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Zur Deutung der Molekelspektren V.

Die angeregten Elektronenterme von Molekeln mit zwei gleichen
Kernen (H,, He,, Li,, N3, N,...).

Von F. Hund in Leipzig.
Mit 17 Abhildungen. (Eingegangen am 11. Juni 1930.)

Frither gegebene Methoden der Deutung und qualitativen Vorhersage von
Molekelspektren werden vervollstindigt, so daB sie auch von den angeregten
Elektronentermen Rechenschaft geben kénnen. Die fiir das Spektrum in erster
Linie in Betracht kommenden Terme werden gewonnen, indem man einen den
tiefsten Zustinden des Molekelions entsprechenden ,,Rest’* durch ein rotations-
symmetrisches Kraftfeld ersetzt und die durch Zufiigung eines ,,Leuchtelektrons®
entstehenden Terme betrachtet. Diese Methode wird hier fiir den Fall zweier
gleicher Kerne- diskutiert; dabei wird der Begriff der Valenzbindung und des’
hochgehobenen Elektronenterms (Mullikens promoted electron) erliutert.
Es ergeben sich ziemlich zwangsléufig fir H,, He,, Li,, N} Schemata der Elek-
tronenterme, die den empirisch gefundenen entsprechen; FEinzelheiten der
Methode lassen sich durch Vergleich der theoretischen und empirischen Schemata,
diskutieren. Bei N, ergibt sich wenigstens ein rohes Verstehen des empirischen
: Spektrums.

R. 8. Mulliken* und ich** hatten versucht, die Elektronenterm-
schemata der zweiatomigen Molekeln dadurch dem Verstindnis ndher zu
bringen, dafl wir den einzelnen Elektronen im Zweizentrensystem Quanten-
zahlen zuschrieben. Es gelang dies fiir die Grundterme der empirisch be-
kannten Molekeln und einige h&here Terme. Dabei ging Mulliken von
den empirisch gefundenen Eigenschaften der Spektren aus (der Schliissel
war der verkehrte 2/7-Term der Molekeln mit 18 Elektronen); ich versuchte
die Termschemata systematisch aufzubauen. Die Grundzustdnde behandelte
auch J.E. Lennard-Jones***. G.Herzberg**** versuchte einen Zu-
sammenhang mit den Dissoziationéprqdukten herzustellen. Seit diesen
Arbeiten ist die empirische Kenntnis éiniger Molekeln sehr gefordert worden,
besonders die sehr schwierige Ordnung des Hy-Spektrumst und die des

* R. S.Mulliken, Phys. Rev. 32, 186, 761, 1928; 33, 730, 1929.

** F.Hund, Z8. {. Phys. 51, 759, 1928 (im folgenden kurz IV genannt).
**%* J B, Lennard-Jones, Trans. Faraday Soc. 25, 668, 1929.
*kxk (3, Herzberg, ZS. f. Phys. 57, 601, 1929. .

1 0. W. Richardson und K. Das, Proc. Roy. Soc. London "(A) 122,
688, 1928; 125, 309, 1929; O. W. Richardson und P. M. Davidson, ebenda
123, 54, 466, 1929; 124, 50, 69, 1929; 125, 23, 1929; O. W. Richardson, Trans.
Faraday Soc. 25, 686, 1929; Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 487, 1930;
W.Finkelnburg und R.Mecke, ZS.f. Phys. 54,198, 597,1929; A. Schaafsma
u. G.H. Dieke, ebenda 55, 164, 1929; G. H. Dieke, ebenda 55, 447, 1929;
W.Weizel, ebenda 55, 483, 1929; 56, 727, 1929; W. Finkelnburg, E. Lau
und O. Reichenheim, ebenda 61, 782, 1930.
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He,-Spektrums* sind zu einem gewissen AbschluBl gelangt. Dabei sind
wesentliche Schritte in der theoretischen Deutung der hoheren Terme
besonders von W. Weizel** getan.

Zu leisten ist noch die véllige Eingliederung der Behandlung der hoher
angeregten Terme, also des Aufbaues des ganzen vm Spekirum erscheinenden
Elekironentermschemas in ewn theoretisch systematisches Verfahren.

Ein solehes mufi natiirlich, genau wie frither, ausgehen von einer
weitgehend vereinfachten Molekel. Wie weit solche Vereinfachungen zweck-
miBig sind, kann aber entschieden werden durch Vergleich der theoretischen
Folgerungen mit dem jetzt reicheren empirischen Material.

Wenn im folgenden ein solches systematisches Verfahren geschildert
und mit den empirischen Spektren gerechtfertigh wird, so darf dabei nicht
vergessen werden, daB Vereinfachungen, die in einfachen Fillen (wie etwa
"bei leichten Kernen) erlaubt sind, in anderen Fallen nicht mehr gelten.
Das folgende Verfahren ist vielmehr aufzufassen als eine Art Normal-
schema, nach dem man versuchen soll, die Molekeln zu behandeln, bis
man chen an die Grenzen kommt, wo es entweder anfingt, zu willkiirlich
7u werden, oder gar der Hrfahrung widerspricht. Immerhin wird sich zeigen,
daB das Verfahren trotz seiner groBen Einfachheit imstande ist, die bisher
genauer bekannten Molekelspektren zu erfassen. Die folgenden Ausfiihrungen
beschrinken sich auf Molekeln mit zwei gleichen Kernen.

I. Bezeichnungen und allgemeine Regeln fiir Elektronenterme.

Hs sel an einige Bezeichnungen fir Atom- und Zweizentrensystemterme
erinnert.  Afomiermmultipletts bezeichnen wir in bekannter Weise durch
die Quantenzahlen S (Multiplizitdt 2S5 + 1) und L und die Symbole
1S1p1p...282P 2D ... Ein Atomterm heiBlt gerade oder ungerade, je nach-
dem ob die Eigenfunktion (ohne Spin) bei Spiegelung aller Koordinaten am
Nullpunkt ungeéndert bleibt oder mit — 1 multipliziert wird. Einzelne Elek-
tronen bezeichnen wir durch die Quantenzahlen ! und die Symbole 1s, 25, 2p,

* W. E. Curtis, Proc. Roy. Soc. London (A) 101, 38, 1922; 103, 315,
1923; 118, 157, 1928; 121, 381, 1928; Trans. Faraday Soc. 25, 694, 1929; W. E.
Curtis und R. G.Long, Proc. Roy. Soc. London (A) 108, 513, 1925; W. K.
Curtis und A.Harvey, ebenda 125, 484, 1929; W. Weizel und Ch. Fiicht-
bauer, ZS. f. Phys. 44, 431, 1927; G.H. Dieke, T. Takamine, T.Suga,
ebenda 49, 637, 1928; W. Weizel, ebenda 51, 328, 1928; 52, 175, 1928; 54,
321, 1929; 56, 727, 1929; G. H. Dieke, S. Imanishi, T. Takamine, ebenda
54, 826, 1929; 57, 305, 1929; W. Weizel und E. Pestel, ebenda 56, 197, 1929;
G. H. Dieke, ebenda 57, 71, 1929.

*% W. Weizel, L c.; ZS. f. Phys. 59, 320, 1930.
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8s, 8p, 3d... Ein Atomterm isf gerade oder ungerade, je nachdem
1, fiir alle Elektronen gerade oder ungerade ist. Zweizentrensystemterme
4

betrachten wir als Terme einer bestimmten Zahl Elektronen im Kraftfeld
zweier fester Zentren; ihre Eigenfunktion (ohne Spin) ist eine Funktion aller
Koordinaten der Elektronen und enthiélt den Zentrenabstand als Para-
meter. Wir bezeichnen die Zweizentrensystem-Termmultipletts in bekannter
Weise* durch die Quantenzahlen S und A und die Symbole 12 1T 14 . .,
232[T24 ... Ein X-Term heiBt X* bzw. 2™, je nachdem ob die Eigen-
funktion bei Spiegelung an einer durch die Zentrenachse gehenden Ebene
ungedndert bleibt oder mit — 1 multipliziert wird. 17, 4 .. .-Terme gind
immer mit dem Gewicht 2 entartet, die eben genannte Unterscheidung
ist bei ihnen unméglich. Im Zweizenfrensystem mit gleichen Kernen
unterscheiden wir noch gerade und ungerade Terme (X, 2, [T 11, ...),
je nachdem ob die Eigenfunktion bei Spiegelung am Mittelpunkt der
Kernverbindung ungeéndert bleibt oder mit —1 multipliziert wird**,
Es gilt die Auswahlregel 4.4 = 0, +1 und bei gleichen Zentren: es kom-
binieren nur gerade und ungerade Terme miteinander ***. Terme mit ver-
schiedenem S kombinieren bei leichten Molekeln nur schwach.

Einzelne Elektronen werden durch die Quantenzahlen 4 und die
Symbole gmd ... bezeichnet; bei gleichen Kernen kénnen wir gerade
und ungerade Terme der einzelnen Elektronen unterscheiden (o, 0, 7,7, . . .).

Fiir die Aufgabe, die Elektronenterme einer Molekel mat gegebenen Kern-
ladungen und gegebener Elektronenzahl qualitativ vorherzusagen oder ein
empirisch bekanntes Termschema theoretisch zu deuten, hat man die
folgenden Moglichkeiten.

* Die Bezeichnungen sind dieselben wie in F. Hund, Ergebn. d. exakt.
Naturwissensch. 8, 147, 1929; nur wird entsprechend der neuen Verabredung
der Bandenforscher £ statt £ (Jota)und I+ und 3~ statt 3 und 3’ geschrieben.

** Die Unterscheidungen sind eingeftihrt von F. Hund (ZS. f. Phys. 42,
93, 1927), R. de L. Kronig (ebenda 46, 814,; 50, 347, 1928) und E. Wigner
und E. E. Witmer (ebenda 51, 859, 1928). Die geraden und ungeraden Terme
sind hier Terme des Zweizentrensystems mit gleichen Zentren; die (Rotations-)
Terme der fertigen Molekel lassen sich hei gleichen und ungleichen Kernen mit
Hilfe der Spiegelung am Nullpunkt des Xoordinatensystems ebenfalls
in zwei Gruppen einteilen, fiir die wie bei Atomen die Bezeichnung gerade und
ungerade bequem ist. Eine Verwechslung ist wohl nicht zu befiirchten, da es.
sich einmal um Terme eines Zweizentrensystems (nur bei gleichen Kernen),
das andere Mal um Rotationsterme einer Molekel handelt.

