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Die am 477U-Zustand des 0 2 Moleküls beobachtete M ultiplettaufspaltung, die als Funk
tion der Rotationsquantenzahl von den au f Grund der van Vleckschen Theorie abgeleiteten 
Formeln abweicht, kann durch eine Störung des 4I7-Zustandes von zwei /-Zustanden in hin
reichend guter Übereinstimmung m it den Messergebnissen gedeutet werden. Aus der Theorie 
dieser Störung lassen sich die angenäherte Lage und die M ultiplettkonstante des einen, bisher 
noch nich t beobachteten 2/7-Termes angeben.

Unter den Elektronenzuständen der zweiatom igen Moleküle kennt man 
bisher nur einen 4JT-Zustand, dessen Feinstruktur genauer untersucht wurde; 
das ist der 4/ / l,-Zustand des О £ Moleküls, das untere Elektronenniveau der 
von N evin  analysierten ersten negativen (427̂ ” — 4̂ üi) Banden [ l j . D i e  experi
m entell gefundene M ultiplettaufspaltung dieses 4/7 -Termes zeigt in  ihrer Ab
hängigkeit von der R otationsquantenzahl J  keine gute Übereinstim m ung 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 m ittleren zwei K om ponenten der eine 
von den äusseren näher kommen, als es theoretisch zu erwarten wäre.

Diese Abweichungen sind n icht dadurch bedingt, dass die Brandtschen  
Form eln die ersten Glieder einer Reihenentwicklung sind ; rechnet m an nämlich 
auf Grund der erweiterten Formeln
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[wo ух =  Y (У  —  4 ) ,  j 2 =  У  (У  —  1), Y
А_
В

6Y  ( Y  +  4)
2jx +  8J ( J + l )

ist und В  die R otationskonstante, A  die M ultiplettkonstante bedeuten], oder 
löst m an die entsprechende Säkulargleichung für einzelne J -W erte numerisch 
auf, so bedeutet dies nur ganz unwesentliche Änderungen. Die Diskrepanz 
zwischen den experim entellen und theoretischen W erten ist umso bemerkens
werter, w eil sich die van  Vlecksche Theorie im Falle der //-T erm e niedrigerer 
M ultiplizität recht gut bewährt hat.

Für die Erklärung der Abweichung kann die W echselwirkung der 4/7-Term- 
kom ponenten m it anderen M olekülzuständen in B etracht kommen. Durch die 
Berücksichtigung der W echselwirkung mit einem 4Y-Zustand gelang es den 
Verfassern, die /1-Aufspaltungen bei dem in Rede stehenden 4/7-Term  in IJber- 
einstim m ung 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 v ie l zu klein 
(sie bleiben unter 0,1 cm“ 1). Es zeigte sich, dass die W echselwirkungen mit 
einem anderen 4/7 - und m it einem 41-Zustand ebenfalls zu vernachlässigbar 
kleinen Verschiebungen führen.

E s gibt aber W echselwirkungen auch zw ischen Termen verschiedener 
M ultiplizität, die durch den Operator Ya, (I, S ; )  der Bahn-Spin-Kopplung der 
einzelnen Elektronen verm ittelt werden [5], so dass zur Deutung des fraglichen 
Problems die W echselwirkungen des 4/7-Zustandes m it 22. -, 2/7- und 2/J-Termen 
in Frage kommen. U nter Beachtung der entsprechenden Auswahlregeln [s. die 
spätere Gl. (24)] ergibt sich, dass nur der 2Z7-Term eine Verschiebung der 
beschriebenen Art in  der gegenseitigen Lage der 4/T-K om ponenten bewirken 
kann. D as wird auch dadurch unterstützt, dass im  Termschema des 0 2" auch 
mehrere 2/7-Terme zu finden sind, die verhältnism ässig nahe an dem betrachteten  
4/7-Zustand liegen.
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Zur Erläuterung und m it R ücksicht auf das Folgende sind die Term 
schem ata von 0 2 und О2 —• nach Mulliken  [6 ], aber durch die neueren Ergebnissen  
ergänzt — in Abb. 1 dargestellt.

Da nach dem Obigen die beobachtete anomale Verschiebung der 4//-T erm - 
komponenten durch ihre W echselwirkung m it einem 2/7-Term (bzw. m it mehreren 
2/7-Termen) verursacht werden kann, wollen wir im folgenden diese W echsel
wirkung näher untersuchen.

