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Zur D e u t u n g  der  MolekeI spektren  V. 

Die angeregten Elektronenterme yon Molekeln mit zwei gleichen 
Kernen (I-I~, H%, Li~, N~, N2. . . ) .  

Von F. Hund in Leipzig. 

Mit 17 Abt~,ildungen. (Eingegangen am 11. Juni 1930.) 

Friiher gegebene Methoden der Deutung und qualitativen Vorhersage von 
Mo]ekelspektren werden vervollst~indigt, so dal~ sie auch yon den angeregten 
Elektronentermen Rechenschaft geben kSnnen. Die ffir alas Spektrum in erster 
Linie in Betracht kommenden Terme werden gewonnen, indsm man einen den 
tiefsten Zust~nden des Molekelions entsprechenden ,,Rest" durch ein rotations- 
symmetrisches Kraftfeld ersetzt und die durch Zufiigung eines ,,Leuchtelektrons" 
entstehenden Terme betrachtet. Diese Methode wird hier ftir den Fall zweier 
gleicher Kerne diskutiert; dabei wird der Begriff der Valenzbindung und des 
hochgehobenen Elektronenterms (Mullikens promoted electron)erl~utert. 
Es ergeben sich ziemlieh zwangsl~ufig ffir H2, H%, Li2, N~ Schemata der Elek- 
tronenterme, die den empirisch gefundenen entsprechen; Einzelheiten der 
Methode lassen sich durch Vergleich der theoretisehen und empirischen Schemata 
diskutieren. Bei N 2 ergibt sich wenigstens ein rohes Verstehen des empirisehen 

Spektrums. 

R. S. Mul l iken* und ich** hatten versucht, die Elektronenterm- 

Schemata der zweiatomigen Molekeln dadureh dem Verst~ndnis n~her zu 
bringen, da~ wir den einzelnen Elektronen im Zweizentrensystem Quanten- 
~ahlen zuschrieben. Es gelang dies fiir die Grundterme der empiriseh be- 

kannten Molekeln und einige hShere Terme. Dabei ging Mu]l iken yon 

den empiriseh gefundenen Eigensehaften der Spektren aus (der Sehliissel 
war der verkehrte 2//-Term der Molekeln mit 13 Elektronen); ich versuchte 

die Termschem~ta systematiseh aufzubauen. Die Grundzust~nde behandelte 

aueh J. E. L e n n a r d - J o n e s * * * .  G. t terzberg**** versuchte einen Zu- 
mit den Dissoziationsprgdukten herzustellen. Seit diesen sammeIlha.ng 

Arbeiten ist die empirisehe Kenntnis einiger Molekeln sehr gefSrdert worden, 

besonders die sehr sehwierige Ordnung des H2-Spektrums~ und die des 

* R. S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 186, 761, 1928; 33, 730, ~929. 
** F. Hund,  ZS. f. Phys. 51, 759, 1928 (ira folgenden kurz IV genannt). 

*** J. E. Lenna rd - Jones ,  Trans. Faraday Soc. 25, 668, 1929. 
**** G. Herzberg ,  ZS. f. Phys. 57, 601, 1929. 

t O.W. Richardson  und K. Das, Proc. Roy. Soc. London'(A) 122, 
688, 1928; 125, 309, 1929; O. W. Richardson und P.-M. Da, vidson,  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. Finkeln  burg und R. Me eke, ZS. f. Phys. 54, 198, 597, 1929; A. S chaafs ma 
u. G.H. Dieke, ebenda 55, 164, 1929; G.H. Dieke, ebenda 55, 447, 1929; 
W. Weizel, ebenda 55, ~83, 1929; 56, 727, 1929; W. F inkelnburg,  E. Lau 
und O. Reiehenheim, ebenda 61, 782, 1930. 
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He2-Spektrums* sind zu einem gewissen Abschlul] gelangt. Dabei sind 
wesentliche Sehritte in der theoretisehen Deutung der hSheren Terme 
besonders von W. Weizel** getan. 