*#% Ads diesemn Grunde ist die Unterscheidung mit Hilfe der Spiegelung
am Mittelpunkt der Zentrenverbindung vorzuziehen der Unterscheidung mit
Hilfe der Spiegelung an der Mittelebene senkrecht zur Zentrenachse.
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Man kennt die Terme des der Molekel entsprechenden Zweizentren-
systems fir die Zentrenabstinde (2¢) Null und Unendlich ent weder genau
aus empirisch bekannten Atomspektren oder gendhert bzw. qualitativ aus
der Theorie der Atomspektren. Man weil ferner, in was fir Terme ein
Atomterm aufspaltet, wenn man den Kern teilt und die Teile etwas aus-
einanderriickt. Ein Atomterm mit den Quantenzahlen S und L spaltet
auf in Zweizentrensystemterme mit den Quantenzahlen Sund A =0,1,2...L.
Die Regel dafir, ob der X-Term ein X*- oder X~-Term ist, ist an-
scheinend bisher noch nicht angegeben. Man sieht aber leicht:

Gerade Atomterme geben X+ oder 2~, je machdem ob L gerade -oder
ungerade 1st; ungerade Atomterme geben X oder X7, je nachdem ob L
ungerode oder gerade ist.

Die Eigenfunktion der 2-Komponente eines Atomterms hat die Form

F(r8,y) =, (0 dg., (87,

wo r die Relativkoordinaten, § und y zwei der Eulerschen Winkel und dfv B
die in den Darstellungen der dreidimensionalen Drehgruppe auftretenden
Funktionen sind*. Es ist

dg &) = (—1df_, (8, dy, ) = (—D*df_, (=—h),
und wenn wir reelle ' betrachten:
@) = (=17 =5 ().

Spiegelung an einer Ebene durch die ausgezeichnete Achse (r, 8, y —> 7, 8, — »)
fihrt F dber in

— N— .
F(r8,—7) = 21,0 dg, @) "7,
v
d. h. es ist
kL
£, = (=D,

wo & bei Z*+-Termen gleich 0, bei 3--Termen gleich 1 ist. Spiegelung am Ur-
sprung des Koordinatensystems (r, 8,y —> 7, # — 8, m — ) gibt

FGa—pr—y) = (= DELG) I, @ = (=D HEE (6 y).

Wenn die Teile, in die der Kern geteilt wird, gleich sind, so gehen
gerade (ungerade) Atomterme in gerade (ungerade) Zweizentrensystem-
terme iiber. Die energetische Reihonfolge der Terme, in die ein Atomterm
aufspaltet, hingt von Eigenschaften ab, die nicht durch 8, L, gerade oder
ungerade ausgedriickt sind.

* E. Wigner, ZS. f. Phys. 43, 624, 1927.
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Die Mannigfaltigkeit der Terme, wn die ewn Term zweier unendlich
weit getrennter Atome (oder Ionen) aufspaliet, wenn man die Kerne etwas
néhert, ist ebenfalls bekannt *. Fiir ungleiche Kerne gilt: Aus zwei Atomen
in Zusténden S;L,S,L, (L; == L,) entstchen Zweizentrensystemterme mit
allen S gleich S; +8,, S;+S;—1..., [8;—S,| und allen A mit
den Werten

L,+L, Ly+Ly,—1 L;+Ly—2... Ly—1L,... 1
Li+Ly,—1 Li+Ly,—2... Li—DL,... 1
Li+Ly—2... Li—Ly... 10,
L—L,... 1 0.
Von den 2 Ly, -+ 1 X-Termen sind L, Terme X7, L, Terme X ~; der ibrige
ist X'*, wenn Ly + L, gerade und beide Atomterme gerade oder ungerade
sind oder wenn L; 4+ L, ungerade und von den beiden Atomtermen einer
gerade und einer ungerade ist; der ibrige ist 2, wenn L, + L, gerade
und von den beiden Atomtermen einer gerade und einer ungerade ist oder

wenn L; + L, ungerade und beide Atomterme gerade oder ungerade sind.
Beispiel: 2D, + 3P, gibt:
1D A AT 4 X, D2 Rl
14 T4, 24 2]7 23,
rex-, 212y
Aus zwei gleichen Atomen in verschiedenen Zustinden mit S;L;S,L,
(Ly == L,) entstehen genau doppelt soviel Terme, jeder oben angegebene
Term tritt als gerader und ungerader Term auf. Awus zwei gleichen Atomen
in gleichen Zustinden 8, L entstehen Zweizentrensystemterme mit den

Spinquantenzahlen 28, 28 —1...1,0 und fir jede davon die Terme
mit den /A-Werten

2L 2L—1 2L—2...1
2L—1 2L—2...1 0,
2L—2...1

* B. Wigner und E. E. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859, 1928.



724 . F.Hund,

dabei sind L 4 1-Terme X7, L-Terme X~. Von den (in gerader Zahl
vorhandenen) Termen mit ungeradzahligem A sind die Hilfte gerade, die
Hilfte ungerade Zweizentrensystemterme. Bei den (in. ungerader Zahl
vorhandenen) Termen mit geradzahligem A ist die Zahl der geraden Terme
um Bins groBer als die Zahl der ungeraden, wenn die Spinquantenzahl
gerade ist (Singulett-, Quintett- ... Terme). Die Zahl der ungeraden Terme
ist um Fins groBer als die Zahl der geraden, wenn die Spinquantenzahl
ungerade st (Triplett-, Septett- ... Terme). Beispiel: 2P 4- 3P (gleiche
Zustinde gleicher Atome) geben:

AL ES, 4y LR, A4, S
SIT, 25, 811,%%,, 1 1 D Y
Zg, S 3.

Um etwas tber die Zweizentrensystemierme ber belichigem Zeniren-
abstand aussagen zu kdnnen, kdnnte man versuchen, zwischen den beiden
bekannten Grenzfillen zu interpolieren. Die Art und Weise, wie die Terme
des einen Grenzfalls in die des anderen Grenzfalls itbergehen, hingt von
den Kopplungsverhiltnissen ab. Da wir zunidchst an die Behandiung
leichter Molekeln gehen wollen, sei der EinfluBl des Elektronenspins auf
den Term (damit die Multiplettaufspaltung) hier ein fiir allemal als klein
vorausgesetzt. Dann kann man die Terme durch die spinfreien Eigen-
funktionen kennzeichnen. Bei einer adiabatischen Anderung des Zentren-
abstandes &ndern sich die Terme stetig und die durch die Zahlen S, 4
und die Symbole 2™, X7, g,u bezeichneten Symmetrieeigenschaften bleiben
bei jedem Term erhalten.  AuBerdem gilt der Satz*: Terme, die in allen
Symmetrieceigenschaften tibereinstimmen, schneiden einander nie. Zwei
Terme mit gleichem S und A, die bei 4 = 0 auch beide X+ oder beide X~
sein sollen und im Falle gleicher Zentren beide gerade oder beide ungerade
sein sollen, schneiden also einander nur, wenn noch andere, nicht in den
Bezeichnungen ausgedriickte Symmetrieeigenschaften vorliegen. Dies ist
nun in Strenge beim Zweizentrensystem nicht der Fall (mit Ausnahme
bestimmter separierbarer Félle, wie des Zweizentrensystems mit Coulomb-
schen Zentren und einem einzigen Elektron). Es gibt aber Symmetrie-
eigenschaften, die gendhert erfillt sind, z. B. die, die durch die Quanten-
zahlen der emzelnen Elektronen angezeigt sind. Sieht man diese als streng

: * F.Hund, Z8. . Phys. 52, 601, 1928; J.v.Neumann und E. Wigner,
Phys. Z8. 30, 467, 1929.
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erfiilllt an, so finden Uberschneidungen von Termen statt, die im anderen
Falle nicht stattfinden. Bei gendherter Erfillung dieser Symmetrien kann
es also vorkommen, daB zwei Terme sich einander stark nihern, um bei
weiterer Anderung des Zentrenabstandes sich wieder voneinander zu ent-
fernen. Da die Terme des Zweizentrensystems in der Molekel immer noch
durch Schwingungs- und Rotationsanteile erginzt werden, ist es oft ver-
niinftiger, in solchen Fillen von einem Schneiden der Terme zu sprechen,
also.auch angendhert erfilllte Symmetrieeigenschaften zu beriicksichtigen®.
Dann geniigt natiirlich die einfache Interpolation  zwischen. den beiden
Grenzfillen Zentrenabstand Null und Unendlich nicht.

Zur genaueren Beschreibung und Vorhersage der Zweizentrensystem-
terme ist daher ein Weg versucht worden, der dem entspricht, der bei
den Atomtermen Erfolg hatte. Man &ndert die Kopplungsverhiltnisse so
ab, dabB es Sinn hat, den einzelnen Elektronen Quantenzahlen zuzuschreiben.
Ein Term wird also beschrieben durch Angabe einer ,,Elektronenanordnung®,
d. h. eines Systems von Quantenzahlen fiir die einzelnen Elektronen; die
zu einer bestimmten ,,Elektronenanordnung* gehérenden Terme gibt
Tabelle 1.

Mulliken hat zu den empirisch bekannten Termen solche Elektronen-
anordnungen angegeben. Ich habe einen theoretischen Weg gezeigt,
zu einer gegebenen Zahl von Elektronen die tieferen Terme der Molekel
zu bestimmen. Wesentlich war dabei die Bindungsreihenfolge der einzelnen
Elektronen. Herzberg hat auf Grund empirischer Tatsachen diese Reihen-
folge etwas abgeéndert. Da seine Argumente aber durch neuere empirische
Tatsachen geschwiicht wezden, wird im folgenden wieder die theoretisch
plausiblere (aber nicht zwangsldufige) wurspriingliche Reihenfolge an-
genommen. Herzberg benutzt ferner (wie schon vorher Mulliken) fiir
die Zuordnung der Terme bei verschiedenen Zentrenabstdnden die Symmetrie-
verhiltnisse, wie sie bei Vernachlissigung der Wechselwirkung zwischen
den Elektronen sind. Es wird sich zwar zeigen, daf dieses Verfahren nicht
immer die richtigen empirischen Verhdltnisse liefert; aber die neueren
Untersuchungen, vor allem an H, und He, zeigen, daB es der Wirklichkeit
doch mehr entspricht, als die vollige Vernachldssigung der nicht streng
erfiillien Symmetrieeigenschaften. Es scheint daher zZweckmiBig, ein Ver-
fahren zu schaffen, daf diese gendhert erfiillten Symmetrien beriicksichtigt.
Dies wird die Teilung des Systems in ,,Rest'" und Leuchtelektron sein.

Wir erinnern uns noch daran, wie ous den Quantenzahlen 4 der einzelnen
Hiektronen oder den entsprechenden Symbolen (0,7, 6 ... bzw. o, 0,7, ...

* F.Hund, l.c.; W. Weizel, ZS. f. Phys. 59, 320, 1930:
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bei gleichen Zentren) die Mannigfaltigheit der moglichen Terme gewonnen
wird. Die Zahlen L und 8 folgen durch ,,Vektoraddition” bei dquivalenten
Elektronen unter Beriicksichtigung des Pauliprinzips.

