzen klar erkennbar ist) 

gegen J ~ 25 auf Null zusammenschrumpfen. 
Es mag wohl 4er Gedanke auftauchen, ob man nicht in 4er Lage sei, 

das Vorhandensein irgen4welcher Art von StSrungen dutch das Studium 

1) D. Coster  u. F. Brons ,  Physica 1, 634, 1934. 
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der betreffenden Bande selbst - -  also ohne Mitbertieksiehtigung weiterer 
Banden des Systems - -  festzustellen. Ein solches VerIahren wiirde be- 
sonders in den lV/~llen am meisten wiinschenswert sein, wo infolge der all- 
mi~hlichen Verrtickung der Linien - -  ohne eigentliche Verwirrung der 
Bandenstruktur  - -  die Bande als Ganzes verschoben zu sein scheint, also 
bei den sogenannten ,,SchwingungsstSrungen". l~tir den vorliegenden 
1Z--> 1H-]~bergang kann folgender Weg eingesehlagen werden: 

Mit einer ziemlich guten Ni~herung lassen sich obere und untere Terme 
dutch die Formel 

F (J) ---- B (J  q- �89 __ D (J  -k 1)4 q_ Oonst (1) 

darstellen. Ftir 4en Q-Zweig bekomrnt man also: 

Q (g) : (B'  - -  B" )  (g --{- �89 __ (D' - -  D")  (g + �89 + eonst. (2) 

Nun werden zwei Nachbarlinien kombiniert und die Differenz durch das 

Doppelte der grSl~eren Rotationsquantenzahl dividiert: 

Q (J) - -  Q (J  - -  1) B")  D " )  
2 J : (B'  - -  - -  ( D ' - -  (2 J'~ -[- �89 (3) 

Errnittelt man die linke Seite aus den MeBdaten der Q-Linien un4 tr/igt 
diese GrSBe als Funktion yon J auf, so sollte eigentlich eine horizontale 
Gerade erhalten werden, well der E~nflul~ des zweiten Gliedes (wegen der 
Kleinheit der Differenz beider an und ftir sieh kleinen GrSBen D) nur 
bei sehr hohen Werten yon J bemerkbar ist. Liegt abet eine StSrung 
vor, so kann man Kurven yon verschiedenster Art erwarten. 

Die angegebene Methode lieiert das Diagramm der einen A-Dublet t-  
kornponente des 1//-Zustandes, niirnlieh derjenigen, auf welcher die Q-~ber- 
g/inge endigen. Im vorliegenden Falle 12~+ -~ 1 / / s ind  dies die , ,c"-Terme. 

Urn a-uch das Diagramm der , ,d"-Terme - -  auf welehen die P-  und R-Uber- 
g/~nge endigen - -  zu bekommen, verf/ihrt man etwa folgenderrnaBen: 
Man berechnet zuerst die Kornbinationsserie A 2 F ' ( J  ) ~ R ( J ) - - P ( J )  

des oberen Zustandes und baut daraus die Terrnserie F '  (J) selbst auf. 
[Zweckm/iBigerweise berechnet man zuerst die Rotationskonstanten B" 
und D '  un4 wendet Forrael (1) an.] Die Bildung der Kornbinationen 
F '  (J  - -  1)b~" - -  P (J)b~ob. oder F (J  + 1)b~ ' - - / ~  (J) b~ob. fiihrt - -  bis auf 
eine unbekannte Konstante - -  zur Termserie ,,d" des unteren Zustandes 

pr r r  

F4 (J)ber. Schliel~lieh wer4en die Differenzen F '  (J)b~. - -  Fd (J)b,~. 
gebildet, wodurch man die Wellenzahlen der Linien eines fiktiven Q* (J)- 
Zweiges bekommt, die den fiktiven Ubergi~ngen F'  c (J) --> F 4 (J) entsprechen 
wiirden. Man behandelt aueh diesen Q*-Zweig, wie es in der Forrnel (3) 
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fOr den tats/ichlichen Q-Zweig vorgeschrieben worden is~. Der Abstand 

der zwei [Q (J) - -  Q (J  - -  1)] : 2 J -  bzw. [Q* (J) - -  Q" (J  - -  1)] : 2 J -Karven  
stellt den Einilu~ des A-Dubletts  dar. 