Zu leisten ist noeh die ~-511ige EingIiederung der Behandlung der hSher 
angeregten Terme, also des Au[baues des ganzen im Spektrum erscheinenden 
Elektronentermschemas in ein theoretisch systematisches Ver]ahren. 

Ein solches mui~ n~ttirlich, genau wie frtiher, ausgehen von einer 
weitgehend vereinfachten Molekel. Wie welt solche Vereinfaehungen zweck- 
m~l~ig sind, kann aber entschieden werden dureh u der theoretischen 
Folgerungen mit dem jetzt reieheren empirischen Material. 

Wenn im folgenden ein solches systematisches Verfahren geschildert~ 
und mit den empirischen Spektren gerechtfertigt wird, so da~.f dabei nicht 
vergessen werden, dab Vereinfaehungen, die in einhchen F~llen (wie etwa 

be i  leiehten Kernen) erlaubt sind, in anderen F/illen nicht mehr geIten. 
Das folgencie Verfahren ist vielmehr au~zufassen als eine Art Normal- 
~chema, naeh dem man versuchen soll, die Molekeln zu behandeln, bis 
man eben an die Grenzen kommt, woes  entweder anf~ngt, zu willkfirlieh 
zu wercten, oder gar der Erfahrung widersprieht. Immerhin wird sieh zeigen, 
dal~ das Verfahren trotz seiner grol~en Einfachheit imstande ist, die bisher 
genauer bekannten Molekelspektren zu erfassen. Die folgenden Ausfiihrungen 
beschr~nken sich auf Molekeln mit zwei gleichen Kernen. 

I. Bezeichnungen und allgemeine Regeln fiir Elektronenterme. 

Es sei an einige Bezeichnungen fOx Atom- and Zweizentrensystemterme 
erinnert. AtomtermmuZt'il~le~ts bezeichnen wit in bekannter Weise din'oh 
die Quantenzahlen S (Multiplizit~t 2 S ~-1) und L u n d  die Symbole 
1S 1p 1D...  ~S 2p 2D...  Ein Atomterm heil3t gerade oder ungerade, je naeh- 
d e m o b  die Eigenfunktion (ohne Spin) bei Spiegelung aller Koordinaten am 
Nullpunkt unge~ndert bleibt oder mit - 1 multipliziert wird. Einzelne Elek- 
tronen bezeichnen wit durch die Ouantenzahlen lund die Symbole i s, 2 s, ~ p, 

* W. E. Curt is ,  Prec. 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,  Prec. Roy. Soc. London (3_) 108, 513, 1925; W.E. 
Curtis und A. H a r v e y ,  ebenda 125, 484, 1929; W. Weizel und Ch. Fi ieht-  
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, ]929; 56, 727, 1929; G. H. Dieke,  S. Iman i sh i ,  T. Takamine ,  ebenda 
5~, 826, 1929; 57, 305, 1929; W. Weizel und E. Pes te l ,  ebenda 56, 197, 1929; 
G. H. Dieke,  ebenda 57, 71, 1929. 

** W. Weizel,  1. c.; ZS. f. Phys. 59, 320, 1930. 
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3 s, 8 p, 3 d . . .  Ein Atomterm is~ gerade oder ungerade, je nachdem 
I, ftir alle Elektronen gerade oder ungerade int. Zwe4zentrensystemterme 

betraehten wit als Terme einer bestimmten Zahl Elektronen im Kraftfeld 

zweier fester Zentren; ihre Eigenfunktion (ohne Spin) ist eine Funktion aller 

Koordinaten der Elektronen und enth~lt den Zentrenabstand als Para- 
meter. Wit bezeiehnen die Zweizentrensystem-Termmultipletts in bekannter 
Weise* dutch die Qus S und A und die Symbole 12' 1/7 1A . . .  