Niherer Untersuchung bedarf die Frage, wann die entstehenden
Z-Terme Z*~ und X™-Terme sind.  Da die Figenfunktion eines o-Elektrons
nicht vom Winkel um die Zentrenachse abhingt, kénnen X -Terme nur ent-
stehen, wenn 7, 8 . .. -Elektronen beteiligt sind. Haben wir z. B. zwei aqui-
valente zz-Elektronen (77%), so schlieBen sich nach Einfithrung einer Kopplung
zwischen ihnen die Eigenfunktionen (in Zylinderkoordinaten r;2; @, 752, @)
stetig an die Funktionen

IA; f}(’rlzl) f(rs29) gin (@1 + @2

2 f (r121) f (r222) €08 (@1 — @),

8271 [ (ri20) f (re2y) sin (@1 — @o) v
an; ihnen sieht man direkt an, was fiir Termen sie entsprechen. Fiir zwei
nicht dquivalente sr-Elektronen (n#) lauten diese Funktionen:

WA M g@ +1 @9 ®WILE (91 + @a)s
LI [f (1) g (@) ££(2) g D)]cos (9, — o),
WX [f(1) g @ F (2 g @) sin(p; — @)

Man sieht leicht, daB in allen Féllen die Bezeichnungen der Terme eindeutig
von den A4 der einzelnen Elektronen abhéingen und von der Angabe, welche
davon #quivalent sind. Abgesehen von der Aquivalenz verhalten sich
so- wie po-Elektronen, pn- wie dn-Elektronen usw.

Dies rechtfertigt ein Verfahren, das im allgemeinen schneller zum
Ziele fiihrt, als das bel mehr als zwei Elektronen recht mihsame Aui-
schreiben der Eigenfunktionen. Um z.B. die Terme der Elektronen-
anordnung w7 zu finden, schreibe man alle aus pp entstehenden Atom-
terme hin:

138, 18P, 13D,;
das gibt die Zweizentrensystemterme
183+ 133+ 135~ 13]] 13]T 134;

sie verteilen sich auf die Anordnungen oo, o und . Wenn man die.
Terme von o6 und ¢z kennt, so kann man die von mx bestimmen. Bei
drei nicht dquivalenten Elektronen verfihrt man so, daB man der Reihe
nach oo aus $s8, 607 aus ssp, o aus spp undx 7z 7w aus ppp bestimmt.
Die Terme von 2 kann man aus p? bestimmen, o n? aus sp? usw.
Tabellen 1 und 2 geben die Terme, die aus einigen einfachen An-
ordnungen entstehen (die Symbole dquivalenter Elektronen sind immer
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zu symbolischen Potenzen vereinigt, die Symbole nicht dquivalenter Elek-
tronen einfach nebeneinander geschrieben).

Tabelle 1. Terme bei nicht dquivalenten Elektronen.

Anordnung Terme
go 183+
on 1317
¢d 134
o 133+ 133 134
7w d 18]7 139
F¥) 135+ 183— 13
gag 2243+
gom 224]7
god 224 4
pop 2243+ 2243 294 1
oxd 22477 2240
o 90477 994]7 924]7 224
o 2243+ 2243 284 4 224 24

Tabelle 2. Terme mit dquivalenien Hlektronen.

Anord- T
nung 'erme
0-2 13+
3 15+ 14 33—
ndo ay+2y-3/4 43—
w2 T o1 29 471
PE¥Y ay+ 23— 24 24 oI 'y
8 277 _
nlog | 13+ 13- 14 33+ 33— 33— 84 53—
niog || 17 T [T 1@ s;r 3@ 3T 311 3 57
mtgd |13+ 13- 14 14 i 33+ 33~34 84 84 [ 54
”27[” 13+ 13+ 13+ 13- 13- 13- 33+ 33+ 33+ 32+ 33— 33~ 83— 83— 53+ 53—
14 14 14 14 i 34 384 34 34 34 I 54
md gt || 13+ 13 137 13- 14 14 33+ 83-83-34 34 5%+
ir
3o 177 s
wdw || 13+ 13- 14 82+ 83~ 84
78§ 7 g 517 3¢

Bei Zweizentrensystemen mit- gleichen Zentren gilt noch die Regel:
Ein Term ist gerade, wenn er aus einer geraden Anzahl von Elektronen
mit ungerader Eigenfunktion und einer beliebigen Anzahl von Elektronen
mit gerader Eigenfunktion entstehit. Fr ist ungerade, wenn er eine ungerade
Anzahl “ungerader* Elektronen enthilt.
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II. Leuchtelektron im rotationssymmetrischen Felde.

Wenn wir aus der Schar der Elektronen eines Zweizentrensystems
eines  herausgreifen und die dbrigen mit den Zentren zusammen durch
ein rotationssymmetrisches Kraftfeld ersetzen, so wird auch bei gleich-
bleibenden Zentren dieses Ersatzfeld vom Zustand des Leuchtelektrons
abhingen. Diese Abhéngigkeit, die in vielen Fillen gering, in einigen aber
fir uns wesentlich sein wird, wollen wir zun#chst vernachlissigen. Wir
betrachten also ein Elekiron in einem festen rotationssymmetrischen Kraft-
feld, das ungefihr so verlduft, wie in einer Molekel; es soll z. B. zwei

Singularitdten haben, in deren Umgebung die potentielle Energie U wie
2 Z 2

——g—l;—, —————“;‘i geht, und es soll im Endlichen iiberall U << 0 und im

Unendlichen U = 0 sein. Wir betrachten dieses System fiir verschiedene

Werte 2 a des Zentrenabstandes.

Uber das qualitative Termschema dieses Systems ist frither ausfithrlich
gesprochen. Fir den Fall gleicher Zentren, einem Kraftfeld, das zur Mittel-
ebene zwischen den Zentren symme-

\
s o \\ // < Zu  trisch ist, und fiir einen Zentren-
4 \ ¥o;4 abstand, der von Null bis oo zu-
nimmt, wird es in Fig.1 noch einmal

Y _/ \_ o, Schematisch wiedergegeben®. Das
N— 7

linke Ende entspricht a = 0, das rechte

JT
5/0{ 7 Elaktronen ! 2p Ende a = co; es gilt nur die Reihen-
\/ %| folge, nicht die Abstinde.

s o P, Fiir die Figur ist die Voraussetzung

4 N— O gemacht, daB die Schrodingersche
d {a & Elektronern I}z" Differentialgleichung nicht zufillig

PR % in elliptischen Koordinaten sepa-

q‘}m rierbar ist; dann entstehen némlich
G o mehr Uberschneidungen. Der Term-
Fig. 1. Normalschema fiir ein Elekiron  verlauf der Fig. 1 gilt also nicht fiir
im Ersatzfeld mit gleichen Zentren. das dem H}Ion entsprechen de Zwei-
zentrensystem. In den ibrigen Fillen scheint es mir jedoch fiir die
gufleren Flektronen mehr der Wirklichkeit zu entsprechen, als das mit
Separierbarkeit folgende Schema. Fiir die inneren Elektronen gibt natiirlich
die Separierbarkeit eine gute Anndherung, doch interessiert uns dort nur

* Sie stimmt mit den in IV, 8. 770 gegebenen Fillen und der in Ergebn.
d. exakt. Nafurwissensch. 8, 147, 1929, S.167 gegebenen Tabelle iiberein.
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das Verhalten fiir (relativ zu den Bahndimensionen) grofen Zentrenabstand,
wo das Schema der Fig.1 dasselbe Verhalten zeigt. Aus diesem Grunde
sei hier Fig. 1 als Normalschema genommen*®. Die Bezeichnungen 0, 0,7,
kennzeichnen einen Term nicht vollstdndig. Hat man ein bestimmtes
System mit eindeutigen Zuordnungen, etwa unsere Fig. 1, so kann man die
Bezeichnungen eindeutig machen durch Angabe des Atomterms, in den
der betreffende Term fiir @ = 0 iibergeht, also durch die Bezeichnungen
1so, 2po, 2s0, 2pn, 3so... oder auch durch Angabe des Atomtermes,
in den er fiir a = oo iibergeht, also durch die Bezeichnungena, (1 5), 5, (1 5),
6, (2s),0,(29),m, (2D), 0, (2p)...**. Bei der Anwendung auf wirkliche
Elektronenterme ist’ Vorsicht geboten. Fir die inneren Elektronen z. B.
ist dag Zuordnungsschema der Fig. 1 vielleicht durch das des separierbaren
Falles zu ersetzen; da wird man also hchstens die Zuordnung fiir & = oo
bezeichnen. Fiir die &uBeren oder gar angeregten Terme geht oft der Uber-
gang zu a = oo nicht nach dem einfachen Schema (vgl. weiter unten);
da wird man also hichstens die Zuordnung zu @ = 0 angeben.

Vielleicht ist es zweckmiBig, den Gebrauch der Symbole 1sa, 2se,
2po...0,(1s)a,(1s)0,(2s)... bel wirklichen Molekeln auf die Falle
zu beschranken, wo den angegebenen Zeichen nachweisbare Eigenschaften
entsprechen, wo also die Zahlen n aus der Rydbergformel der Terme ent-
nommen werden konnen und die Zahlen ! (des Grenzfalles vereinigter
Kerne) aus der Lage der Terme oder aus Entkopplungserscheinungen
{Weizel) der Rotationstermfolgen hervorgehen***, oder wo die Zahlen nl
des Grenzfalles getrennter Atome ganz sicher sind (innere Klektronen)
oder durch die Dissoziationsprodukte gegeben sind. Fir die iibrigen Falle
mub man sich dann mit den Zeichen ¢,0, 0, 6,7, ... begniigen.

DaB beim Auseinanderriicken der Zentren von a == 0 zu kleinen a
die o-Terme unter die 7-Terme kommen, wurde frither begriindet. Jetzb
sei das allgemeine Verhalten angegeben. Fir kleine o (der Allgemeinheit
wegen jetzt auch fir ungleiche Zentren) konnen wir die potentielle Energie
durch

U=10,0)+ ee{iJrf?———m],

7y Ty r

* W.Weizel, Z8. f. Phys. 59. 320, 1930, nimmt den Fall der Separier-
barkeit als Normalschema; vgl. auch die Diskussion des Verhiltnisses beider
Fille zueinander bel ihm.

*% J E. Lennard-Jones hat zuerst eine Bezeichnung der Terme der
einzelnen Elektronen auf Grund der Zuordnung zu getrennten Atomen eingefiihrt.
Um Verwechslungen mit schon vorhandenen Bezeichnungen zu vermeiden,
mdéchte ich vorschlagen, seine Symbole durch die hier angegebenen zu ersetzen.

#** Bei H, und He, ist das alles der Fall (vgl. die Arbeiten von Weizel).
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annghern, wo
2
r,=r-+acosd 4 '—2(% (1 — cos® §),
o?
1, == r—acosﬁ—l—ﬂ(l — cos® 9)
und U, (r) die potentielle Energie im Zentralfeld ist. Es wird.so:
a a’
U="U,@ -—e“[ﬁ(@—zl)cosﬁ' + Eﬁ(zl + 2,) (8 cos® & — 1)].