Die Lösung der W ellengleichung des zweiatom igen Moleküls hat bekannt
lich unter Vernachlässigung gewisser (die Separation hindernden) Glieder in der 
Gleichung die Form

( 2)

dabei ist Ф die Lösung der W ellengleichung

[ Н - Е ( г ) ] Ф  =  0 (3)

des Zweizentrensystem s, и und R  sind die Eigenfunktionen der W ellengleichung 
des sym m etrischen Kreisels bzw. des anharmonischen Oszillators. Wir wollen  
den Teil des //amr/ion-Opera tors H  in (3), in  dem Spinglieder nicht Vorkommen, 
m it H(l, die entsprechenden E igenfunktionen m it Ф0 bezeichnen :

[H0 -  F ( r ) ] 0 o =  O, (4)

und den erwähnten Operator

H p  =  £  а,- ( I ,  s ,-) (5)

der Bahn-Spin W echselwirkung als Störung betrachten; die im allgemeinen  
viel kleineren gem ischten Glieder m it I , S y  und die Spin-Spin-W echselwirkung 
können hier ausser acht bleiben.

Die erste Aufgabe ist die Bestim m ung der Eigenfunktionen Ф0 derjenigen 
Elektronenzustände von О 2 , die bei unserem Problem eine R olle spielen. D as 
sind fünf //-Z ustände, die wir im folgenden der Kürze halber m it

ч г \  4 / 7 , 4 J \  4 i d (6)

bezeichnen. D en Grundzustand 2/7 a — nach der Mullikenschen Bezeichnung  
. . . (um)4 (ют) X 2//,; — kann m an nach Mulliken aus dem Grundzustand 
. . . (гют)4(ют)2 3Xg- des 0 2 entstanden denken, indem m an ein Elektron aus der 
äusseren it-Schale entfernt. Ähnlich gehen die übrigen vier Zustände von  (6)
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г  ( c m  x  10 8)

Abb. 1. Ein Teil von den Term schem ata (Potentialkurven) des 0 2 und О t-Moleküls. Die 
Zustände X 2TIg, A 2TJg und der gestrichelt eingezeichnete, bisher noch nicht beobachtete 2П  
Term  von 0 2 entsprechen der Reihe nach den später im Text m it 2П а, 2Г11), 2IJC bezeichneten

Zuständen.
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aus der (ivn) 4( /ti) 2-Konfiguration des 0 2 durch Entfernen eines [je nach den  
einzelnen Zuständen verschiedenen ] Elektrons aus der u-Schale hervor — alle 
vier Zustände haben also die Konfiguration . . . (мот)3(гот)2 —, und zwar sollen  
die bekannten *П- und 2/7 il-Terme in diesem Sinne dem Term 32,’jT von 0 2, die 
imbekannten 2I I -  und 2/7 d-Terme den m etastabilen 12 g  bzw. xA g von 0 2 en t
sprechen (vgl. auch Abb. 1).

Bei der Bestim m ung von Ф0 gehen wir von den E igenfunktionen der 
einzelnen Elektronen aus, die in Zylinderkoordinaten g ,  z , cp die Form

p  (z, g) e'A<ra, bzw. p  (z, g) e ' ^ ß  haben, a und ß  sind die zu den W erten 4- —
1 . . .  2

b z w .------ der Spinquantenzahl er gehörenden Spineigenfunktionen, für /r-Elektro-
2i

nen ist À =  X  1 î die Funktion p  beziehe sich auf die u-Schale, die entsprechende 
Funktion für die /'-Schale sei r. D ie vier m öglichen Eigenfunktionen der E lektro
nen der u-Schale sind also p e ,<Fa, p e ~ ,<pa, p e l<Fß, p e ~ ltf>ß, diejenigen der /-Schale: 
re,<pa usw.

Sieht man zunächst in (4) von der elektrostatischen W echselwirkung 
zw ischen den Elektronen ab, so lassen sich bekanntlich Eigenfunktionen für 
die einzelnen Konfigurationen in  Determ inantenform  angeben. Betrachten wir

1
z. B . die Zustände m it Л =  27А,- =  +  1, S  =  Z o j  =  -j-- (also m it ß  =  Л  -f- 2 7 =

3 Ï 2=  ■—J, so ist die entsprechende Eigenfunktion für die Konfiguration (мот) \ v n )  

(unter Fortlassen der Elektronen der inneren abgeschlossenen Schalen) :

P r e i<pl oq P z e V2a 2 Р з е ^ « 3 P l e ?1« 4 Pô e ' < 4

P i e ^ ß r P 2 e Р з е i(p % P i e * * f t Pô
1

f 5
P i e - ‘V'aL P z e ~ i<p* a 2 Р з е P i e ~ ‘4>aa i Pô e - ^ a 5

1/5!
( a i f t a 3f t ) ( a - ) |

P i e~ if ' ß 1 P i e “ ' ^ f t P i e - !Ç % P  4 e - ' ^ f t Pô e ~ i<p% ( 7 )

r i e ’^ ’eq r 2 e V Sa  2 r a e r4 e' »*‘« 4 Tô ei(p>ia5

[In der leicht verständlichen abgekürzten Bezeichnung [ ] der Determ inante  
bezieht sich also die erste runde Klammer auf die iv-, die zweite au f die /-Schale. ]

Für die Konfiguration J ebenfalls m it Л  =  -f- 1, 27 — -)- ergeben sich vier

Eigenfunktionen, und zwar m it den abgekürzten Bezeichnungen die folgenden :

D i

D a

1
K5!

1
? 5 !