~X~/72A . . .  Ein 27-Term heiBt 27 + bzw. 27-, je naehdem ob die Eigen- 
funktion bei Spiegelung an einer darch die Zentrenachse gehenden Ebene 

unge/indert bleibt oder mit - - 1  multipliziert wird. /7, A . . . -Terme sind 
iramer rail dem Gewicht 2 entartet, die eben genannte Unterscheidung 
ist bei ihnen unmsglich. Im Zweizentrensystem mit gleichen Kernen 

nntersohoiaen wir noah gerade .rid ungerade 
je nachdem ob die Eigenfunktion bei Spiegelung am Mittelpunkt der 
Kernverbindung unge/~ndert bleibt oder mit - - 1  multipliziert wird**. 

Es gilt die Auswahlregel A A  ---- 0, ~ 1  und bei gleichen Zentren: es kom- 

binieren nut gerade und ungerade Terme miteinander***. Terme mit ver- 

sehiedenem S kombinieren bei leiehten Molekeln nur sehwaeh. 

Einzelne Elektronen werden dureh die Quantenzahlen 2 und die 
Symbole a z $ . . ,  bezeiehnet; bei gleiehen Kernen k6nnen wir gerade 

und ungerade Terme der einzelnen Elektronen unterscheiden (% o-~ 7% Zu---)" 

Fiir die Au[gabe, die Elektronenterme einer Molekel mit gegebenen Kern- 
ladungen und gegebener Elektronenzahl qualitativ vorherzusagen oder ein 
empiriseh bekanntes Termsehema theoretiseh zu deuten, hat man die 

folgenden MSglichkeiten. 

* Die Bezeichnungen sind dieselben wie in F. H u n d ,  Ergebn. d. exakt. 
Naturwissenseh. 8, ]47, 1929; nur wird entsprechend der neuen Verabredung 
der Bandenforscher t2 ststt 1 (Jota) und X + und X- statt Z und X' geschrieben. 

** Die Unterscheidungen sind eingeffihrt yon F. H u n d  iZS. f. Phys. 42, 
93, 1927), R. de L. t ( ron ig  (ebenda 46, 814,; 50, 347, 1928) und E. W i g n e r  
und E. E. W i t m e r  (ebenda 51, 859, 1928). Die gera,den und ungeraden Terme 
sind hier Terme des Zweizentrensystems mit gleichen Zentren; die (Rotations-) 
Terme der fertigen Molekel lassen sigh bei gleichen und ung]eichen Xernen mit 
Hilfe der Spiegelung am Nullpunkt des Koordinatensystems ebenfalls 
in zwei Gruppen einteflen, fiir die wie bei Atomen die Bezeichnung gerade und 
ungerade bequem ist. Eine Verwechslung ist wohl nicht zu befiirchten, da es 
sigh einmat um Terme eines Zweizentrensystems (nur bei gleichen Kernen), 
das andere Mal um 1Rotationsterme einer Molekel handelt. 

*** Ads diesem Grunde ist die Unterscheidung mit Hilfe der Spiegelung 
am Mittelpunkt der Zentrenverbindung vorzuziehen der Unterscheidung rnit 
ttilfe der Spiegelung an der Mittelebene senkrecht zur Zentrenachse. 

47* 
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Man kennt die Terme des der Molekel entsprechenden Zweizentren- 
systems fiir die Zentrenabstiinde (2a) Null and Unendlich entweder genau 
aus empiriseh bekannten Atomspektren oder geniihert bzw. qualitativ aus 

der Theorie der Atomspektren. Man weiB ferner, in was flit Terme ein 

Atomterm aufspaltet, wenn man den Kern teilt an4 die Teile etwas aus- 
einan4erriiekt. Ein Atomterm mit den Quantenzahlen S and L spaltet 

auf in Zweizentrensystemterme mit den Quantenzahlen S and A = 0,1, 2 . . .L .  
Die Regel dafiir, ob der Z-Term ein X+- o4er Z:--Term ist, ist an- 
seheinend bisher noch nicht angegeben. Man sieht aber leieht: 

Gerade Atomterme geben X + oder X- ,  je nachdem ob L gerade oder 
ungerade ist; ungerade Atomterme geben X § oder •- ,  je nachdem ob L 
ungerade oder gerade ist. 