Fir a = 0 liefert das Eigenfunktionen

wo = 1 () P (cos ) ens A ¢,

WO
‘oom

= d
PP (@) ~ (1 — )% o Pi(o)

ist. Der Eigenwert und f (r) hingt nicht von A ab. Fir a > 0 erhalten wir
in erster Niherung eine Zusatzenergie proportional a?:

AW = — a“’ijgl)z (cos 9) (8 cos® # — 1) sin Hd &
b

1
—_ — aﬂij2 (@) PP (z) d
=1

2
wo k eine von A unabhéngige positive Zahl (im wesentlichen g 107 dv) ist.
T

Die etwas mithsame Ausrechnung* liefert
AW = —a?K (B +1—8 4?),

wo K auch eine positive von A unabhéngige Zahl ist. Die Aufspaltung,
die bei Auseinanderfishrung der Kerne tym Term eines Elektrons auftritt, ist
also proportional 2% mat positiwem Fakior,

Wir konnen das Schema der Fig. 1 ohne weiteres auf innere Elektronen
anwenden. Bei den Termen, die wir hier zu betrachten haben, sind hochstens
subere Elektronen angeregt oder entfernt; die Krafte, unter denen die
inneren Elektronen stehen, werden durch solehe Anderungen ganz wenig
beeinfluBit, so daB wir von den inneren Elektronen sagen konnen, jedes
lduft in einem festen rotationssymmetrischen Kraftfeld. In einem Zwei-
zentrensystem mit gleichen und einigermaBen hohen Kernladungen haben
wir Terme, deren Elektronenanordnung bei groBem Zentrenabstand mit

o3 (1s)o2(18)a) (2s)os 2s)my (2p)og 2p) ---

* Unter Benutzung von Beziehungen bei J. A. Gaunt [Phil. Trans.
Roy. Sce. (A) 228, 151, 1929] hat Herr E. Teller die Rechnung durchgefithrt.
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beginnt. Bei kleinerem Zentrenabstand bekommen wir etwa

030404 W40y Gy .-
Bei ganz kleinen Zentrenabstanden konnen wir Fig. 1 nicht ohne weiteres
anwenden, da fiir die innersten Elektronen bei hoher geladenen Zentren
die Separierbarkeit sebr angenshert erfiillt ist. Bei geringeren Zentren-
ladungen ist es vielleicht noch erlaubt, von 1s622s0?... zu sprechen.

Mit einem solchen Verfahren sind frither die Grundierme zweiatomiger
Molekeln abgeleitet worden*. Die Ubereinstimmung mit den empirisch
festgestellten zeigte, daB man im Grundzustand noch bei allen Elektronen
in erster Naherung die feinere Wechselwirkung vernachldssigen darf. Bei
hoher angeregten Termen geht diese einfache Betrachtung nicht immer,
insbesondere fithrt sie nicht ohne weiteres zu einem Verstandnis der Term-
serien.

Das Schema der Fig. 1 zeigt bei Anwendung auf alle Elektronen des Grund-
sustandes die Bedeutung der einzelnen Elektronenbahnen fiir die chemische
Bindung bet zwet gleichen Atomen. Unter Verallgemeinerung von Betrach-
tungen bei Mulliken, Heitler, London, Lennard-Jones sprechen wir
von echter chemischer Bindung oder von Valenzbindung, wenn der Energie-
gewinn beim Néhern der beiden Atome auf einer Umordnung in der energeti-
schen Reshenfolge der Elektronenbahnen berubt. Wir werden also in Fig.1sagen:
ein Elektron o, (1) ist fir Bindung unginstig oder lockert eine durch
andere Elektronen begiinstigte Bindung, weil der entsprechende Term beim
Néhern der Kerne hoher riickt als andere Terme; ein Elektron o, (2 )
oder m, (2 p) oder o, (2 p) oder g, (3 ) usw. begiinstigt die Bindung; ein
Elektron ¢, (29), =,(29p), o,(2p), 0,(3s) st ungiinstig fir Bindung.
Sprechen wir in diesemn Sinne kurz von bindenden und lockernden Elektronen,
so hingt die Festigkeit der Bindung grob qualitativ von der Zahl der
bindenden Elektronen minus der Zahl der lockernden Elektronen ab.
In den Grundzustinden zweier gleicher Hdelgasatome ist diese Differenz
Null; bei zwei Alkaliatomen im Grundzustand hat jedes ein bindendes
Elektron (oy); bei zwei Erdalkaliatomen im Grundzustand ist die Differenz
wieder Null (62 0y); bei zwei N-Atomen im Grundzustand gibt jedes drei
bindende Elektronen zur Anordnung 7z 0'5; zwel O-Atome geben je drei
bindende und ein lockerndes Elektron zur Anordnung z)oj7); zwei
F-Atome geben je drei bindende und zwei lockernde Elektronen zur Anordnung
myo2mt. Auf angeregte Zustinde 1aBt sich, wie gesagt, das Schema der

u-g g’
Fig. 1 nicht ohne weiteres anwenden, wohl aber die hier gegebene Regel.

* F. Hund, IV.
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Durch diese Formulierung, die eine Erweiterung der Mullikenschen
Vorstellung des ,,promoted electron und der Lennard-Jonesschen*
Betrachtung ist, erhalten die Piinktchen oder Valenzstriche der Chemiker
einen Zusammenhang mit den Elektronenbahnen, vgl. die Symbole
H:H, Li:Li, N:xN, 0::0, F:F.

Diese Formulierung bat zunachst nur Sinn fiir Molekeln aus gleichen Atomen.
Sie 188t sich erweitern; es wird aber nicht behauptet, daBl sie dann den
Begniff der Valenzbindung voll erfal}t.

Bei der Betrachtung der dufersten Elektronen kann man némlich nicht
mehr von einem Leuchtelektron in einem festen Kraftfeld sprechen. Fine
Anregung eines der duBersten Elektronen kann das Kraftfeld, in dem sich
ein anderes der auBersten Elektronen bewegt, merklich verdndern. Die
Erfahrung mit Atomen zeigt allerdings, daB dieser Effekt fir die qualitative
Betrachtung nicht wesentlich ist, z. B gibt bel zwei dufleren Elektronen
die Anregung eines davon von einer ms- auf eine np-Bahn ungetihr dieselbe
Termdifferenz, wenn das andere auf einer ns-Bahn ist, wie wenn es auf
einer np-Bahn ist, Finschneidend ist aber beim Zweizentrensystem folgender
Umstand: Bei grofiem Zentrenabstand ist es fir die Bahn eines der
aubersten Elektronen sehr wichtig, ob und wieviel andere duBere lektronen
in der Nahe des gleichen oder des anderen Kernes sitzen.

Wir erldutern das am Falle zweier Elektronen. Wenn wir die Wechsel-

wirkung der Elektronen vollstdndig vernachléssigen, so erhalten wir folgende
tiefen Terme:

1s2s
1s2s
2s + 1s
lst—~agUg—‘\—0'gag 1s 4 2s.
132?\%0“\ oz 162
\agau}{lsg
1s? a; h 1s-+1s

Dabei haben links 152s und 152 p zufallig die gleiche Energie. Ferner
folgt wesentlich aus dem Wegfall der Elektronenwechselwirkung, daB
rechts 15 + 15 (zwei normale H-Atome), 1 s (H™-Ion beim linken Kern),
1s%* (H -Ion beim rechten Kern) die gleiche Energie haben. Wenn wir
eine schwache Wechselwirkung zulassen, so liegt 1 s? etwasg tber 1 41,
und wir hatten zu tberlegen (was nachher auch geschieht), wie die Zu-

* J,E.Lennard-Jones, L ¢,
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ordnung der vier Terme o', 0,0,22, 0,0,'2, 632 zu den Termen
der getrennten Atome ist. In Wirklichkeit ist aber die Wechselwirkung
der Elektronen erheblich und 1 s2 (H™ 4 H*) liegt etwa 18 Volt hoher als
1s41s. Tir die rechte Seite des Schemas ist also die Voraussetzung
schwacher Wechselwirkung gar kein Ausgangspunkt. Die angegebenen
Zuordnungen sagen nichts iiber das wirkliche Verhalten der Terme.

Wesentlich in diesem Falle ist, daf der Molekelrest (hier ¢;) im Grenz-
fall @ = oo noch freie Plitze mit gleichen Quantenzahlen hat. Die genannte
Schwierigkeit tritt nicht auf, wenn der Rest nur aus abgeschlossenen Schalen
besteht und auch tm Grenzfall @ = oo in zwei Atome mit abgeschlossenen
Schalen auseinander geht, z. B. beim Rest

2 .3 2
g5 0—1s* 4 12

Dasg hinzukommende Leuchtelektron verhilt sich dann so, alg sel es in
einem festen rotationssymmetrischen Kraftfeld mit gleichen Zentren. Das
Termschema ist das der Fig.1, wenn man mit dem gerade noch freien
Quantenzustand beginnt.

Genauerer Betrachtung bedarf jedoch der Fall, wo der Rest des Zwei-
zentrensystems im Falle ¢ = oo noch freie Plitze hat. Wir erldutern das
Verfahren an einem Rest, der aufer abgeschlossenen Schalen (o2, =*...)
noch ein o,-Elekiron hat; auf andere Fille 1aBt es sich dann sinngemif
iibertragen. In unserem Falle gibt es noch einen anderen Rest, der an
Stelle von ¢, ein o,-Elektron hat und fir @ = oo in denselben Zustand
ibergeht.

Wenn wir jetzt ein Leuchtelektron hinzufiigen, so konnen wir fir
endliche nicht zu groBe a.den Rest wieder durch ein rotationssymmetrisches
und auch zur Mittelebene zwischen den Kernen symmetrisches Kraftfeld
ersetzen und die Terme nach Fig. 1 leicht angeben. Der Ubergang a = oo
braucht aber nicht wie in Fig. 1 zu erfolgen, denn der Grenzfall ¢ = oo
des Restes st gar kein zur Mittelebene symmetrisches Gebilde und
kann nicht durch ein symmetrisches Kraftfeld ersetzt werden.

Hier scheint folgendes Verfahren der Wirklichkeit zu entsprechen.
Man ersetze den Rest des Zweizentrensystems durch ein rotationssymmetri-
sches Kraftfeld, das fiir endliche nicht zu groBe a zur -Mittelebene zwischen
den Zentren symmetrisch ist, das sich fiir groBe a unsymmetrisch deformiert
und schlieBlich in den Rest der beiden getrennten Atome iibergeht. Im
H,-Beispiel ist das der Rest

1s

lso—o,—H(1s)+ HT,
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ein anderes Beispiel ist

1822529 —ol0os0,—15*2s 4 15%
Diesem Rest fiigen wir fir jedes a das Leuchtelektron in den tieferen
moglichen Quantenzustdnden hinzu und beriicksichtigen die Austausch-

entartung mit dem Elektron des Restes, also das Entstehen eines Tripletts
und Singuletts. Im H,-Beispiel erhalten wir dann die Terme der Tabelle 8.