[(«i ft «J («4 ft)]> D> = ÿ [ = K«1 ft J  (ft aJ] .
[ (« i  f t  f t )  (a 4 «J] . D r  =  p  (a i  « 2 f t )  (“ i  f t )  •

(8)
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D ie fünf zueinander orthogonalen E igenfunktionen D , sind, w ie man leicht nach
w eist, zugleich Eigenfunktionen des Operators L, =  271 zi m it dem Eigenw ert

Л  =  1 und die des Operators S z =  27sz/- m it dem Eigenwert 27 =  —. D ie E igen

funktionen der Zustände (6) müssen aber ausserdem auch Eigenfunktionen  
des Operators S 2 =  Sx — Sy -(- S z m it den entsprechenden, die M ultiplizität 
der Terme bestim m enden Eigenwerten S  ( S  -j- 1) sein. D ie E igenfunktionen, 
die auch der letzteren Forderung genügen, die also schon den Zuständen (6) 
zugeordnet werden können, seien m it В ,• bezeichnet. N un ergibt die Anwendung  
des Operators S 2 auf die Di  folgendes :

S 2 D 0 =  h2 D 0 — h2 +  1 D 0, also ( 4 7 1 J  • B0 — D 0 ;

S 2 D ^ h 2 —  D ,  +  D ,  +  D s 
4

S 2 D 2 =  h2 D i  +  — D 2 +  D 3j;
( 9 )

S 2 D . — h2 D L +  D , D ,

S 2 D i  =  h2 ■ — D i,  also (2t f? .)  : B 4 =  D , .
4

W ährend also D 0 und D x die Eigenfunktionen der Zustände 2/J°,s und 2/ / 31ï dar
stellen (wie erwähnt, ohne Berücksichtigung der W echselwirkung der Elektronen), 
hat m an die Eigenfunktionen von 4/7 , 2П Ь und 2П С als Linearkombinationen

3
^  Ci D i  aus der Forderung

S 2 X'C/ D i  =  h2 Я V  a  D i  [mit I  =  S  (S  +  1)]
1 l

zu bestim m en. D ies führt zu den Gleichungen

--------- C1 +  c 2 +  C3 —  0  ,

( 10)

C1 + ^ c2 +  C3 —  0 ,
(1 1 )

C1 +  C2 +  I ~  ^ c3 — 0 .
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D ie Wurzeln der Säkulardeterminante und die entsprechenden S-W erte sind :

l к ч
A(I) = — , S<» = —

4 2
K2> A<» = —, S(2> = S(3> = —

Die Wurzel X(1), zu der die Lösung c f  =  c f  * =  c f  gehört, entspricht also  
dem 4773, -Zustand, m ithin ist seine normierte E igenfunktion :

№ , )  : B ,
1

P
(Dj +  D 2 -f- D 3) . ( 12)

Für die zur Doppelwurzel X(2) =  A(3) gehörenden Zustände гП Ь und 2П С folgt nur :
4 2) =  — (C<12> +  c' i \  43) =  — (C<13>+  c f 1), d. h. [m it c f  =  ch c f  =  с /] :

(2Я,й/г) : B 2 =  Cj Dj +  c2 D 2 —  (cx +  c2) D 3 ; 

(277f/jt) : B 3 =  c\ D ,  +  c2 D 2 —  (cj +  c2) D 3 .

(13)

(14)

D ie Eigenfunktionen dieser Zustände bleiben also nach diesem  Verfahren 
noch unbestim m t, und die Berücksichtigung der elektrostatischen W echsel
wirkung der Elektronen, durch die die E ntartung aufgehoben wäre, lässt sich  
quantitativ kaum durchführen. W enn wir aber die M ullikensche Zuordnung 
zu Hilfe nehmen [nach der der 2̂ i’-Zustand in  dem erwähnten Sinne dem 3Z -  
Zustand von 0 2, und гП с dem ^ -Z u sta n d  des 0 2 entspricht] und beachten,

dass zur (üTt)2-Schale beim XE  ( 0 2) nur die Bestandteile ( a ß) )und (/3 a) gehören, 
die nach (8) nur in D 1 und D 2 auftreten, so können wir annehm en, dass die 
Eigenfunktion des dem 12J ( 0 2) entsprechenden 2/Д  -Zustandes nur D,- und  
D 2- Anteile und keinen D 3- A nteil haben kann. Setzt man dem entsprechend  
in (14) cj c2 =  0, d. h. c2 =  — c[, so ist die normierte Eigenfunktion

( m , )  г в 2 = y = (D, d2)j.

