UBER DEN */7-ZUSTAND DES 02-MOLEKULS

Von
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(Eingegangen : 8. XI. 1954)

SPEKTROSKOPISCHE ABTEILUNG DES PHYSIKALISCHEN ZENTRALFORSCHUNGSINSTITUTES
DER UNG. AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN, BUDAPEST

Die am 477U Zustand des 02 Molekiils beobachtete Multiplettaufspaltung, die als Funk-
tion der Rotationsquantenzahl von den auf Grund der van Vleckschen Theorie abgeleiteten
Formeln abweicht, kann durch eine Stérung des 417-Zustandes von zwei /-Zustanden in hin-
reichend guter Ubereinstimmung mit den Messergebnissen gedeutet werden. Aus der Theorie
dieser Storung lassen sich die angendherte Lage und die Multiplettkonstante des einen, bisher
noch nicht beobachteten 2/7-Termes angeben.

Unter den Elektronenzustidnden der zweiatomigen Molekiile kennt man
bisher nur einen 4JT-Zustand, dessen Feinstruktur genauer untersucht wurde;
das ist der 4//l-Zustand des Of Molekils, das untere Elektronenniveau der
von Nevin analysierten ersten negativen (427"’— 47i) Banden [lj.Die experi-
mentell gefundene Multiplettaufspaltung dieses 4/7-Termes zeigt in ihrer Ab-
hangigkeit von der Rotationsquantenzahl J keine gute Ubereinstimmung mit
den Formeln, die Brandt von der van Vleckschen Theorie ausgehend abgeleitet
hat [2], [3], sondern es ergibt sich eine Abweichung von einigen cm”1, im
wesentlichen von solcher Art, dass die mittleren zwei Komponenten der eine
von den ausseren naher kommen, als es theoretisch zu erwarten ware.

Diese Abweichungen sind nicht dadurch bedingt, dass die Brandtschen
Formeln die ersten Glieder einer Reihenentwicklung sind ; rechnet man namlich
auf Grund der erweiterten Formeln

n 8 (1) + (yi+4J(J+|)+ g Zs)ll._

> 21 (J+1) 14 [ya-2J3(J + )P
yi+ 4J(J3+ 1) 3 [yl+4J3(3+1)]V.

TE2= F3(J)= B J(J+1) jyl+ 43(J+1)-5-2d

yt- 2J(J+1) . 6 [y2- 2.7+ 1)]2
yl+ 43(J3+ 1) [yi+*J(I+1)V" (1)
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ist und B die Rotationskonstante, 4 die Multiplettkonstante bedeuten |, oder
Isst man die entsprechende Sikulargleichung fiir einzelne J-Werte numerisch
auf, so bedeutet dies nur ganz unwesentliche Anderungen. Die Diskrepanz
zwischen den experimentellen und theoretischen Werten ist umso bemerkens-
werter, weil sich die van Vlecksche Theorie im Falle der //-Terme niedrigerer
Multiplizitiat recht gut bewihrt hat.

Fiir die Erklirung der Abweichung kann die Wechselwirkung der //-Term-
komponenten mit anderen Molekiilzustinden in Betracht kommen. Durch die
Beriicksichtigung der Wechselwirkung mit einem *X-Zustand gelang es den
Verfassern, die /1-Aufspaltungen bei dem in Rede stehenden *//-Term in Uber-
einstimmung mit den Messungen zu deuten [4 |, und dieselbe Rechnungen ergeben
auch Verschiebungen in der gegenseitigen Lage der Termkomponenten, doch
sind diese Verschiebungen gegen die genannten Abweichungen viel zu klein
(sie bleiben unter 0,1 cm™1!). Es zeigte sich, dass die Wechselwirkungen mit
einem anderen %//- und mit einem %4-Zustand ebenfalls zu vernachlissighar
kleinen Verschiebungen fiithren.

Es gibt aber Wechselwirkungen auch zwischen Termen verschiedener
Multiplizitit, die durch den Operator Xa; (I; s;) der Bahn-Spin-Kopplung der
einzelnen Elektronen vermittelt werden [5], so dass zur Deutung des fraglichen
Problems die Wechselwirkungen des *//-Zustandes mit 22, 2//- und 2/1-Termen
in Frage kommen. Unter Beachtung der entsprechenden Auswahlregeln [s. die
spitere Gl. (24)] ergibt sich, dass nur der 2//-Term eine Verschiebung der
beschriebenen Art in der gegenseitigen Lage der *//-Komponenten bewirken
kann. Das wird auch dadurch unterstiitzt, dass im Termschema des O3 auch

mehrere 2//-Terme zu finden sind, die verhiltnismissig nahe an dem betrachteten
AI1-Zustand liegen.
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Zur Erlduterung und mit Ricksicht auf das Folgende sind die Term-
schemata von 0 2und O2 —nach Mulliken [6], aber durch die neueren Ergebnissen
ergdnzt — in Abb. 1 dargestellt.