Tabelle 3.
a < o “ as oo a = o
1
13‘7'33‘7{329 ool®xs 154 3¢
g
1
1so 23}7:{ 1, 1,3
377 aa ’Z‘}
u
1s 4 2p
1y
lso 230{329 ox 1311
1y
lsa 2pa{32" og 133 1s + 25
w N
Lso? A o083 15 4 15

Dabei fallt natiirlich beim Ubergang von @ = oo zu kleinem @ im Ver-
gleich zu Wigners Regeln die von der Symmetrie zur Mittelebene her-
rithrende Aufspaltung in ¢g- und u-Terme fort. Die Zuordnung der Terme
mit endlichem a zu den Termen fiir ¢ X oo geschieht unter Beriicksichtigung
der durch 8 und die A angegebenen Symmetrieeigenschaften der Reihe nach.
Das gibt das Schema:

1
1so3sco {3§9]
g
1
1302pn{3n"i 1s+2p
1
1so2sc {3 g
12"’ } 1s+2¢
1so?2 Zu
po 3y, .
1s0? 129}1S+ s

Das Schema enthilt noch insofern eine Willkiir, als sich nicht streng sagen
14Bt, bei welchem Abstand o das Ersatzfeld anfingt unsymmetrisch zu
werden. In Tabelle 8 ist der Fall genommen, wo 8 po noch héher liegt als
8 so und 2 p 7. LBt man das Kraftfeld auch fiir groBere a noch symmetrisch,
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80 riickt schlieBlich 8 po-tiefer, und man-erhilt eineetwas andere Zuordnung.
Wir kommen darauf bei der Besprechung des Hy- und des He,-Spektrums
guriick. Beim Rest o o, 6, erhalten wir folgendes Schemas:

iy
3 .2 g
0, 0,y 0,0, {
grurg*g 32'
g

0y Oy Oy 7T, {;g" 152254 152p
Gy OOy Oy {;g"
oloier iz } 15225 4+ 1522

Das bier geschilderte Verfahren, die Terme eines Zweizentrensystems
als Terme eines Leuchtelektrons im Kraftfeld des Restes anfzufassen,
gibt die Moglichkeit, auch iiber die hdher angeregten Terme etwas aus-
zusagen, insbesondere gilt es die Ordnung der Terme in ,,Serien’. Die
Hauptquantenzahl der einander zugeordngten Terme eines Atoms (a = 0)
und zweier Atome (@ = co) wichst ndmlich jetzt (im Gegensatz zu Fig. 1)
in gleichen Schritten. Die meisten Terme haben entweder (wenn der Rest
nur ein Elektron hat) rechts und links dieselbe Hauptquantenzahl, oder
sie ist (wenn der Rest mehr Elektronen hat) bei den meisten Termen links
um eine feste Zahl groBer als rechts. Einige Terme machen eine Ausnahme,
wie 2 po 83X, im ersten Beispiel oder o] o, 0, 0, 3Z, im zweiten Beispiel.
Hier konnen wir im Sinne von Mulliken von hochgehobenen Elektronen-
termen (promoted electrons) sprechen.

Zur Rechtfertigung des Ersatzes eines Restes durch ein uhsymmetrisch
werdendes Kraftfeld und der Zuordnung der Reihe nach muB gezeigt
werden, daf das ja durchfithrbare aligemeinere Zuordnungsverfahren
unter plausiblen Verhslinissen tatsichlich so verliuft.

Wir untersuchen zunichst, ob auBer den angegebenen Symmtrieeigen-
schaften noch andere strenge Hinweise fiir die Zuordnung bestehen. Wir sprechen
im folgenden auBer vom Rest ¢; und vom Rest 6, mit gleichem Term getrennter
Atome immer von einem n-Leuchtelektron.. Man sieht aber, daB die Uber-
legung sich fiir andere Félle, wo keine #quivalenten FElektronen auftreten,
ebenso durchfithren 1aBt. Wir fithren Zylinderkoordinaten r, 2, ¢, 152, @, ein,
die Zentren mégen symmetrisch zur Ebene z = 0 liegen. Im Grenzfall 1/a = 0
und Kopplung £ = 0 erhalten wir die Eigenfunktionen

f(z) - g (z0) 32 oy

und 14 andere, die entstehen, wenn man unabhingig z, durch — z,, 2,

durch — 2, ersetzt und die Indizes 1 und 2 vertauscht. Fir 1/a > 0, &> 0

schlielen sich die Eigenfunktionen stetig an Linearkombinationen dieser 16 Eigen-

funktionen an. Die richtigen Linearkombinationen sind die, die fiir jedes Elektron
Zoitsehrift fir Physik. Bd. 63. 48
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unabhingig zur Mittelebene z = ( und noch in den Indizes 1 und 2 symmetrisch
oder antisymmetrisch sind; dies sind:

0,7y VU [f(21) g (20) — £ (21) g (— 2) — F(— 21) g (23)
+f—2) g (—2)] 2oy
E[f(28) g (21) — [(20) g (— 21) — f(— 23) g (21)
+ f(—2) g9 (—=x)] EI,‘; P11 1)
0y 7, W : [ —+—] z:,’; 7t —+—] e,
0,7, W [+ ——]5os9a [+ ——15n cos P17
e 1,3]1“:- I+ +++] 2:)1; gat[+++ +)5n cos 1
Im Falle 1/a = 0 und ¢ >0 (getrennte Atome) schlieBen sich die Eigenfunktionen
an folgende Linearkombinationen stetig an:
sp (am 1.Kern) B3P £(21) g (20) 5ot 92 2. f (20) 9 (&) s 915
sp (am 2.Kern) 13p: f(—2)g(—2) z})ns Pt f(—2)g(—2) c;)s P1» @
s+p: FE)g(—2) ims ()9 (—2) B l
p s f(—2) g @) spns (=29 () 50 91

Jeder der unter (1) genannten Funktionen enthilt (abgesehen von der sin-cos-
Entartung) alle unter (2) genannten. Denkt man sich die Eigenfunktionen
des wirklichen Falles nach dem Funktionssystem entwickelt, dem die Funk-
tionen (2) angehoren, so treten bei kleinem 1/a und ¢ im wesentlichen nur die
angegebenen auf; fiir nicht allzukleine 1/a entsprechend (1) mit Koeffizienten 1
und — 1. Nimmt nun 1/ ab, so mufl immer die Hilfte der Koeffizienten g-gen
Null gehen; es liegt aber kein Hinweis vor, welehe es tut. D. h. aus Symmetrie-
griinden kann schon bei kleinem & nichts fiir die Zuordnung geschlossen werden.
In solchem Falle haben wir der Reihe nach zuzuordnen. Nur im Falle, wo das
Leuchtelektron ein o-Elektron ist, das dem Elektron im Rest #quivalent sein
kann, liegt es anders. Die Bigenfunktionen firr 1/a > 0, ¢ > 0 schlieBen sich an

"i lzg P f) (@) — ) F(—23) — f(—20) [ (20) + [ (— 21) [ (— 29}
oo { "2, fe) [ 2) — f(— 2) f(— ), '
97|35, fz) f—2) — f(— 21) f(2a),
"; 129 D f(z) Flea) - F ) F—20) + [ (— 21) f(22) + F(— 21) F(—29);

d.h. ¢50,1%, geht in einen Term {iber, wo die Elektronen am gleichen
Kern sind, und g 6y 23, in einen Term, wo sie an verschiedenen Kernen sind.
Die Zuordnung der Reihe nach liefert aber hier dasselbe. Der genannte Ubergang
VON 0 0y 120 wird natiirlich zerstért, wenn ¢ so grof wird, dal Terme mit anderen
Elektronenguantenzahlen tiefer kommen als der Term s2 1S, wo beide Elektronen
am gleichen Kern sind.

Wir wollen jetzt ein allgemeines Verfahren der Zuordnung der Zwei-
zentrensystemterme zu den Termen zweier Atome einschlagen und zu-
sehen, in welchen Fillen es auf die obige Formulierung mit dem un-
symmetrisch werdenden Rest hinausliuft. Wir erliutern es am Rest

15225+ 152

2 -2
05040,
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Wir schreiben jetat alle tieferen Terme des Zweizentrensysteins auf, also
auch die, die sich auf den Rumpf

0 0a0y 182+ 15225

aufbauen. Unter der Annahme, daB der Energieunterschied zwischen den
beiden Resten O, und o, kleiner ist als zwischen anderen Bahnen der
duBeren Elektronen, und Zuordnung der Reihe nach erhalten wir ein Schema,

aus dem wir die Terme 0.7, o

9T Oy 70y Og Ty O, 7, herausgreifen:

Y
I, 25+ 8p
"9%{33 7
oo | T — gy
T\ T, 25+ 2p

o, | A1,
¢ ul 31]14—31]14

Unter der Annahme, dal die o,0,-Aufspaltung groBer ist als die
7, 7, Aufspaltung, erhielten wir das Schema

0Lt | i,
u >ty l 3]]“_31]“
Oy 7T { o, 11, S
Yo 31]9—3]79
09”9{ ;g” :;Zg

[ iﬁlﬂi 28+ 2p
ngu l 3Hu___3ﬂu

Das erste Schema ist genau das, das wir erhalten, wenn wir o, und o, je
als einen bei a Y oo unsymmetrisch werdenden Rest auffassen, 7, oder
7, als Leuchtelektron hinzufiigen und nach dem frither angegebenen Ver-
fahren die Zuordnung zu den getrennten Atomen vollziehen. Das zweite
Schema ist genau das, das wir erhalten, wenn wir 7, und 7, als Rest auf-
fassen, o, oder o, als Leuchtelektron hinzufiigen und wie frither verfahren.
Dasselbe gilt fiir das vollstdndige Schema.

Welcher der beiden Fille der Wirklichkeit entspricht, 148t sich von
vornherein schwer sagen. Im folgenden ist immer das fester gebundene
Elektron als zum Rest gehorig betrachtet, also angenommen, dafi bei
fester gebundenen Elektronen die gu-Aufspaltung geringer ist.

48%*
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III.. Elektronenterme einiger Molekeln mit gleichen Kernen.

H,-Molekel. Wir betrachten das der H,-Molekel entsprechende Zwes-
zentrensystem. TFir das empirische Spektrum wichtig sind die Terme, die-
durch Hinzufiigung eines zweiten Elektrons (Leuchtelektron) zu dem Zwei-
zentrensystemrest 1so 22 entstehen, der fir a = oo in 1s(H + HY)
iibergeht. Vielleicht brauchen wir noch Terme, die aus dem Rest 0,22
oder 2 po 22 entstehen, der fiir & = co in den gleichen Rest 1 s (H 4 H)
ubergeht.