Die Eigenfunktion B 2 von 2l l b ergibt sich daraus, dass B 2 und B 3 zueinander 
orthogonal sein m üssen ; das führt zu cx =  c2 und nach Norm ierung zu

№ ) :  B 2 ^ ^ ( D 1 + D 2 - 2 D 3) .
Í  6
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Ähnlich kann man auch die ß-F unktionen  der anderen K om ponenten  
der in (6) stehenden Terme erhalten. W ir fassen die R esu ltate  zusam m en :

№ 2) : B 0 = D 0 ;

B ;> =  ü ,  ;

т у -  B q =-- D  '0 ; 

? П _ 1и) : ß 5 — D 5 ;

№ 2): ß i  =  ^  ( D ,  +  D 2 +  D 3) ; (‘/7,,,) : ß( Д  (D,' +  +  1>з) ;

( Ч ) :  В я = - ^ ( D r + D ,  — 2D3) ;  (2Я ?/г) : B^ =  -!=  (D ,'+  D '2 -  2D'3) ;
p 6 F 6

(15)

B ^ f 2 ( D l ~ D2) ;
№ ) :  Вз = j =  ( D l  -  D'2) ;

B y  —  Д ,  ; № ) :  В ;  -  D \  ;

dabei ist

und die Funktionen D, gehen aus den entsprechenden D t durch «Spiegelung» 
der Spinfunktionen — d. h . Ersetzen jedes ak durch ß k und jedes ß k durch ak — 
hervor. Säm tliche B-Funkti orten sind orthogonal zueinander und norm iert.

D ie Funktionen Bi würden, wie erwähnt, im Falle der Vernachlässigung  
der gegenseitigen W echselwirkung der Elektronen die Eigenfunktionen Ф() 
von  (4) darstellen. Wir betrachten die ß ,  als Näherungseigenfunktionen und 
berechnen m it ihnen die M atrixelemente des Operators H p =  i-'a, (I, S,j, und 
zwar zuerst die Diagonalelem ente für die Term kom ponenten

ЧП[, 41 ,  , Ч1ь,.р ЧПи, .
%

Die D iagonalelem ente haben bekanntlich die Form А Л Е , wo die M ultiplett- 
konstanten A  bei mehreren Termen aus Messungen bekannt sind. A u f Grund 
der folgenden Rechnungen werden eben diese K onstanten m it gewissen M ittel
werten der im  H p stehenden о,- in Beziehung gesetzt, w odurch auch die B estim 
mung der nichtdiagonalen M atrixelemente von H p m öglich wird. Für die D iago
nalelem ente ergeben sich auf Grund der bekannten Eigenschaften der Operatoren 
I , und S , die folgenden R esidtate.
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1) Ч1а (Л =  +  1, Z  =  +  1) : A>ija A Z  : 2 A ‘na =  j  B '0 Za,: (|, s,) B 0 d r  - 

=  " ,  f  K«1 ß z  « 3  & )  («s)] Eai U/Sri [(«! ß2 « 3  Aj) (a j ] dr =  — z p  ( —  p ]  d i  P i  —

— Pfc ak P k  +  P Î  a l P t  +  P m  ° m  P m  +  r* a n rn) -  ( — a p — a p - \ - a p + a p - \ - a r)

ar ;
(17)

die Bezeichnung Z P (  ) bedeutet dabei das Summieren des in der ( ) stehenden  
Ausdruckes über alle Perm utationen von  (iklmn) =  (12345), ferner ist

a r —  tn rn ^  h* I Г* ( р л ?  гп) a z n) r ( i ? n î  Zn) Qn d@n d zn (18)

und entsprechend ap. U nter Verwendung des experim entellen W ertes von  
Агпа [8 ] besagt also (17) :

A*n a — ar =  195 cm "1 . (19)

Zum gleichen R esultat gelangt man natürlich durch die Betrachtung der 2/7? 
K om ponente m it Hilfe der Eigenfunktion B 0' in (15).

2) 4/7-Zustand. Hier (und bei den folgenden zwei Zuständen) lässt sich  
die Berechnung der Diagonalelem ente nach (15) auf die Integrale

I D \  Hp D 1 d r  —  ̂ (—  a p +  2ar) , ( D *2 H pD„ dr  =  ~  (•— dp —  2ar),

( 20 )

j  D à Hp D 3 d r  =  -A- dp , j  D 'H  p D k dr  =. 0 (i, к =  l,2 ,3 ;i ф  к)

zurückführen. Die erhaltene Beziehung nebst dem beobachteten Wert von  
Ачт [8 ] lautet :

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

3) Bei dem 277 -Zustand ergibt sich

1
А гпь =  — (22 )

d. h. nach (21) sollte А*пь =  -f- 48 cm 1 sein, während der experim entelle  
Wert 8,2 cm-1  beträgt [8 ].
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4) und 5) B ei den unbekannten 277c und 2/7 d-Zuständen führen die R ech
nungen zu

A inC - — ap, A-!nd =  +  ap . (23)

U nter den nichtdiagonalen M atrixelementen von H p =  Z a t (l /S,) können  
bekanntlich nur diejenigen von  N ull verschieden sein, die den Übergängen

AQ  =  О, А Л  =  0, ±  1, =  0, ±  1 (24)

entsprechen. D ie Rechnung ergibt, dass in unserem Fall auch einige von diesen  
Elem enten verschwinden ; die von  Null verschiedenen sind :

Я р (4Я 3/г, =  - H p Я7?/2) 67,88,

Яр ( 4 L ; 2, Ч П  г) =  -  Я р (4t f 1/t, 4 I í u ) =  

Яр (2Л?,2, 2Л у  =  -  Я р (2Я?,2, 2Ж /2) =

+  159,22,

1

Р
яг =  +  112,58 .