Da nach dem Obigen die beobachtete anomale Verschiebung der 4/-Term-
komponenten durch ihre Wechselwirkung mit einem 27-Term (bzw. mit mehreren
27-Termen) verursacht werden kann, wollen wir im folgenden diese Wechsel-
wirkung néher untersuchen.

Die Losung der Wellengleichung des zweiatomigen Molekils hat bekannt-
lich unter Vernachléassigung gewisser (die Separation hindernden) Glieder in der
Gleichung die Form

(2)
dabei ist & die Ldsung der Wellengleichung
[H-E(r)]® =0 ©)

des Zweizentrensystems, n und R sind die Eigenfunktionen der Wellengleichung
des symmetrischen Kreisels bzw. des anharmonischen Oszillators. Wir wollen
den Teil des //amr/ion-Operators H in (3), in dem Spinglieder nicht Vorkommen,
mit H(, die entsprechenden Eigenfunktionen mit &0 bezeichnen :

[HO- F(r)]0o= O @)
und den erwéhnten Operator
Hp = £ a- (I, s,) (5)

der Bahn-Spin Wechselwirkung als Stérung betrachten; die im allgemeinen
viel kleineren gemischten Glieder mit I,Sy und die Spin-Spin-Wechselwirkung
kdnnen hier ausser acht bleiben.

Die erste Aufgabe ist die Bestimmung der Eigenfunktionen @0 derjenigen
Elektronenzustande von O2, die bei unserem Problem eine Rolle spielen. Das
sind funf //-Zustédnde, die wir im folgenden der Kirze halber mit

ur\ 4/7,43\ 4id (6)

bezeichnen. Den Grundzustand 27a — nach der Mullikenschen Bezeichnung
... (um)4(or) X2/,; — kann man nach Mulliken aus dem Grundzustand
... (nom)4(o1)2 3Xg- des 02 entstanden denken, indem man ein Elektron aus der
dusseren it-Schale entfernt. Ahnlich gehen die (ibrigen vier Zustinde von (6)
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r(cm x 10 8)

Abb. 1. Ein Teil von den Termschemata (Potentialkurven) des 02 und Ot-Moleklls. Die

Zustdnde X Z2Tlg, A 2ZTJg und der gestrichelt eingezeichnete, bisher noch nicht beobachtete 21

Term von 0 2 entsprechen der Reihe nach den spéter im Text mit 21a, 2I'l) 2JChezeichneten
Zustanden.
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aus der (ivn)4(/t)2-Konfiguration des 02 durch Entfernen eines [je nach den
einzelnen Zustdnden verschiedenen] Elektrons aus der u-Schale hervor — alle
vier Zustande haben also die Konfiguration . .. (MoT)3ror)2 —, und zwar sollen
die bekannten *M- und 2/7i-Terme in diesem Sinne dem Term 3’jTvon 02 die
imbekannten 21 1- und 27d-Terme den metastabilen 12g bzw. XAgvon 02 ent-
sprechen (vgl. auch Abb. 1).

Bei der Bestimmung von &0 gehen wir von den Eigenfunktionen der
einzelnen Elektronen aus, die in Zylinderkoordinaten g, 2z, @ die Form
p (z,9) e'Ada, bzw. p (z,g) e’ haben, a und B sind die zu den Werten 4- —
bzw.-----gider Spinquantenzahl er gehdrenden Spineigenfunktionen, fUr/r-EIektro?
nenist A= X 11 die Funktion p beziehe sich auf die u-Schale, die entsprechende
Funktion fur die /*-Schale sei r. Die vier mdglichen Eigenfunktionen der Elektro-
nen der u-Schale sind also pe,da, pe~, 98, pe KR, pe~ItR, diejenigen der /-Schale:
reqa usw.