Die Eigenfunk~ion der X-Komponente eines Atomtexms hat die Form 

F(r ,  fl, y) = ~ f, (r) d L (fl)e i~v, 
O: v 

y 

wo r die Relativkoordinaten, fl and y zwei tier Eulerschen Winkel and duL~ (fl) 
die in den Darstellungen der dreidimensionalen Drehgruppe auftretenden 
Funktionen sind*. Es ist 

~ ,  (z) = ( -  t) ~ ~ _ ,  (z), ~ , ,  (~) = ( -  ~ ~ t)  d o , _ ,  (~ - -  #), 

und wean wir reelle iT' betrachten: 

f, (r) = ( - -  i) ~ f -  �9 (r). 

Spiegelung an einer Ebene dutch die ausgezeiehnete Achse (r, fi, ~ --~ r, fl, - -  ~,) 
fiihrt F fiber in 

F(~, # , -  r) = ~ f,(r) d~: ~, ( f l )Jw, 
y 

d.h.  es ist 

f~ (r) = (--  1) ~: f~(~), 

w o k  bei X+-Termen gleich O, bei X--Termen gleich I i s t .  Spiegelung am Ur- 
sprung des 1Koordinatensystems (r, fl, y -~  ~, ~ - -  fl, ~ - -  ~,) gibt 

F ( ~ , ~ - - f l , ~ - - y )  = ~ ]  (--  1)Lf,,(~) d L o, ~ (fl) ei'r = (--  1) L + k F  (r,#, ~'). 

Wenn die Teile, in die der Kern ge~eilt wird, gleieh sind, so gehen 
gerade (ungerade) Atomterme in gerade (ungerade) Zweizentrensystem- 
terme fiber. Die energetische Reihenfolge 4er Terme, in die ein A~omterm 
aufspaltet, h~ngt yon Eigenschaften ab, die nicht dureh S, L, gerade oder 
ungerade ausgedrtickt sind. 

* E. Wigner ,  ZS. f. Phys. 43, 624, 1927. 
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Die Mannigfaltigkeit der Terme, in die ein Term zweier unendlieh 
weit getrennter Atome (oder Ionen) aulspaltet, wenn man die 1Kerne etwas 
nghert, ist ebenfalls bekannt*. Fiir ungleiehe Kerne gilt : Aus zwei Atomen 
in Zust~nden S1L1S2L ~ (L 1 ~ L2) entstehen Zweizentrensystemterme mit 
allen S gleieh S 1 + $ 2 ,  $ 1 q - $ 2 - - 1  . . . .  I S 1 - - $ 2 [  und allen A mit 
den Werten 

L I ~ - L  2 L 1 - ~ L ~ - 1  L 1-~L 2 - 2 . . .  L 1 - L ~ . . .  1 0, 

L 1-~L 2 - 1  L 1 ~ - L ~ - 2 . . .  L 1 - L ~ . . .  1 0, 

L l - f - L ~ - 2 . . .  L 1 - L  2 . . .  1 0, 

L 1 - - L 2 . . .  1 0. 

Von den 2 L 2 -~- 1 Z'-Termen sind L 2 Terme -~+, L~ Terme Z ' - ;  der iibrige 
ist 2: +, we~m L x -}- L~ gerade und beide Atomterme get,de oder ungerade 
sind oder wenn L 1 - t -L 2 ungerade und von den beiden Atomtermen einer 
ger~de und einer ungerade ist; der iibrige ist X-,  wenn L,  ~ - L  2 gerade 
und yon den beiden Atomtermen einer gerade und einer ungerade ist oder 

wenn L 1 -f-L~ ungerade und beide Atomterme gerade oder ungerade sin& 
Beispiel: 2Dg -~- 3P u gibt : 

%5 4A 4//41+, ~r 2zj 2[/2X+ ' 

4 A 4]- [4Y'+, 2 A 2 H 2X+ ' 

4H 4X-, ~H 2X-. 