(25)

Die Zahlenwerte der M atrixelemente (25), die für das Spätere von W ichtig
k eit sind, können aber nicht hinreichend zuverlässig erscheinen, da die A b
weichung des theoretischen W ertes (48 cm- 1 ) von А \ пь in (22) vom  beobachteten  
W ert (8,2 cm- 1 ) darauf hinw eist, dass die ohne Berücksichtigung der gegen
seitigen elektrostatischen W echselwirkung der Elektronen erhaltenen Eigen- 
funktionen (15) modifiziert werden m üssen. Die elektrostatische W echsel
wirkung bew irkt, dass die richtigen Eigenfunktionen (bei einigen von den 
betrachteten Zuständen) die Linearkom binationen der Funktionen B, werden. 
D a bekanntlich die elektrostatische W echselwirkung schon in  viel einfacheren  
Fällen nicht genau in Rechnung zu tragen ist, suchen wir die K oeffizienten  
der Linearkom binationen aus der Forderung zu gewinnen, dass der theoretische  
W ert von Агп ь m it dem beobachteten übereinstimme.

Die elektrostatische W echselwirkung ergibt bekanntlich M atrixelemente 
nur zwischen solchen Zuständen bzw. Funktionen B, einer gegebenen E lektronen
konfiguration, zu denen dieselben Quantenzahlen Л, Z  und S  gehören, in unserem  
Fall also zw ischen den Term kom ponenten 2Я £  , 2Я^ , 2Л?,г (und zwischen

2Я?/г). Daher hat die Eigenfunktion Ф0 von 2J7^t die Form [vgl. (15)]  : 
Ф °(2Я?,„) =  S 2bB 2 4 - S;tftB 3 +  S 4&B4, und ähnliche Form haben auch Ф0 (277í)t) 
und Ф0 (2П ,1г). (S 2b, S 3b, . . . sind die K oeffizienten der Linearkom bination.)
Zur B estim m ung von S it t  S 3b, . . . reicht offenbar die K enntnis der erwähnten  
K onstante A 2пь allein n icht aus, und es liegt keine andere verwendbare Grösse 
vor. W ählt m an nun nur einen von den beiden Zuständen 2ЛЗ) und 2П з / , so



Ü B E R  D E N  «Л-ZUSTAND D E S  О -MOLEKÜLS 2 8 3

führt — w ie leicht zu zeige« ist — die W echselwirkung des 2Я,^ Zustandes 

m it dem 2/7^j zu dem der Beobachtung widersprechenden W ert А 2цb > — ap.

Mit R ücksicht hierauf nehm en wir eine W echselwirkung nur zwischen den 
'-// h und 2/7 c-Zuständen an, d. h. wir setzen :

ф0 (*n!lt) =  s 2„b 2 +  s3bB3, 
Ф0 ( Щ )  =  s 2cb 2 +  s 3cb 3 .

(26)

Die K oeffizienten S lassen sich aus den Orthogonalitäts- und Normierungs
bedingungen (S 2bS 2c +  S 3bS3C =  0, S 2b -f- S 3b =  1, S 2c - f  S 3c — 1) und aus der 
erwähnten Bedingung

J**o (гЩ .)  H рфа ( Щ г) d r  =  S i 3b a p I 4~ 2 S 2bS 3b
1

f 3

=  A 2r]bA Z  =  2 A 2[lb— 4,1 (27)

bestim m en ; wir geben gleich ihre Zahlenwerte an :

S 2b =  S 3c =  0,99633, S 3h =  — S fc =  — 0,08557 . (28)

Mit diesen S-W erten hat man ausser (26) auch die Eigenfunktionen

Ф0 (2Щ )  =  S u  B 2 +  S 3bB 3 ; Ф0 { Щ )  =  S 2c B 2 +  S 3C B 3 (29)

zu bilden, die Í>0-Eigenfunktionen der übrigen Zustände sind nach unserer 
Annahme m it den entsprechenden B -Funktionen identisch.

Mit den Eigenfunktionen Ф0 gerechnet, bleiben die W erte von  А 2цЬ, A n , 
А г пс1 ungeändert, für A 2rjb und A 2[1[C gilt (27) bzw.