Sieht man zunéchst in (4) von der elektrostatischen Wechselwirkung
zwischen den Elektronen ab, so lassen sich bekanntlich Eigenfunktionen fur
die einzelnen Konfigurationen in Determinantenform angeben. Betrachten wir
z. B. die Zustdnde mit/Z1 = ZIA-= + 1,S = Zoj = -j--1 (alsomitBB = N f- 27=

= i!] so ist die entsprechende Eigenfunktion fur dieZKonfiguration (Mom)\vn)

(unter Fortlassen der Elektronen der inneren abgeschlossenen Schalen) :

preiplod pze V2a2 P3enr«3  Ple?l«<4 Poe'<4

pierRr P2e P3eil % Pie *=*ft Po
1
pi €-V'al pye-igraz P3e Pie-'mi ppe-"as (aiftasfty(a-)|
f5 1/5!
pi €I BL piounft pie-1c%  pae- At Poe-iqm (7
ri e’ ’eq r2e vsa? rae r-46'»""‘«4 Tﬁel(mas

[In der leicht verstandlichen abgekirzten Bezeichnung [ ] der Determinante
bezieht sich also die erste runde Klammer auf die iv-, die zweite auf die /-Schale. ]

Fir die Konfiguration Jebenfalls mit 1 = -f- 1, 27 — -)- ergeben sich vier

Eigenfunktionen, und zwar mit den abgekilrzten Bezeichnungen die folgenden :
oi - (it Q(dft)]> D=y[Fdft (fta] .
1

Da . [(«i ft ft) (a4«\]]. b= p (ai«2ft) (“i ft) o

®)
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Die funf zueinander orthogonalen Eigenfunktionen D, sind, wie man leicht nach-
weist, zugleich Eigenfunktionen des Operators L, = 271zi mit dem Eigenwert

N = 1 und die des Operators Sz= 27szZ-mit dem Eigenwert 27 = —. Die Eigen-

funktionen der Zustande (6) mussen aber ausserdem auch Eigenfunktionen
des Operators S2= Sx — Sy -(- Sz mit den entsprechenden, die Multiplizitat
der Terme bestimmenden Eigenwerten S (S -j- 1) sein. Die Eigenfunktionen,
die auch der letzteren Forderung gentgen, die also schon den Zustanden (6)
zugeordnet werden kénnen, seien mit B sbezeichnet. Nun ergibt die Anwendung
des Operators S2 auf die Di folgendes :

S2Do= h2 Do— h2 + 1 DO, also (4713 Bo—Do;
S2D ~h 2 —D, + D, + Ds
4

S2D2= h2 Di+ — D2+ D3j;
(9)

S2D. —h2 DL+ D, D,
S2Di = h2m—Di, also (af?.) :B4=D,.
4

Waéhrend also Dound Dx die Eigenfunktionen der Zustande 2J°,sund 2/3i dar-
stellen (wie erwahnt, ohne Berucksichtigung der Wechselwirkung der Elektronen),

hat man die Eigenfunktionen von 47, 2 b und 2 Ccals Linearkombinationen
3

N CiDi aus der Forderung

S2 X'dbi = h24 V a Di [mit 1 = S (S + 1) (10
1 |
zu bestimmen. Dies fuhrt zu den Gleichungen

--------- Cl+ c2+ @B —0,

(11)
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Die Wurzeln der Sdkulardeterminante und die entsprechenden S-Werte sind :
I K Y
KI):—4’ %):2— K2> M): -, S}: S(3>: —

Die Wurzel X1), zu der die Lésung cf = cf*= cf gehdrt, entspricht also
dem 4773 -Zustand, mithin ist seine normierte Eigenfunktion :

1
Ne ,) :B, (Dj + D2-f-D3. (12
P

FiUr die zur Doppelwurzel X2) = AQ)gehdérenden Zustande rT1 bund 2M Cfolgt nur :

42)= — (&+ c'i\ 43: — (&B>+ cf), d.h. [mitcf = chcf = c/]:
(Z,r) : B2= gDj + ¢2D2— (cx+ ¢ D3; (13)
(ZA®: B3= c\D, + c2D2— (¢j + c2) Ds. (14)

Die Eigenfunktionen dieser Zustdnde bleiben also nach diesem Verfahren
noch unbestimmt, und die Berlcksichtigung der elektrostatischen Wechsel-
wirkung der Elektronen, durch die die Entartung aufgehoben waére, lasst sich
quantitativ kaum durchfihren. Wenn wir aber die Mullikensche Zuordnung
zu Hilfe nehmen [nach der der 2* i-Zustand in dem erwd&hnten Sinne dem 3Z-
Zustand von 02 und rfc dem ~-Zustand des 02entspricht] und beachten,

dass zur (UiT)2-Schale beim X (02 nur die Bestandteile (aR))und (/3a) gehdren,
die nach (8) nur in D1 und D2 auftreten, so kénnen wir annehmen, dass die
Eigenfunktion des dem 12J (02 entsprechenden 2/ -Zustandes nur D,- und
D2 Anteile und keinen D3 Anteil haben kann. Setzt man dementsprechend
in (14) cj c2= 0, d. h. ¢c2= —c[, so ist die normierte Eigenfunktion