Aus 1 so entstehen die Terme:

1s02po®X,, 1so2sc 3’129, 1so2pn®Ul,, 1s08 sa_3’12'g .
Fiir kleine a kommt 1 so 2 so tiefer als 1 so 2 po; fiir grofere ¢ und geringe
Wechselwirkung der Elektronen ist es umgekehrt. Fiir ¢ = oo entstehen
aus 1s(H 4 H") die tieferen Terme 1s41s, 1s-+2s, p (Entartung
wegen des Coulombschen Kraftfeldes), 15+ 8s,p,d... Der Term
1s%(H™ + H") diirfte hoher liegen als diese. Aus1 s -1 sentstehenbeia < oo
1%, und X, ; aus 1s 425, p entstehen zwolf Terme X, 12, 3T,
8T, 3’129, %1% . Es brauchen nicht alle in Terme iibergehen, die zum
Rest 150 gehoren, da der Rest 2 po den gleichen Grenzfall fir o = o
hat. Auf Grund des vorhin Gesagten betrachten wir vielmehr nur die Terme,
die aus dem nicht aufspaltend gedachten Rest 0, — 1 s durch Hinzufligung
eines zweiquantigen Elektrons entstehen, d.h. Terme, ¢, 0, 0,7, G,0;
wegen des Elektronenaustausches gibt das sechs Terme X, %7, 31X,
Sie ordnen wir den Termen zu, die fiir kleinere a aus o, durch Zufiigung
eines Elektrons entstehen. Die tiefsten noch freien 3X-Terme sind 1 so 2 so
und 1 so 8 so; die tiefsten noch freien 1 2-Terme sind 1 s6 2 pound 1 so 2 so;
der tiefste noch freie 3//- und //-Term ist 1 so02pm. Fig. 2 gibt das so
gewonnene Termschema des Zweizentrensystems, das der Hy-Molekel ent-
spricht.

Da die zweiquantigen Bahnen des He-Atoms noch von den Dimensionen
sind, die nachher in der Hy-Molekel der Kernabstand erhalt, sind in Fig. 2
fir grofleren Kernabstand die Terme 1sc 2 po tiefer gezeichnet als die
Terme 150 2 so (entsprechend dem Schema Fig. 1). Fiir die Zuordnung
zum Falle @ = oo ist dies iibrigens ohne Belang, da 150 2 po 32, zwangs-
laufig zu 15 415 geht und 1s62po *2Z, und 1562502, sowieso zum
gleichen Term fiir a = oo gehen. Die Uberschneidung von 1 s¢ 8 s¢ und
1s08 po ist jedoch nicht gemacht, da die dreiquantigen Bahnen weit
auBen liegen. Wiirden wir die Uberschneidung machen, so ginge 150 8 po 32,
an Stelle von 15085022 zuls { 2s,p. Von den in Fig.2 angegebenen
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Termen diirften auBer 1s0 2 po 3Z, alle auch Molekeltermen entsprechen;
1s0 35032, entspricht vielleicht nur einem locker gebundenen Zustand.
Die Terme 1 302 po®X, und 1508 so 3L, sind die einzigen ,,hochgehobenen
Elektronenterme® der Fig. 2.

Im H,-Spekirum erwarten wir in erster Linie die Banden, die keine
Auswahlregel verletzen und die zu den tiefer gelegenen Elektronentermen
gehen. In Fig. 8 sind die erlaubten Ubergéinge gezeichnet, die in den tiefsten
Termen 1% *%, 3% X und 317, endigen. Von einer Serie ist jedesmal
nur das tlefste Glled gezelchnet

In Fig. 4 sind die Elektronenterme und -iiberginge gezeichnet, die
auf Grund des empirischen Materials als ganz gesichert gelten kénnen®.
Die Symbole X, II geben die Rotationsstruktur. der empirischen Terme
an, die Indizes ¢ und u folgen bei %’-Termen aus dem Intensitidtswechsel
der Banden unter Zugrundelegung der Fermistatistik fir H-Kerne, bei
Il-Termen sind sie entsprechend der Kombinationsregel gewahlt. Als
Singuletts sind die bezeichnet, die mit dem Grundterm kombinieren oder
mit einem Term, der seinerseits mit dem Grundterm kombiniert (Lyman-
Werner-Richardson-System). Bei dem zweiten System (Fulchersystem) ist
offen gelassen, ob es aus Tripletts oder Singulettermen besteht. Auf Grund
der Intensititen und Anregungsbedingungen sind Tripletts wahrscheinlicher.

Der gestrichelte *X -Term ist ein Term, von dem noch nicht sicher
ist, ob er die Schwingungsquantenzahl 0 hat, und dessen Rotationsstruktur
noch nicht gedeutet ist. Den gestrichelten Term 2 pI7,? gibt Richardson
ohne nihere Begriindung, ferner finden Finkelnburg, Lau und Reichen-
heim durch Messung von Anregungsspannungen, dall an dieser Stelle ein
Term liegen muf.

Der Vergleich des empirischen Termschemas mit dem theorelischen zeigt,
daB der 8 s 12, nicht gefunden ist (wenn er nicht der gestrichelt angegebene
Term ist), und daB statt der zwei zu 2 s *'2, und 2 s *2, gehenden Banden-
systeme nur eins, das ,,Fulchersystem® (wahrscheinlich Triplettsystem) be-
kannt ist. Ob dieses das Triplett- oder Singulettsystem ist, lieBe sich z. B.
entscheiden, wenn die ultravioletten Banden 8 p 12, und 8p 7, — 1512,
bekannt wiren.

Interessant und {fiir die Rechtfertigung des hier eingeschlagenen
theoretischen Weges wichtig ist die Untersuchung, wie die Termwerte

* Vgl. die Diskussion in Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 8, 147, 1929,
Der dort angegehene n*-Wert des 3,-Fulcher-Termes ist auf Grund einer neueren
Arbeit von Richardson in 2,48 abguindern.
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des Zweizentrensystems vom Zentrenabstand abhingen, wofiir die Schwin-
gungsterme der Molekel Anhaltspunkte liefern. Morse gab* eine sehr
zweckmiBige Formel zur Anniherung der potentiellen Energie der schwin-

e 1z H+H
g H Y,
Vil _; 5 gy 753504
75 3 InZiz A Y o
/d 077,
75 3 g'u
A4 7
78 35 35
e Tt
7p Z 754250
ST 727

Fig. 2. Theoretisches Schema der Terme im Zweizentrensystem der Ho-Molekel.

7 32 34q
EL gf /¢
7 —e ——
_.....‘.;LI” 3 3,
m, == | —
7 y ]
%l
7
2p Tl T 20,
7
25 Zg 2 %
2p 1%,
75 %y

Fig. 3. Theoretisches Schema der Bandensysteme von Ho.

genden Molekel (sie ist in erster N&herung die Energie des Zweizentren-
systemterms) als Funktion des Kernabstandes:

U (’I’) — Uy -+ D[e—ZA(r—ro) —_9 G_A(""”"O)],

* P.M. Morse, Phys, Rev. 34, 57, 1929,



Zur Deutung der Molekelspektren. V. 741

Dabei ist D die Dissoziaiionsenergie des betreffenden Terms vom Minimum
(nicht vom tiefsten Schwingungsterm) aus gerechnet, ro der Gleichgewichts-

2;;; Vose - * Der nach dieser Formel berechnete

abstand und 4 ==&

Potentialverlauf ist in Fig. 5 eingetragen.

”‘ [22/¢8
4“2 i

92 L [y & e e

wooot Mg o0l
“ EE

20000} - 1N ?gg_ { =

2

”—“—Tl 252y 4§22
30000} ' .

222 N :
wooo }
720000

78 72‘_?

730000

Fig. 4. Schema der empirisch gefundenen Bandensysteme von Hs.

In Fig. 6 sind die so gewonnenen Energien der Zweizentrensystem-
terme in der Weise aufgetragen, daB die Ordinaten jeweils angeben, wie
tief der Term unter dem Grundterm des Hj-Zweizentrensystems liegt.
Die ausgezogenen Kurventeile folgen mit einiger Sicherheit aus dem Spektrum.
Bei dieser Anordnung miissen die Terme fiir = 0 in die Terme des Helium-
atoms iibergehen. Um den Ubergang wirklich einzeichnen zu kénnen, ist
hier angenommen, daB die Terme des Fulchersystems wirklich Tripletterme
sind. '

Die Fig. 5 und 6 zeigen die Uberschneidung der Terme.1se 2po LX,
und 1 s6 2502, Dies zeigt uns, dafl unsere Vernachlissigung der Wechsel-
wirkung zwischen den Elektronen tatsichlich erlanbt ist. Das Abbiegen
des Termes 12 nach oben, wie es in dem theoretischen Schema (Fig.2)
angegeben ist, tritt erst bei verhidltnismifBig hohen Kernabstinden auf.
Das anomale Verhalten des 12, (2 p1X)-Terms in bezug auf Kernabstand
und Schwingungsfrequenz (groBer Kernabstand und kleine Schwingungs-
frequenz bei groBer Dissoziationsarbeit)* beruht darauf, daB er bei groBer

. werdendem o erst nach unten sinkt entsprechend Fig. I, 'dann aber bei

* Solche anomalen Terme zeigen, daf} feste Bindung nicht gleichbedeutend
ist mit geringem Kernabstand und hoher Schwingungsfrequenz.
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Trennung in einen zweiquantigen fibergeht. Der hther gelegene Term
2, (8 p ) zeigt ein &hnliches Verhalten. Das Hinuntergehen des Terms 8 po
in Fig. 1 macht sich hier geltend. Aus dem empirischen Verhalten scheint
jedoch hervorzugehen, daB 8 p2' bei Trennung in einen dreiquantigen
Term @ibergeht; dies wiirde bedeuten, daf die Uberschneidung von 3 po
und 8 s¢ nicht mehr stattfindet. Der Term 8 p 2’ wire dann nicht im vollen
Sinne des Wortes hoheres Serienglied zu 2 p 2.

Bei der Hy-Molekel im Kerngleichgewicht haben wir also den Fall
unseres Normalschemas Fig. 1, wo die Uberschneidung von 2 po und 2 so

a 7 Z g
Ty
#/” Vi3 ) /’_;:n"} ap -=:__;;‘ ¢ i ——— 4
¥ / | 722 20000 {7— =
9000 7 \ o= N Y el —s
el = e
7 / 20000 N v
/4 V’// = |72 P
s000—P 5\ A e 30000 110 53 2
282 \ / VN ; P
357 /s
980 \ w s
Os 5 o> 40000 Ay <
\ 2 74 /32:' “]\'F’/
1000 7
/_n.= i
/ .
752
\ / 700000 7
000 \ / 1N
P R
g ]
00 \/' 7700001 / 7
s
g —
0 7 2 370 ¢ 7o
Fig. 5. Potentielle Energie fiir die Fig. 6. Termwerte des der Hy-Molekel
Schwingung der Hp-Molekel in verschiedenen entsprechenden Zweizentrensystems.
Elektronenzustinden.

gerade vollzogen ist (die von 8 po und 8 so wahrscheinlich noch nicht).
Wir tragen dies in das Schema der Fig.1 ein (vgl. Fig. 17).