А  2 jjC — S |c -Ь S2C ( — ®p) -f" 4 S 2c S 3c =  — 104,2, (30)

und für die nichtdiagonalen M atrixelemente ergibt sich sta tt (25) :

Яр («Я,/,, =  - H p (*ПУг, 2/ / y  =  s n (ir — S2b)[3 Op = Q —— 81,26,
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н  p (*#„., я т у  =  -  н  p (4ЯН, 2я у  = s 3c ?  ar — S2C ÜL ctp =  о =  +  152.82 , 
3 3

Я р  р я ? 2, * я у  =  -  H p ( * Я ? 2, 2Я у  =  S 2J S 2c dp — s 3, Бзс аг (31)

+  (^2) Sßc +  S 3, S 2c) ar =  T =  -)- 127,30 ,

d. h. die kleinen B 3- bzw. R 2-Anteile der Eigenfunktionen (26) rufen nur ver
hältnism ässig kleine Änderungen in den W erten der nichtdiagonalen M atrix
elem ente vor.

Wir gehen nun von dem  bisher betrachteten Zweizentrensystem  zu dem  
schwingenden und rotierenden Molekül über. Als seine ungestörten E igen 
funktionen w ählen wir m it Rücksicht auf (2 )—(4) die Funktionen

=  фо R  u » (32)

und betrachten H p -)- Hj als Störung, wo der Operator H t die bei der Separation  
der vollständigen W ellengleichung vernachlässigten Glieder [2] repräsentiert. 
Dann ergibt sich, dass die hier untersuchte W echselwirkung der 4Я -Т е г т к о т р о -  
nenten m it den 2Я -Т егтеп  in  erster N äherung durch die Säkulargleichung

*n  11 •/. w l— W Hi 2 0 0 0 0 О 0

4Я11 */. Я 21 W'l w T T °  ** 23 0 Hi 5 0 u h О

477v, 0 Я 32 w l— w Я^4 0 я £6 О Я 33

in ->u 0 0 H ltW l—W 0 О О О

2TJb 114. 0 Hit 0 0 w l—w я £6 я £7 О

"-III
/ 2

0 0 Явз 0 H i5 IFe—IF о Я 6°8

*Ши 0 ■Я72 0 0 Я?5 0 IF? W я ?8

2Щ, 0 0 H°s 3 0 0 я £6 H l- JF8—1F

=  О (33)

beschrieben wird ; hier bedeuten :

W\' B*n \x —  - j - J  +  у  A*n  ; JF° =  V (Я 7 ; *П») +  В*п ь 71 . 1 .
— M —  A 2nb ; 
4 2
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W \  =  ß«/, A .n ; W ° =  v ( * n ; * n b) + B * „ b * + -  A -nb ;
2

W% =  B ’„  * +
13

A 'n \  W® — V (4/7  ; 2t f c ) +  B ’-ji 7 .  , 1 л
x “ T l  +  l '  2"c;

W i =  B - n \ x  + -  —  A*n ; W% =  V (4/7  ; 2Я ‘) +  B>n c L  +  - -  
2 I 4

4̂ nc ;

f j O
n \2 в

15̂
4

Я °б — H Ub
3
4

(34)

H 2°3 =  2 ß v / Я ?8 =  ß=//c

« 3 4  =  ß <
* +  7

я 5°7 «es =  T ;

«25 — — я 3°б — ? ; # 2 7  =  — H$a =  o ; Hfk =  Я «  ,

und X  =  J  ( J  +  1). Von den Abständen v ( 4/7 , 2/7 &) und v ( 4/7 , 2/T ) der en t
sprechenden Terme ist der erstere —6900 cm -1  ; der letztere sowie Binc sind  
nicht bekannt. D ie für die entsprechenden Terme mit Л  — — 1 gültige D eter
m inantengleichung ist m it (33) identisch.

Die Diagonalelem ente von (33) sind die Energiewerte, die sich aus der 
separierten W ellengleichung des Moleküls ergeben und die dem  Hundschen Fall 
a) entsprechen ; bei ihnen ist die infolge der R otation auftretende gegenseitige 
W echselwirkung der M ultiplettkom ponenten nicht berücksichtigt. D iesen  
W echselwirkungen entsprechen die M atrixelemente innerhalb der durch ge
strichelte Linien getrennten Quadrate ; die übrigen M atrixelemente ergeben 
sich dadurch, dass der Operator H p =  а , ( I ,  S , )  in die bei der Separation der
W ellengleichung vernachlässigten Glieder aufgenommen wurde, bzw. dass wir 
von den E igenfunktionen (32) ausgegangen sind.