(m,)re2=y=(D, d2j

Die Eigenfunktion B2 von 2l I1bergibt sich daraus, dass B2 und B3 zueinander
orthogonal sein mussen ; das fuhrt zu cx= c2 und nach Normierung zu

Ne ): B24A(D1+D2-2D 3.
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Ahnlich kann man auch die B-Funktionen der anderen Komponenten
der in (6) stehenden Terme erhalten. Wir fassen die Resultate zusammen :

Ne 2: Bo=DO; T y- Bg=DD0;

Bp= 10, ; ?0_1: R5—D5;

Ne 2: RBi=" (D,+ D2+ D3 ; ¢“r7,): B8C 4O (DO + + 1>3) ;

(15)
(4): Ba= -~(Dr+D,— 2D3; (H?I): B = -1=(D,’+D2- 2D'3);
p6 F6

Ne ): B3 =j= (Dl- D2;
BN f 2 (DI~ D2);

By — 4,; Ne ): B;- D\;

dabei ist

und die Funktionen D, gehen aus den entsprechenden Dt durch «Spiegelung»
der Spinfunktionen — d. h. Ersetzen jedes ak durch Rk und jedes Rk durch ak —
hervor. Sdmtliche B-Funktiorten sind orthogonal zueinander und normiert.

Die Funktionen Bi wirden, wie erwdhnt, im Falle der Vernachl&ssigung
der gegenseitigen Wechselwirkung der Elektronen die Eigenfunktionen @
von (4) darstellen. Wir betrachten die 3, als N&herungseigenfunktionen und
berechnen mit ihnen die Matrixelemente des Operators H p= i-'a, (I, S,j, und
zwar zuerst die Diagonalelemente fur die Termkomponenten

Unig, 41, , Ylpp 4w,
%

Die Diagonalelemente haben bekanntlich die Form AN E, wo die Multiplett-
konstanten A bei mehreren Termen aus Messungen bekannt sind. Auf Grund
der folgenden Rechnungen werden eben diese Konstanten mit gewissen Mittel-
werten der im H pstehenden o-in Beziehung gesetzt, wodurch auch die Bestim-
mung der nichtdiagonalen Matrixelemente von H pmdglich wird. Fir die Diago-
nalelemente ergeben sich auf Grund der bekannten Eigenschaften der Operatoren
I, und S, die folgenden Residtate.
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1) Yila(l=+ 1, Z= + 1):AsijaAZ :2 Afna=jBoZa:(,s)Bodr -

=, fK«lez «3&) («S)] EaiU/Sri[(«!B2.s Aj)(ajldr= — Zp (— pl diPi —
—Pfcakpk + PT alPt + Pm °m Pm + r*anrn) -(—ap—ap-\-ap+ ap-\-ar)

17

ar; ( )

die Bezeichnung ZP( ) bedeutet dabei das Summieren des in der ( ) stehenden
Ausdruckes Uber alle Permutationen von (iklmn) = (12345), ferner ist

ar— tn ™ h* 1™ (a2 rn) a zn) r (i7ni Zn) Qn d@n dzn (18)

und entsprechend ap. Unter Verwendung des experimentellen Wertes von
Arna [8] besagt also (17) :

A*na —ar= 195 cm"1. (19)

Zum gleichen Resultat gelangt man naturlich durch die Betrachtung der 2/7?
Komponente mit Hilfe der Eigenfunktion B0 in (15).

2) 47-Zustand. Hier (und bei den folgenden zwei Zustédnden) lasst sich
die Berechnung der Diagonalelemente nach (15) auf die Integrale

ID\HpD1dr — ~ (—ap+ 2ar), (D2H pD,, dr = ~ (— dp— 2an),

(20)
j DaHp D3dr = -A- dp, jD'H pDkdr=.0 (i, k = 1,2,3;i ¢ k)

zuruckfuhren. Die erhaltene Beziehung nebst dem beobachteten Wert von
AuT [8] lautet :

*4n — 48 cm 1, also ap= 144 cm 1. (21)

3) Bei dem 277 -Zustand ergibt sich

1
Amb= — (22)

d. h. nach (21) sollte A*nb = -f~-48 cm 1 sein, wahrend der experimentelle
Wert 8,2 cm-1 betragt [8].
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4) und 5) Bei den unbekannten Z7c und 2/7d-Zustanden fuhren die Rech-
nungen zu
AinC- —ap, Alnd= + ap. (23)
Unter den nichtdiagonalen Matrixelementen von Hp= Zat (I/S,) kdénnen
bekanntlich nur diejenigen von Null verschieden sein, die den Ubergingen