He;-Molekel-Ion.  Die Elektronenterme der Hey,-Molekel wollen wir
auch so verstehen, daf wir zu einem Zweizentrensystemrest mit drei Elek-
tronen ein viertes Elektron hinzufigen. Wir betrachten daher zunichst
ein System mit drei Elekironen und zwei doppelt geladenen Zentren.

Bringen wir in das Feld der beiden Zentren zunéchst nur zwei Elektronen,
so sind die tiefsten Terme:
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Das dritte Elektron wird im tiefsten Term fixr kleine ¢ im 2 so-Zustand
gebunden, das gibt 1s0%2s0 22 ; fir groBere a wird es im 2 po-Zustand
gebunden, das gibt 1s0® 2po 22,. Die tiefsten Terme gibt Fig. 7. Dabei
ist bei der Zuordnung der Terme fiir verschiedene a die Wechselwirkung
der Elektronen unberiicksichtigt geblieben. Bei ihrer Beriicksichtigung
miifte strenggenommen der Term 1s0%®2s0%%, (kleine @) mit
o, (19) o2 (1) 22, (groBe a) verbunden werden. Was dem wirklichen
Verhalten besser entspricht, 148t sich von vornherein schwer sagen; doch
haben uns die Ergebnisse beim H,-Spektrum etwas Zutrauen zur Vernach-
lassigung der Wechselwirkung gegeben. Fiir den Term O'g' (1s)c, (1s)2Z,
wirde sich nichts dndern.

Da anzunehmen ist, da sich sowohl ein normales He und ein normales
He™ als auch ein normales He" und ein He im 1s 2 s-Zustand anziehen, er-

Be* Hed Herte™
752835+ 7s 75225

stop P _1STPART C/ i)

7825+78

750 gpo 42,
AL
75225 &5 150%250° %Ly A7)
A
752 78#7s
a
Fig. 7. Theoretisches Schema der Fig. 8. Qualitativer theoretischer Ver-
tiefsten Terme im Zweizentrensystem des launf der tiefsten Terme beim Zwei-
.Heg-Molekelions, zentrensystem des He;.

warten wir, daB den Termen 092 (1s)o, (1s) und 0'92 (1s)o,(25) des Zwei-
zentrensystems wirkliche Elektronenterme des Hej-Molekelions entsprechen.
Da, wir schon bei H, die Kerne niher bringen mufiten als im Gleichgewichts-
abstand, damit 2 s¢ unter 2 po kam, nehmen wir erst recht bei He; an,
daB der Term mit 2 po, also 1s06%2po 22, der Grundterm ist, daB also
die Verhiltnisse qualitativ die der Fig. 8 sind.

In der Tat zeigte Weizel am beobachteten He,-Spektrum, dafl der
Rest (Grenze n = oo der Termserien) ein ungerader X-Term des Hej ist.

He,-Molekel. Zmr Aufstellung des Termschemas der Hey-Molekel bzw.
zuniichst des entsprechenden Zweizentrensystems betrachten wir jetzt nur
den Rest

1s22p of (1s)o, (1s) 1s241s
und fiigen ein viertes Elektron in den Zustinden 2 po, 2 so, 2pm, 3 so,
8 po, 8 pm, 8do . .. hinzu. Wir nehmen wie bei H, fiir mittlere a den Term
2po tiefer an als 2sg. Ob die Uberschneidung von 8 po und 8 so wirklich
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stattfindet, kann man theoretisch nicht wissen. Das Schema wird da

willkiirlich. In Fig. 9 ist die Uberschneidung gemacht (weil sie im em-

pirischen Spektrum vollzogen ist). Die auf diese Weise fiir endliche a

entstehenden Terme ordnen wir den Termen fiir @ = oo zu. Denken wir uns
o, (18) o, (15) 18841s

als nicht spaltenden Rest, so entsteht mit 1 s als Leuchtelektron (@ = oo)

nur o, 2ol Z Mit 2 s als Leuchtelektron (@ = oc), also aus 15> 41528
(1 3228 + l s kann als sehr hoch liegend auBler Betracht bleiben), ent-

Be Hey He+He

7522035 /<@711'02/'2:z ———\ 2

Ex 7531525

752752
/
/
———t’
15225278 -~
Fig. 9. Theoretisches Schema der Terme im Fig.10. Theoretisches Schema
Zweizentrensystem der Heg-Molekel. der Bandensysteme von He,.

stehen (670,) 6 *'2; mit 2p, also aus 152415 2p, entstehen (o] 0,) 7w > IT
und (0;0,)0 *'2. Fig.9 gibt das so entstehende Termschema, soweit
es zum Rest 0; (1s) o, (1 5) gehort (einige andere Terme sind gestrichelt
eingezeichnet).

Von dem tiefsten Term 0,0, 2, nehmen wir an, daB er keinem Molekel-
term entspricht ; er ist ,,hochgehobener Elektronenterm. (Die Ionisierungs-
arbeit von He 4 He zu He + He™ betriigt 24,6 Volt, die von 1 s%2 p2,
Be zu 1 s22 p Be" sicher nur einige Volt.) Fr diirfte zu einem kontinuier-
lichen Spektrum AnlaB geben. Die tiefen Terme o0, -a,’%, geben
wohl einen Molekelterm; denn die Terme 1 s% + 152 s legen 4 bis 5 Volt
unter 1§ + 1s (He 4+ He™) und die Terme 1s22s2p des Be vielleicht
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8 Volt unter 1 s22p des Be*, so dafl wir die Bindung von He und He in
diesen Termen eher fester als lockerer erwarten als die Bindung im Hej.
Ebenso dirften die iibrigen angegebenen Terme wirklich Elektronenterme
der Hey-Molekel geben; die ¢ 0,0, 1’329-Térme haben als ,,hochgehobene
Terme* wohl nur lockere Bindung.

, Wir erwarten in der He,-Molekel ein Triplett- und ein Singulett-
‘Bandensystem, die qualitativ gleichen Bau haben (die Triplettnatur ist
natiirlich hochstens an ejner ganz feinen Aufspaltung zu sehen). Wir er-
warten in erster Linie die Banden, die zu den tiefsten Elektronentermen
056, 04 %, 050, m, I, und vielleicht noch 60, - 0,2, gehen. Sie sind
in Fig. 10 angegeben (die Figur soll fur das Triplett- wie fir das Singulett-
system gelten).

0._.

5592,

45 322‘

70000
3s 327u
-

20000

}

30000

I'Z S 32u
Fig. 11. Schema der empirisch gefnndenen Triplettbandensysteme von He,.

Die Kenntnis des empirischen Spektrums ist in der letzten Zeit von zahl-
reichen Forschern sehr gefordert worden. Besonders Weizel ist es gelungen,
die Terme im Sinne der Theorie zu deuten. Sein empirisches Elektronen-
termschema gibt fiir das Triplettsystem Fig. 11 wieder. Dabei sind die
Terme als gerade (ungerade) bezeichnet, die gerade (ungerade) sind, wenn
man fiir He-Kerne Bosestatistik annimmt. Im Singulettsystem sind einige
Terme weniger, aber keine anderen bekannt als im Triplettsystem. Thre
Lage ist nahezu dieselbe.

Auffallend ist der tiefliegende 8 p®2 -Term. Wir verstehen ihn, wenn
wir im theoretischen Schema den 8 po-Term des Leuchtelektrons fiir grofe a
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tiefer annehmen als den 8 so-Term. Dann geht namlich der 8 po®Z -Term
in einen zweiquantigen Term von He 4+ He iiber.

Die Hey-Molekel im Kerngleichgewicht entspricht also dem Falle
unseres Normalschemas Fig. 1, wo die Ubersechneidung von 2 po und 2 sg,
sowie von 8 po und 3 so bereits vollzogen ist, die von 8 po und 2 p 7 noch
nicht. Wir merken das in Fig. 17 an.

Liy-Molekel. Auf Grund der Figenschaften, die-das dem He, ent-
sprechende Zweizentrensystem hat, nehmen wir auch beim Zweizentren-
system mit zwei dreifach geladenen Zentren und vorldufig vier Elekfronen
(dem Li;*™ entsprechend) fir mnicht allau kleinen Zentrenabstand den
Term o] (15) 0} (15) *Z, als Grundterm an. Uber die Bahn des finften
und sechsten Elektrons kann hier (vgl. Fig. 1) kein Zweifel herrschen,
oloso) (28)'Z, wird der Grundterm des Zweizentrensystems mit sechs
Elektronen fiir alle Zentrenabstande.

Fiir nicht zu kleine Zentrenabsténde konnen wir o o, 0, X, als Rest
ansehen. Durch Hinzufiigung eines Leuchtelektrons erhalten wir die in
Fig. 12 gegebenen Terme als tiefste.

Lig Li+LE
25203 Zu 522575 15%548

7522525 +15%5p %P

282p° "
2y
Oy 2w
2y 2oc 2 2
-2,
oiodod S = 78225 &5+ 15425 S
75225202 A et g

Fig. 12. Theoretisches Schema der Terme im Zweizentrensystem der Li,-Molekel.

Wir erwarten danach im Li, zunichst einen '/, -2 - und ' 2, > X -
Ubergang in der gleichen Spektralgegend wie der 2 p — 2 s-Ubergang im Li,
also im Sichtbaren. Sehr interessant ist die Feststellung, ob der 'I7, - oder der
1% -Term tiefer legt, d.h. die Feststellung, ob die Uberschneidung des
8 po- und 2 pn-Termes des Leuchtelektrons bei Li, schon vollzogen ist
(vgl. .Fig.1; die Uberschneidung von 3 po und 8 so fanden wir schon
bei He,).

Tatsdchlich liegt der '[], — 'X -Ubergang im Blaugrin, der X,
— 12g-Ubergang im Rot*. Die Uberschneidung von 8 po und 2 pm ist
also ber Liy schon vollzogen.

* K. Wurm, Z8. f. Phys. 58, 562, 1929; 59, 35, 1929; vgl. auch die Deutung
von W, Weizel, ebenda 60, 599, 1930.
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Im theoretischen Termschema des Li, verhalten sich die beiden
Terme 8 po *Z, und 2px 11, shnlich wie die Terme 2po ', und 8s¢>' 2,
des H,. Dies spricht sich auch in dem empirischen Gleichgewichts-
abstand 7, und der Schwingungsfrequenz vy, aus. Beide Terme, X,
und 77, haben die gleichen Dissoziationsprodukte; dabei hat der tiefere
Term *X, ein groBeres 7o und ein kleineres v, als der hohere Term 'I7,.