Die Methode ist besonders anschaulich, wenn 65e Differenz der Banden- 
kons~anten (/3' - -  13") in der Tat sehr gro~ gegen (D' - -  D") ist, was abet  
h~ufig der :Fall zu sein scheint, da ( B ' - - B " )  meistens die GrSl~enordntmg 
10 - t  cm -~, dagegen (D' - -  D")  in zahlrdchen ~ l } e n  die yon 10 -6 ~ 10~Tcm -1 

hat. 8ogar bis zu J ~ 30, 40 kann dann (D' - -  D") (2 Je  q- ~), als eine 
GrSl3e yon der Ordnung 10 -z ~ 10 -a gegen (B' :-- B") vernachlitssigt 
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Fig. 1. 

35 ~ J  

wer4en and  man bekomm~ in Wirklichkeit horizontale Gerade. Sehr empfind- 
lich ist abet  das u gegen Me/~fehler, insbesondere bei kleineren 
J-Wer~en (Kopfgebiet!), vceil es hier auf die Differenzen zweier Nachbar- 

lhfien herauskommt.  Bei hSheren J-Werten  werden dama die gelegentl/chen 
Unregelmiil3igkeiten - -  infolge der Division durch 9, J - -  ausgeglichen. 

In der vorangehenden Arbeit warden die Messtmgen einiger _3mgstrSm- 
und Herzberg-Banden mi~getoil~, deren Genauigkeit die Anwendtmg des 
Verfahrens ermSg]icht. Auch die neuesten Messungen yon 0 o s i e r  und 
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Brons  (1. e.) betreffs der/l~ngstrSm-.Banden (0, 2), (0, 3) und (0, 4) sind in 
die Konstruktion der Diagramme einbezogen worden. Die Forderung, 
dab (D'--D")(2 j2@ �89 klein sei, ist bier als vollkommen befriedigend 
anzusehen. Denn, wie in der vorangehenden Arbeit. gezeigt wurde, betragen 
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die D'-Werte der oberen Zustfi~de etwa 6 .10  -6 cm-1; fttr den 1//. unteren 
Zustand kann man wieder D" auf Grund der allgemeingifltigen Beziehung 1) : 

4 B ~  mit e% ung. gleich 1517 und B~ ---- 1,61 auf etwa 7 .10  -6 D e - -  roe~ 

seh/itzen. 

In den Fig. 1 bis 5 sind Diagramme yon Banden mit demselben End- 
zustand gemeinsam aufgezeielmet. Die glatt ausgezeichneten Verbindungs- 
linien sollen nur das Auge im Durcheinander der versehiedenen Pertur- 
bationen leiten. Die vertikalen Versehiebungen der sonst kongruenten 
Kurven entsprechen den_Differenzen der :gotationskonstanten der Anfangs- 
zust~nde. - -  0hne bier in die Besprechung der Eigentiimlichkeiten der 

1) Siehe z . B . W .  Jevons,  Band Spectra and Molecular Structure. Cam. 
bridge, 1932, S. 27 und die Tabelle fiir CO, S. 286. 



~ber den A~H-Zustand des CO. 673 

einzelnen StSrungen einzugehen - -  die schon yon O o s t e r  und B r o n s  

in interessanter Weise durchgef~hrt worden ist  - -  betrachte man einstweilen 
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nut  die Diagramme mit  v "  ~- 0 u n d  v"  ---- 1. Man sieht, dab (fiir v "  ~- 1) 

- -  yon den mit t leren J -Wer t en  abw/~rts bis zur Nullinie - -  die Beobachtungs- 

reihen keinesfalls horizon~ale Gerade ~arstellen; man hat  vielmehr eine 

starke Schwenkung nach oben. Die ,,c"- und , ,d"-Komponenten gehen 

dabei zusammen und die Rota t ionss t ruktur  galt immer in dieser Gegend 
Zeitschrif t  fu r  Physik.  Bd. 93. 45 
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als durehaus regelm~ig. Doeh fi:thlt Ran sich berechtigt, hier fflr v" -~ 1 
eine nieht unbedeutende Perturbation anzukiindigen, wogegen das Vor- 
handensein einer solehen ffir v" ~ 0 abgelehnt werden mul~, weft die Null- 
stelle des v '  ~ 0-Zustandes nach Zeugnis der Pig. 1 noch ungestSrt zu sein 
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scheint. - -  Auch bei der Nullstelle des Zustandes mit v" = 4 zeigt sich eine, 
wenn aueh viel kleinere Perturbation. Diese mu• abet einer anderen Gattung 
zugeschrieben werden, denn hier verlaufen ,,c"- un4 ,,d"-Komponenten 

nicht beisammen. 