AQ = O AN =0, = 1, =01 (24)

entsprechen. Die Rechnung ergibt, dass in unserem Fall auch einige von diesen
Elementen verschwinden ; die von Null verschiedenen sind :

Ap (49 3, = -Hp A7212) 67,88,
Ap (4L;2 Unr) = - HdAp (4flt 41iu) = + 159,22, (25)
Ap (2N1?,2 2Ny = - Hdp (H?,2 2K Q) = ! ar= + 112,58.

Die Zahlenwerte der Matrixelemente (25), die fir das Spétere von Wichtig-
keit sind, kénnen aber nicht hinreichend zuverldssig erscheinen, da die Ab-
weichung des theoretischen Wertes (48 cm-1) von A\nbin (22) vom beobachteten
Wert (8,2 cm-1) darauf hinweist, dass die ohne Bericksichtigung der gegen-
seitigen elektrostatischen Wechselwirkung der Elektronen erhaltenen Eigen-
funktionen (15) modifiziert werden mussen. Die elektrostatische Wechsel-
wirkung bewirkt, dass die richtigen Eigenfunktionen (bei einigen von den
betrachteten Zustdnden) die Linearkombinationen der Funktionen B, werden.
Da bekanntlich die elektrostatische Wechselwirkung schon in viel einfacheren
Fallen nicht genau in Rechnung zu tragen ist, suchen wir die Koeffizienten
der Linearkombinationen aus der Forderung zu gewinnen, dass der theoretische
Wert von Arnb mit dem beobachteten Ubereinstimme.

Die elektrostatische Wechselwirkung ergibt bekanntlich Matrixelemente
nur zwischen solchen Zustdnden bzw. Funktionen B, einer gegebenen Elektronen-
konfiguration, zu denen dieselben Quantenzahlen /1, Z und S gehdren, in unserem
Fall also zwischen den Termkomponenten Z4£ , 24~ , 21?2,r (und zwischen

2?Ir). Daher hat die Eigenfunktion ®0von 2J7°t die Form [vgl. (15)] :
d°(H?,) = S2bB24-SittB3 + S4&B4, und &dhnliche Form haben auch o (277i)t)
und ®0(2M,T). (S2b, S3p, . .. sind die Koeffizienten der Linearkombination.)
Zur Bestimmung von Sitt S3b, . .. reicht offenbar die Kenntnis der erwé&hnten
Konstante A 2nb allein nicht aus, und es liegt keine andere verwendbare Grdsse
vor. Wahlt man nun nur einen von den beiden Zustanden 213) und 2M3/, so
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fuhrt — wie leicht zu zeige« ist — die Wechselwirkung des 24, Zustandes
mit dem 2/7°jzu dem der Beobachtung widersprechenden Wert A2ub> — ap.

Mit Rulcksicht hierauf nehmen wir eine Wechselwirkung nur zwischen den
"-/lhund 27cZustanden an, d. h. wir setzen :

@0 (*nllt) = s2,b2+ 8333

o (L, )

(26)

s2cb 2+ s3db 3.

Die Koeffizienten S lassen sich aus den Orthogonalitdts- und Normierungs-
bedingungen (S2bS2c + S3bS= 0, SDH-f- S = 1, S -f S3c — 1) und aus der
erwahnten Bedingung

J*o (rl.) Hpa (LW, ndr = Si 3b ap 14~ 2SS 3 f31
= A2IbAZ = 2 A2[lb—4,1 (27)
bestimmen ; wir geben gleich ihre Zahlenwerte an :
Sh= S3x= 0,99633, S3h= — Sfc= — 0,08557 . (28)
Mit diesen S-Werten hat man ausser (26) auch die Eigenfunktionen
®o(2ll, ) = Su B2+ S3bB3; ®o{ll ) = SXB2+ SIB3 (29)

zu bilden, die [>0-Eigenfunktionen der iibrigen Zustdnde sind nach unserer
Annahme mit den entsprechenden B-Funktionen identisch.

Mit den Eigenfunktionen ®0gerechnet, bleiben die Werte von A2ub, A n,
Arna ungeéandert, fur A 2rb und A ZYC gilt (27) bzw.