Ganz analoge Verhéltnisse erwarten wir theoretisch bei Na,, K, . ..
(auch NaX, hier natirlich ohne die scharfe Unterscheidung in g¢- und
u-Terme). Dies wird auch empirisch bestitigt.

N;-Molekel-Ion. Da iiber die Molekeln mit 13 Elektronen (N;, CON,
CO* BO...) einiges empirisches Material vorliegt, und durch die Fest-
stellung der Bosestatistik fir N-Kerne durch Rasetti* ein nener Gesichts-
y el NN
2p5sp? 2s%p%2s2p?

T omlog’Z

2p%3s 302 P 25%20°+25%20°
2y Aagmiog 4,
2p535%p 2,/ NGy,

Fig. 13. Theoretisches Schema der tiefsten Terme im Zweizentrensystem des N;—Molekelions.

punkt entstanden ist, wollen wir etwas beim Zweizentrensystem mit 13 Elek-
tronen und gleichen (siebenfach geladenen) Zentren verweilen.

Die Betrachtung der hoher angeregten Terme wiirde wenig sichere
Frgebnisse fir die Nj-Molekel liefern, da die Bindungsreihenfolge der
8 pn, 3dond, 450 . .. -Bahnen sehr vom Zentrenabstand abhangt (Fig. 1).
Wir wollen daher die iibliche Uberlegung mit Rest und Leuchtelektron
hier nicht anstellen, sondern nur die #iefsten Terme betrachten.

Die Zahl 14 ist in dem Schema der Fig. 1 dadurch ausgezeichnet, daf§
keine der ersten 14 Bahnen bei irgendeinem Zentrenabstarid in eine hohere
itbergeht. Der tiefste Zustand ¢ines Systems mit 18 Elektronen ist dann
der, bei dem das am lockersten gebundene dieser 14 Elektronen fehlt;
das ist fiir kleine ¢ nach Fig. 1 8 po, fiir groBe o 8 so. Der Term bei dem
2 pz fehlt, diirfte auch nicht viel hoher liegen. Fig. 18 gibt diese drei
tiefsten Terme. Da schon bei Li, die 8 po-Bahn fester gebunden ist als
die 2 pz- und wohl auch die 3 sg-Bahn, ist theoretisch diese Reihenfolge
bei der N;-Molekel die wahrscheinlichere.

* B, Rasetti, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 515, 1929; ZS. f. Phys. 61,
598, 1930; W. Heitler und G.Herzberg, Naturwissensch. 17, 673, 1929.
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Empirisch sind in N} zwei miteinander kombinierende 22-Terme
bekannt. Nehmen wir fiir N-Kerne die Bosestatistik an, so folgt aus
dem Intensitstswechsel der N}-Banden (die Uberginge zu K = 0, 2,
4... des unteren Terms sind stark*), daB der tiefere Zustand ein
X2 Zustand ist. Bei CN, CO* BO ist noch ein [/-Term zwischen
den beiden X-Termen bekannt; er miiBte auch bei N vorhanden sein
und mit dem Grundterm kombinieren. Bei Nj gibt Vegard noch einen
Term unbekannten Typus ganz dicht iiber dem oberen 22-Term an**;
falls es der fehlende 2J1-Term ist, ist er auch mit unserem theoretischen
Schema in Einklang. ;

Wir sind durch die Bosestatistik der N-Kerne dazu gezwungen, den
tiefen Term von Nj als X -Term aufzufassen. Dies gibt zwar eine bessere
Ubereinstimmung mit dem theoretischen Schema als die frither (mit der
Fermistatistik) gemachte Annahme, er sei ein X -Term***. Doch 1a8t
sich jetzt die Heitler- und Herzbergsche Erklirung **** des eigenartigen
Schwingungstermverlaufs der beiden N;-Terme (und auch der entsprechenden
Terme bei CN, CO* und BO) nicht mehr aufrechterhalten; vielmehr
tut sich da eine erhebliche Schwierigkeit auf. Diese Schwingungsterme
verhalten sich so, als ginge der tiefere Zustand der Nj-Molekel in einen
hoheren Zustand getrennter Atome iber, als es der hohere tut; wihrend
nach unserem Schema unter Festhaltung der Flektronenquantenzahlen
2, nach 2522 p® + 2522 p? und 2, nach 2% 2 p® 4 252 p® ginge. Nun,
die zum letzteren ndtigen Uberschneidungen werden vielleicht vermieden,
da ja die durch die Elektronenquantenzahlen ausgedriickte Symmetrie
nicht streng erfiillt ist; jedoch X, miifite nach %S 43P, d.h. in ein un-
angeregtes N-Atom und ein unangeregtes N*-Ion auseinandergehen.

Die Begriindung der Erhaltung der Elektronenquantenzahlen durch
das Verhalten der Molekeln mit 13 Elektronen ist natirlich jetzt nicht
mehr moglich; doch kénnen wir sie jetzt nach der eingehenden Erforschung
der H,- und Hey-Spektren bei leichten Molekeln auf diese griinden.

Das Verhalten des N} zeigt jedoch, daf die Dissoziation von Molekel-
zustinden noch nicht vollig gekldart ist. Wir werden vorldufig und versuchs-
weise das Verhalten von Ny als Ausnahmefall zu buchen haben und werden
die Erhaltung der Elektronenguantenzahlen zunichst als Normalfall be-
trachten. .

* M. Fassbender, ZS. f. Phys. 29, 73, 1924,
** Vgl. R. Mecke in Handb. d. Phys. (Springer) XXI, 547, 1929,
*k* Vgl. die in IV auftretenden Schwierigkeiten.
**#+x% W_Heitler und G. Herzberg, Z8. f. Phys. 53, 52, 1929; G. Herzberg,
ebenda 57, 601, 1929,




Zur Deutung der Molekelspektren. V. 749

Ny-Molekel. Die Vorhersage eines Termschemas der N,-Molekel und
eine willkiirfrele Deutung der empirisch gefundenen Terme st6B8t wieder
auf die Schwierigkeit, dafi die Reihenfolge der Bahnen 8 pm, 8 da=zé,
4s6... sehr stark vom Zentremabstand abhingh. Trotzdem wird sieh
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Fig. 14. Theoretisches Schema der Terme im Zweizentrensystem der Ny-Molekel.
zeigen, daf man unter plausiblen Gesichtspunkten ein Termsystem erhilt,
das ungefihr dem empirisch gefundenen Spektrum entspricht.

Wir betrachten dazu die Terme, die aus den dret fiefen N;-Termen

0. Ty Oy 22,

oy g of I,

oy 7y oy 2,
durch Hinzufigung des vierzehnten Elektrons in den tieferen mdglichen
Bahnen entstehen, und zwar fiir drei Bindungsreihenfolgen (vgl. Fig. 1)*:
[2pm 8s0,8po|3pm, 8do, 8dm ... [7,0,0,] %0y 7, - .. (c)
[8po,2pm, 3s6]8pm, 8da, 8dm, 4po ... [0,7,0,]7,0,7,0, ... (d)
[8po,2pm, 8s018dm, 4p0, 8do, Bpw ... [0, 7,0, 7, 0,07, ... (€)

Fig. 14 gibt diese Terme, die mit bezeichneten gehéren zum Rest 229‘,
die mit — — — bezeichneten zu /7, und die mit - - - - - - bezeichneten zu * X,

* Die mit (¢), (d), (¢) bezeichneten Folgen sind die mit den gleichen Buch-
staben bezeichneten auf 8. 167 in Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 8, 147, 1929.
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Wir. suchen jetzt-als fiir die Ny-Molekel in erster Linie in-Betracht
kommenden Terme die aus, die fiir von @ = oo her kleiner werdendes a
sich qualitativ so verhalten wie der Grundterm oder noch mehr nach unten
ricken. Das sind auBer dem Grundterm 'X) die Terme “*27, “II,
des Restes *X, die Terme “*IT,, und “*4 X" Z' des Restes 217, und die
Terme “°IT,! 3):"' des Restes 22 Ganz grob qualitativ erwarten wir
fir die Nz-Molekel etwa das Bild der Fig. 15.

Natiirlich diirfen solche Angaben in ihrer Sicherheit nicht iberschatzt
werden. Fig. 14 ist gezeichnet unter der Voraussetzung, daB die Quanten-
zahlen der einzelnen Elektronen bei der Zuordnung erhalten bleiben. Es
ist durchaus moglich, daB nicht alle angegebenen Uberschneidungen und
nicht alle Uberschneidungen mit nicht angegebenen Termen wirklich
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Fig. 15. Qualitativer theoretischer Fig, 16. Schema der empirisch gefundenen
Verlaunf der tiefen Terme im Zweizentren- Bandensysteme der Nj-Molekel,

system der Ng-Molekel.

stattfinden. Dies wiirde an der Auswahl der Terme, die wir in Betracht
gezogen haben, nicht viel &ndern, wohl aber an dem Verlauf der Kurven
fiir grofle a.

Das empirisch bekannte Schema gibt Fig. 16. Den Grundterm miissen
wir als 12:‘; deuten; mit Rasettis Experiment gibt das bekanntlich Bose-
statistik fir die N-Kerne.
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Als wahrscheinlichste Deutung der Terme mochte man annehmen:
C: o mpog - m, 21,
B: oy my0,- 7, 1,
a: oy 7wy 0,y 7w, I,
A: oy myo,-0,%%,,
X:oympol 2,
Dies ist beinahe dieselbe Deutung, die Mulliken* den Termen gab (doré
A: aym) o2m,).
Als fiinfzehnte Elektronenbahn haben wir ¢, (3's), wéhrend 7, (2 p)
und o,, (2 p) als hochgehobene Elektronen anscheinend keine Bindung geben.

Die angegebenen Beispiele sollten zeigen, wie die Annéherung der
Molekel durch ,,ein Zweizentrensystem und die Trennung in ,,Rest* und
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Fig. 17. Normalschema fiir ein Elektron im Ersatzfeld mit gleichen Zentren.
Ordnung der Elektronenbahnen bei Hy, Hep, Liy, Na.

»»Lieuchtelektron ohne allzuviel Willkiic theoretische Termschemata liefert
mit denen sich die empirischen Spektra deuten lassen. Zum Sehlull geben
wir nochmal das Normalschema eines Leuchtelektrons im festen rotations-
symmetrischen und zur Mittelebene zwischen den Kernen symmetrischen
Ersatzfeld. Wir zeichnen darin die Stellen des Zentrenabstandes ein, wo
die Reihenfolge des Schemas die wirkliche Reihenfolge der Bahnen bei
H,, He,, Li,, N, ist (Fig. 17).

* R.S.Mulliken, Phys. Rev. 32, 186, 1928.
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