Obzwar die Forseher in der Mehrzahl die Nullstelle des Termes mit 
v "  -~  0 als gest5rt anzeigen, nehmen J o h n s o n  und Asundi  1) den Term 
mit v "  ~ 1 als gestSrt und den mit v "  ~ -  0 als ungestSrt an, weft eine 
Sehwingungsformel des betreffenden Zustandes A 1I /be i  dieser Annahme 

die niedrigsten Abweiehungen ( B e o b . -  Ber.) liefert. 

Fig. 6 stellt 4as Ergebnis 4er Anwen4ung des Verfahrens auf die 
7 ---> 1-Ban4e der vierten positiven Kohlenoxydgruppe dar. Die Rotations- 
analyse dieser Banden stammt von ReadS). Die Ursaehe der starken 
Streuung der Punkte liegt offenbar in dem ungiinstigeren Spektralbereich 
dieser Banden un4 in der kleineren Dispersion des angewendeten Apparates. 

In tier vorangehenden Arbeit wurden die B'-Werte der Anfangszusti~nde 
mit ziemlicher Genauigkeit ermittelt. Auf Grund der bier angegebenen 

1) R. C. Johnson  u. R. K. Asundi,  Proc. Roy. Soc. (A) 123, 560, 1929. 
_ 2) D. N. Re ad, Phys. Rev. 46, 571, 1934, bzw. Dissertation. Princeton, 1934. 
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Diagramme mSgen nun die Werte (B' - -  B") abgelesen werden, um daraus 
die Rotationskonstanten des 1//-Zustandes selbst ermitteln zu kSnnen. 

B"B'I 

r I 

I 

qq5 

0 

0 

I 
oA ~ x ~  

o 

o o , ~ j o * 

Q 
Q 

o o 

�9 o 

t.--__. 

I 1 I I t I I I I I I I [ I I I I I I I I I I ~  I 
E r f5 2O 25 3O ,J  

Fig. 6. 

Da alle Perturbationen bier die ( B ' - - B " ) - K u r v e n  zu heben seheinen, 
nimmt man zweekm/~l~igerweise fiir ,,(B' - -  B") ohne StSrung" die Ordinate 
der dutch die niedrigsten Werte gehenden horizontalen Geraden an. Man 
erh/~l~ in dieser Weise: 

o"= I ) 0 1 1  2 1 8  
B") AngstrSm v" (B ' - - /3" )  aus ~ 0 0,3476 0,3701 0,3926 0,4151 0,437( 

( B ' - -  aus •ngstrSm v" ~-~- 1 0,3205 0,3430 - -  - -  - -  
( B ' - - B " )  aus Herzberg  v " ~  0 0,3425 0,3650 0,3875 0,4100 0,432[ 

~[ittelwert flit B' v' . . . . . . . .  1,6001 [1,577511,555011,5324tl,5099 

F ~  Be un4 ~ des A 1//-Zustandes ergeben sich somit: Be = 1,6118, 
=- 0,0255 c m -  i. 

Die experimente]le Grundlage der vorliegencten _~rbeit bilden die 
Spektralaufnahraen, die yon Herrn Priva~dozenten R. S c h m i d  im Ryerson 
Physical Laboratory, University of Ohicago, unter der Leitung des Herrn 
Prof. R o b e r t  S. Mul l iken  erhalten worden sind. Die weitere Auswertung 
erfolgte ira Physikalischen Institut 6er KSnigl. Ungarischen Universit~t 
fiir teehnische und Wirtschaftswissensehaften, das einen Teil seiner Aus- 
ri~stung dem Naturwissenschaftliehen Forschungsfonds und der Sz6chenyi- 
Gesellschaft verdankt und unter der Leitung des Herrn Prof. B. Pog~  ny  
steht. 