A 25iC— S|c bSO —@)f'4sxsx = —104,2, (30)
und fur die nichtdiagonalen Matrixelemente ergibt sich statt (25) :

Ap («A,/,, =-H p(*I™,2/y = sn (ir—S20)[3 O = Q——81,26,
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Hp(*#,,, ATY = - Hp@EHAHZAY =53 %ar—SZZU3Lctp =o0= + 152.82 ,

Appa?2*ay Hp (*9?2,2dy = S2lSx dp — s 3, B3car (31)

+

("2 Skc + S3,5%) ar=T1= -)-127,30,

d. h. die kleinen B3 bzw. R2-Anteile der Eigenfunktionen (26) rufen nur ver-
haltnisméassig kleine Anderungen in den Werten der nichtdiagonalen Matrix-
elemente vor.

Wir gehen nun von dem bisher betrachteten Zweizentrensystem zu dem
schwingenden und rotierenden Molekll Uber. Als seine ungestdrten Eigen-
funktionen wahlen wir mit Ricksicht auf (2)—(4) die Funktionen

= ¢oR u » (32)

und betrachten Hp-)- Hj als Stérung, wo der Operator Ht die bei der Separation
der vollstandigen Wellengleichung vernachldssigten Glieder [2] représentiert.
Dann ergibt sich, dass die hier untersuchte Wechselwirkung der 44-TertkoTpo-
nenten mit den Z-TerTen in erster Naherung durch die Sakulargleichung

*Ay WI—W Hi2 0 0 0 0 o 0

My A2 Wl w =B 0 His 0 uh O

av, O A2 wl—w A4 0 A £6 @) A3

in>y O 0 HItWI—W 0 o) o) - 0@
a o Hit 0 0 wl—w as% saf7 O

0 0 A3 O Hi5 IFeF o0 fAe8

*Lin 0 w2 O 0 A?75 0 IF? W 9728

ALl 0 0 Hs3 0 0 A £6 HI-  JF—IF

beschrieben wird ; hier bedeuten :

W\ B*n \x — -j-J + y A*n;JF° = V(A7 ; *M») + B*nb TZlM'—Zl Anb;
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W\ = R«/, A.n;We°=v(*n;*nb)+B*,b 4 5 A -nb;
13
W= B, *+ A'n\ W® —V (47 ; 2fc) + B?Zji 7., 1o
x“ T+ 1 2'"c;
Wi= B-n\x + - —ZA*n;W%: V@7, 24+ B>nc L + -- Mnc;
| 4
(34)
fjo 15/\
ni2 B A°6— H Ub
4
H3B= 2Rv/ AB= R=/lc
«34 = B< f4 7 a 87 «es = T;
«5 ——a%H—2: #27 = —H$%a= 0; Hfk= a«,

und x = J (J + 1).Vonden Abstanden v (47, 27& und v (47, 2T) der ent-
sprechenden Terme ist der erstere —6900 cm-1 ; der letztere sowie Binc sind
nicht bekannt. Die fur die entsprechenden Terme mit 1 — — 1 gultige Deter-
minantengleichung ist mit (33) identisch.

Die Diagonalelemente von (33) sind die Energiewerte, die sich aus der
separierten Wellengleichung des Molekils ergeben und die dem Hundschen Fall
a) entsprechen ; bei ihnen ist die infolge der Rotation auftretende gegenseitige
Wechselwirkung der Multiplettkomponenten nicht bertcksichtigt. Diesen
Wechselwirkungen entsprechen die Matrixelemente innerhalb der durch ge-
strichelte Linien getrennten Quadrate ; die Ubrigen Matrixelemente ergeben
sich dadurch, dass der Operator Hp = a, (1, s,) in die bei der Separation der
Wellengleichung vernachlédssigten Glieder aufgenommen wurde, bzw. dass wir
von den Eigenfunktionen (32) ausgegangen sind.

Transformiert man die Matrix H° von (33) mit einer solchen unitdren
Matrix S, dass die 47 und 27-Anteile von H° Diagonalform annehmen, so stellen
in der transformierten Matrix

!/ Acta Physica 1V/3
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IF 0 0 0 q 15 A 16 q 17 918
0 w2 0 0 q 25 A 26 A7 q 28
0 0 w3 o q 35 a 36 a3 Tg
0 0 0 ~g q 45 q 46 a4l q 48
«5, q 52 a3 A 54 0 A 57 S 58
a B a 62 163 A 64 o .y A67 A €8
H 71 H 72 4,3 a 74 75 A 78 if7 o

q 81 8 82 9 83 A 84 S 85 A 86 0 ~g

die Diagonalelemente IF,, W2, JF3 W4 gerade die Brandtschen Energieaus-
dricke (1), die Diagonalelemente IFS W6 und W7, Ws die bekannten Hill-van
Vleckschen Formeln [2] fur die J1b- und TT'-Tenne dar, ferner sind