Transformiert man die Matrix H° von  (33) mit einer solchen unitären  
Matrix S, dass die 4/7  und 2/7 -Anteile von H° Diagonalform annehmen, so stellen  
in der transformierten Matrix

/ A c ta  P h y s ic a  I V /3
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I F , 0 0 0 Я 15 Я 16 Я 17 Я 18

0 W 2 0 о Я 25 Я 26 Я27 Я 28

0 0 W 3 О Я 35 Я 36 Я 3, H
i

со со

0 0 0 ^ 4 Я 45 Я 46 Я 4 7 Я 48

« 5 , Я 52 я 53 Я 54 О Я 57 Я 58

я в, я 62 я 63 Я 64 о и у
Я67 Я е8

H 71 H 72 я ,3 Я 74 Я 75 Я 7в i f 7 О

Я 81 я 82 Я 83 Я 84 Я 85 Я 86 о ^ 8

die Diagonalelem ente IF,, W 2, JF3, W 4 gerade die Brandtschen Energieaus
drücke (1), die D iagonalelem ente IFS, W 6 und W 7, Ws die bekannten H ill-van  
Vleckschen Form eln [2] für die Л ь- und TT'-Tenne dar, ferner sind

H kő =  $ 2k S55 H25 S[ik Sß 5 Я°6 ; Я/f 7 — Szk S 77 H  27 +  S 3* Ssi Я ?8 ;

like, — S 2k S56 II20 +  Sÿk Sß6 Яде ; IIks — S 2k Я78 II2ö +  $ 3k S$8 Яз8 ; (36)
(k =  1, . . .  4)

Я /7 =  S6, S 77 S57 +  ^ 6/ Se7 Hg8 ; H 18 S5Í S 78 H 57 -(- Se/ S 88 Hqs

Für die E lem ente von S g ilt [4], [9]
(1 =  5,6).

Sik — [sfk +  s|fc +  S3 к +  S4/f] 1/2 s/* (i, к  — 1,2,  3, 4) ,

S i*  = 3 J - Í J + Y
У.

(IF3 —  IF,)(JF? — Wk) — 3  ( j - f  1
2

2 2 1 2

s2* =  —  (IF? -  IF,) (W% -  IF ,) (IF? -  Wk) -  3 J + (37)

S3* =  2 1 j J  -  j  J [ J  +  | - J 1  2 (IF? -  Wk) (W °4 -  Wk) ,

»,» =  -  2 [  3 j j  _  + 1 ) ]  '■ ( d  +  I )  ( I T ,» -  IT .) .

Von (S55, S 56, S 65, S66) und (S 77, S 78, S87, S 88) genügt es für das Folgende nur 
soviel zu w issen, dass sie je  eine unitäre Teilm atrix bilden ; die übrigen Elem ente  
von S sind Null.
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W endet man nun auf die Matrix (35) die üblichen Form eln der Störungs
theorie von nichentarteten System en an und bedenkt, dass die gegen die M ulti
plettaufspaltung grossen Termdifferenzen r ( 477, 2/7  ) und v  (4 77, 2/7  ) für alle 
Termkomponenten als gleich genommen werden können, so erhält m an für 
die Energiewerte der 477-Komponenten :

W k = W k +  a (S lk +  SL ) (к =  1, 2, 3, 4)

mit

p 2 er2
а =  " -----  +  ---------------- .

V (4Я , 2IP )  V ( ‘/7, 277c)

Nach dem Obigen ruft also die W echselwirkung des 477-Zustandes m it den 
2/7-T erm enindem gegenseitigen Abstand der 4 7/- К о m p о ne n ten die Abweichungen

A Wki -  A W ki =  (w; -  w\) -  (W к -  Wi) =  а (S22k +  S23k -  S |, -  S§,) (40)

von den auf Grund der Brandtschen Formeln (1) erwarteten Werten vor. D ie  
beobachteten Abweichungen sind für den Schwingungszustand v — 0 des 
4T7-Termes, nach der T a b elleX X d er Nevinschen Arbeit, in Abb. 2 durch K reise 
dargestellt ; die ausgezogenen K urven zeigen die theoretischen Werte, die 
aus (40) m it der K onstante а =  — 3,712 cm 1 [nach numerischer Berechnung 
von S/k] gewonnen wurden. Man sieht, dass die beobachteten Abweichungen  
durch die untersuchte W echselwirkung im wesentlichen erklärt werden können.

Wir bemerken, dass die Gültigkeit der Resultate von (38) bzw. (40) von  
den unter (14) und bei (26) gem achten Annahm en nicht berührt wird ; ohne 
diese würden nur in der K onstante а in (39) auch andere Grössen auftreten. 
Den m it diesen Annahmen erhaltenen Ausdruck von а können wir aber dazu  
benützen, um gewisse Aussagen über die Lage des bisher nicht beobachteten  
277 -Termes zu machen.