Hk6 = $2kSHHD  S[ik SR5A°6; A7 — Szk STTHZ/ + S3*Ssi A8

like, —S2kS56 1120 + Syk SR6AmE ; llks — SK A 1126 + $3kS$8HAB;  (36)

k=1, ... 4
Al = S6, ST/ S5 + ~6/ Se7Hg8; H18 S5ISTBH57 -(- Se/ S8 Hes
(1= 5,6).
Fur die Elemente von S gilt [4], [9]
sik —[sfk + dfc+ S+ sa Y (i, xk — 1,2, 3,4),
V. 2
si*x= 33 -0 34+ v (IF3— IF))(JF? —Wk) —3 (j-f 1
2 2 1 2
s2*= — (IF? - IF) (W%- IF) (IF?- Wk)- 3 J+ (37)
S = 21j3 - j J[I + |-I1 2(IF? - WK) (Wa- WK) ,
»» = - 2[3]]_ +1)] m(d+ |)(|T,»-|T.)

Von (S55, S56, S65 S66) und (S77, S78 S87, S8 gentgt es fur das Folgende nur
soviel zu wissen, dass sie je eine unitare Teilmatrix bilden ; die Ubrigen Elemente
von S sind Null.
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Wendet man nun auf die Matrix (35) die Ublichen Formeln der Stérungs-
theorie von nichentarteten Systemen an und bedenkt, dass die gegen die Multi-
plettaufspaltung grossen Termdifferenzen r (477, 2/7 ) und v (477, 277 ) fur alle
Termkomponenten als gleich genommen werden kdnnen, so erhalt man fur
die Energiewerte der 477-Komponenten :

Wk=W k+ a(Slk+ SL) (k= 1,273,4 (38)

a= e +  emeemecoesene : (39)
V4, 20P)  V(*/7, 279

Nach dem Obigen ruft also die Wechselwirkung des 477-Zustandes mit den
27-Termenindemgegenseitigen Abstand der 47/-K omponenten die Abweichungen

Awki- Awki= (W;- WA)- (wk- wi)= a(Sxk+ Sak- S|, - S§) (40)

von den auf Grund der Brandtschen Formeln (1) erwarteten Werten vor. Die
beobachteten Abweichungen sind far den Schwingungszustand v — 0 des
4T7-Termes, nach der TabelleXXder Nevinschen Arbeit, in Abb. 2 durch Kreise
dargestellt ; die ausgezogenen Kurven zeigen die theoretischen Werte, die
aus (40) mit der Konstante a = — 3,712 cm 1 [nach numerischer Berechnung
von S/k] gewonnen wurden. Man sieht, dass die beobachteten Abweichungen
durch die untersuchte Wechselwirkung im wesentlichen erklart werden kénnen.

Wir bemerken, dass die Gultigkeit der Resultate von (38) bzw. (40) von
den unter (14) und bei (26) gemachten Annahmen nicht berihrt wird ; ohne
diese wirden nur in der Konstante a in (39) auch andere Grdssen auftreten.
Den mit diesen Annahmen erhaltenen Ausdruck von a kénnen wir aber dazu
benitzen, um gewisse Aussagen Uber die Lage des bisher nicht beobachteten
217 -Termes zu machen.

Zunéchst folgt aus der Richtung der beobachteten Abweichungen [die
mittleren Komponenten von 47f kommen der tiefsten néaher], dass a<0 ist. Da
nach der Analyse der 277-2Z7a-Banden [7] der 277*-TerT Uber dem 477 liegt [d. h.
v (477, Z7%) < 0ist], gilt nach (39) : v (477, 277f) < 0. Bei der Bestimmung von
v (AT, 2M Q beachten wir, dass das r=0-Niveau des 47-Termes von allen Schwin-
gungsniveaus von 277 und 2/7' gestért werden kann. Dementsprechend schreibt
man genauer statt des ersten Gliedes von a:

y Ne a(r)R,‘ern*n dTrot] 2 y Q2 RgRv,dr]2 s

UA>  ~ v (477,70 ; 2777) v (*MN,=0;2M k) 1 1

7*
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Abb. 2. Die Kreise bedeuten die in den gegenseitigenAbstdnden der tZ/-Komponenten beobach-

teten Abweichungen von den nach der bisherigen Theorie erwarteten Werten, also der Reihe nach

die aus der Tabelle XX der Nevinschen Arbeit [1] entnommenen Differenzen AF430bs (J)—