Zunächst folgt aus der R ichtung der beobachteten Abweichungen [die 
mittleren K om ponenten von 47f kommen der tiefsten  näher], dass a < 0  ist. D a  
nach der Analyse der 277i’-277a-Banden [7] der 277*-Тегт über dem 477 liegt [ d. h. 
v (477, 277ft) <  0 is t ] , gilt nach (39) : v (477, 277f) <  0. Bei der Bestim m ung von  
v (4JT, 2П С) beachten wir, dass das r= 0 -N iv ea u  des 477-Termes von  allen Schw in
gungsniveaus von 277 und 2/7' gestört werden kann. Dem entsprechend schreibt 
m an genauer sta tt des ersten Gliedes von а :

У  №  в  ( r )  R , '  d r  J n * n  <Í T r o t ] 2 у  Q 2 R q R v , d r ] 2  s

1/Й> ~ v (477„=0 ; 277 ,̂) V (*П„= 0; 2П Ь„.) 1 ’ 1

(38)

(39)

7*
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Abb. 2. Die K reise bedeuten die in  den gegenseitigenAbständen der tZ/-Komponenten beobach
te ten  Abweichungen von den nach  der bisherigen Theorie erw arteten W erten, also der Reihe nach 
die aus der Tabelle X X  der Nevinschen A rbeit [1] entnommenen Differenzen A F 43,obs ( J ) — 
— A F i3, eale ( J ) ,A F n ,obs(J)—A F 32,calc(J),A F 21,obs (J )—A F 21,calc(J). Die ausgezogenen Kurven 
stellen die durch  die Störung d e s4//-Z ustandes von zwei ?/7-Termen verursachten, aus der theore
tischen Form el (40) berechneten Verschiebungen A W '12(J )—A W12[J ) , A W23'(J )—A W23(J)  und

AJF3i'(J )—A jV si(J )  dar.

wo R0 und R v, die Schwingungseigenfunktionen von 4/ /  (v" =  0) bzw. 2TIb(v') 
bedeuten und

v (477„=0; 2П Ь,) =  ve (477 ; 2IIb) +  —  со'---- —co’ex’e — со'
2 4

t / + +

“h %e
1 Ï2 (42)

ve (*П  ; гП ь) =  — 6895 cm 4, coe =  1035,69 cm 4, w ex e — 10,39 cm 4, coe 
— 900 cm“ 1, mexe — 13,4 cm“ 1

sind [8 ].
Da sich  die K ernabstände der 417 und 2II -Zustände in der Gleichgewichts

lage (re — 1 ,3813 bzw. 1,409 A) sowie ihre Schwingungskonstanten ше nur 
relativ w en ig  voneinander unterscheiden, kann man annehmen, dass das Schwin
gungsniveau v"  =  0 des 4JT hauptsächlich vom N iveau v ' =  Odes 2П Ь gestört 
wird. Im  F alle  von kleinen Schwingungsquantenzahlen v' können die E igen
funktionen R 0, Rv des anharmonischen Oszillators angenähert durch diejenigen
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des harmonischen Oszillators ersetzt werden. D ie m it den letzteren nach den 
Hutchissonschen Formeln [10 ]* berechneten Integrale | / i(* R l} dr führen zu

e -V , [ \ K R v -  d r f
ß ^ 2 j ?  i r r  , / r i ;  =  -  (0,8598 +  0,0942 +  0,0010 +  

v (* n v = 0, n v)

0,0001 +  0,0003 +  0,0003) =  — 0,96. (43)

Was nun den unbekannten 2/7  -Term betrifft, können wir annehm en, dass bei 
ihm der Kernabstand und die Schwingungskonstante nicht w esentlich von 
denjenigen der 4/7- und 2_/7ft-Terme abweichen, da ja  alle drei Terme zu derselben 
Elektronenkonfiguration gehören. D as bedeutet, dass das N iveau v"  =  0 des 
4/7-Termes im wesentlichen ebenfalls nur vom  N iveau v' =  0 des 2П С gestört 
wird. Der Abstand des letzteren von dem 4/7r = g N iveau ergibt sich aus (41) 
und nach dem Obigen zu

v (4/7c = o , 2̂ ii-o) =  ~  ~ ~ 0 ** — 8500 cm 1 . (44)
a — ß

N ach unseren Überlegungen sollte also der bisher nicht beobachtete гП  Zustand 
(in der Abb. 1. gestrichelt eingezeichnet) um etwa 8500 cm-1  über dem 477„=в- 
N iveau, oder [nach (42) ] um etwa 1700 cm -1  über dem bekannten 2/7®=0-Niveau  
iegen ; seine M ultiplettkonstante beträgt nach (30) etwa — 104 cm “ 1.
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- f r

2a ô2
a2 e  2(1 -ra*) *



2 9 0 A. BUDÓ und  I .  KOVÁCS

О СОСТОЯНИИ 4Я  М О Л Е К У Л Ы  0 +

А. Б У Д О  и И. КОВАЧ

Резюме

Мультиплетное расщепление спектральной линии молекулы O j, наблюдаемое 
в состоянии 4Я„, которое, как функйия вращательного квантового числа отличается 
от формулы, выведенной на основе теории Ван-Флека, настоящей работой объясняется 
возмущением состояния 4Я  двумя состояниями 2Я,что дает хорошее совпадение с экспе- 
риментальными данными. Из теории данного возмущения можно задать приближенное 
положение и мультиплетную константу до сих пор неизвестного '-//-терма.
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