—AFi3, eale (J),AFn,obs(J)—AF 3Rcalc(J),AF2Ll,0bs (J)—AF 2,calc(J). Dieausgezogenen Kurven

stellen die durch die Stérung des4/-Zustandes von zwei ?7-Termen verursachten, aus der theore-

tischen Formel (40) berechneten Verschiebungen A W'1XJ)—A W14J), A W23(J)—A W23(J) und
AJF3i'(J)—AjVsi(J) dar.

wo Round Rv, die Schwingungseigenfunktionen von 4/ (v = 0) bzw. 2TIbVv")
bedeuten und

v (477,,=0; 2N k) = ve (477 ; 211b) + — co'— —CcoEXe — cO' t/+ +
2 4

1712
“h % (42)

ve(*M; rMp = —6895 cm 4 coe= 1035,69 cm 4 wexe —10,39 cm 4, coe
— 900 cm*“ 1, mexe — 13,4 cm“1

sind [8].

Da sich die Kernabstdnde der 417 und 21l -Zustande in der Gleichgewichts-
lage (re— 1,3813 bzw. 1,409 A) sowie ihre Schwingungskonstanten we nur
relativ wenig voneinander unterscheiden, kann man annehmen, dass das Schwin-
gungsniveau v = 0 des 4T hauptsdchlich vom Niveau v'= Odes 21 bgestort
wird. Im Falle von kleinen Schwingungsquantenzahlen v' kénnen die Eigen-
funktionen RO, Rv des anharmonischen Oszillators angenédhert durch diejenigen
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des harmonischen Oszillators ersetzt werden. Die mit den letzteren nach den
Hutchissonschen Formeln [10]* berechneten Integrale |/i¢REBdr fihren zu

e -V , [\KRv- drf

B~2j?2 irr Jri; = - (0,8598 + 0,0942 + 0,0010 +
v(*nv=0, nv)
0,0001 + 0,0003 + 0,0003) = — 0,96. (43)

Was nun den unbekannten 2/7 -Term betrifft, kdbnnen wir annehmen, dass bei
ihm der Kernabstand und die Schwingungskonstante nicht wesentlich von
denjenigen der 47- und 2/7tTerme abweichen, daja alle drei Terme zu derselben
Elektronenkonfiguration gehdren. Das bedeutet, dass das Niveau v = 0 des
47-Termes im wesentlichen ebenfalls nur vom Niveau v' = 0 des 2 Cgestort
wird. Der Abstand des letzteren von dem 4/7r=g Niveau ergibt sich aus (41)
und nach dem Obigen zu

v (47c=0, 20ii-0) = N ~~é)** —8500cm 1. (44)

Nach unseren Uberlegungen sollte also der bisher nicht beobachtete rll  Zustand
(in der Abb. 1. gestrichelt eingezeichnet) um etwa 8500 cm-1 Uber dem 477,=8-
Niveau, oder [nach (42) ] um etwa 1700 cm-1 Uber dem bekannten 27®=0-Niveau
iegen ; seine Multiplettkonstante betrdgt nach (30) etwa — 104 cm* 1
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* Die Formel fir die Konstante C3in der Hut chissonschen Arbeit S. 415 oben ist nicht
richtig; sie muss lauten (im Falle von auf 1 normierten Schwingungseigenfunktionen):

2a 07
a2¢ 2(1-ra*) *
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O COCTOAHUNN 4 MOJIEKY /bl 0+

A. BYAO n N. KOBAY
Pestove

MynbTUNMETHOE pacLlensieHne CNeKTPasibHOW NMHUM Monekynbl O j, Habniogaemoe
B COCTOSIHUM 44,,, KOTOpoe, KaK (ByHKAWS BpaLlaTeNlbHOro KBaHTOBOIO 4ucna OT/MYaeTcs
0T (hopmy/bl, BbIBEAEHHOM Ha OCHOBe Teopun BaH-dneka, HacTosiLLen paboToin 06bSACHAEeTCA
BO3MYLLIEHNEM COCTOSIHUS 45 ABYMS COCTOSIHUSIMM 21,4TO AaeT Xopollee COBMajgeHue C IKcrne-
pPUMEHTaNIbHBIMU AaHHbIMU. 13 Teopun [aHHOMO0 BO3MYLLEHWSI MOXHO 3ajaTb NpuGAMXKeHHOe
MOMOXEHNE WU MY/bTUM/ETHYI0O KOHCTAHTY [0 CUX MOp HEeu3BecTHoro ‘-//-Tepma.
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