Aus zwei gleichen Atomen in verschiedenen Zust/~nden mit S1L1S2L2 
(L 1 ~ L~) entstehen genau doppelt soviel Terme, jeder oben angegebene 
Term tritt als gerader und ungerader Term auL Aus zwei gleichen Atomen 
in gleichen Zustiinden S, L entstehen Zweizentrensystemterme mit den 
Spinquantenzahlen ~ S, 2 S - - 1 . . .  1, 0 und fiir jede dgvon die Terme 
mit den A-Werten 

2 L  2 L - - 1  2 L - - 2  . . .  I O, 

2 L - - 1  2 L - - 2  . . .  I O, 

2 L - - 2  . . .  1 O, 

1 0, 

0, 

* E. Wigner  und E. E. Wi tmer ,  ZS. f. Phys. 51, 859, 1928. 
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dabei sind L ~-1-Terme Z +, L-Terme X-. Von den (in gerader Zahl 
vorhandenen) Termen mit ungeradzahligem A sind die H~lfte gerade, die 
H~lfte ungerade Zweizentrensystemterme. Bei den (in ungerader Zahl 
vorhandenen) Termen mit geradzahligem A ist die Zahl der geraden Terme 
um Eins grSl~er als die Zahl der ungeraden, wenn die Spinquantenzahl 
gerade ist (Singulett-, Quinte t t - . . .  Terme). Die Zahl der ungeraden Terme 
ist um Eins grSl~er als die Zahl tier geraden, wenn die Spinquantenzahl 
ungerade ist (Triplett-, Sep te t t - . . .  Terme). 
Zustan4e gleicher Atome) geben: 

5//~ 52;;, ~//g aZ~ ' 

Beispiel: ap~_3p (gleiehe 

l~g 1T/g 1~;, 

Um etwas fiber die Zweizentrensystemterme bei beliebigem Zentren- 
abstand aussagen zu kSnnen, k6nnte man versuchen, zwischen den beiden 
bekannten Grenzfitllen zu interpolieren. Die Art und Weise, wie die Terme 
des einen Grenzfalls in die des anderen Grenzfalls fibergehen, h~ingt von 
den Kopplungsverh~ltnissen ab. Da wit zuns an die Behandlung 
leiehter Molekeln gehen wollen, sei tier EinfluB des Elektronenspins auf 
den Term (damit die Multiplettaufspaltung) hier ein liir allemal als klein 
vorausgesetzt. Dann kann man die Terme durch die spinfreien Eigen- 
funktionen kennzeichnen. Bei einer adiabatischen Anderung des Zentren- 
abstandes iindern sich die Terme stetig und die durch die Zahlen S, A 
und die Symbole 2: +, •-, g,u bezeichneten Symmetrieeigensehaften bleiben 
bei jedem Term erhalten. Aul~erdem gilt der Satz*: Terme, die in allen 
Symmetrieeigenschaften fibereinstimmen, sehneiden einander hie. Zwei 
Terme mit gleichem S und A, die bei A ~ 0 aueh beide 27 + oder bei4e X'- 
sein sollen und im Falle gleicher Zentren beide gerade oder bei4e ungerade 
sein sollen, schneiden also einander nur, wenn noeh andere, nicht in den 
Bezeichnungen ausgedrfickte Symmetrieeigenschaften vorliegen. Dies ist 
nun in Strenge beim Zweizentrensystem nicht tier Fall (mit Ausnahme 
bestimmter separierbarer Falle, wie des Zweizentrensystems mit C o u lomb-  
schen Zentren und einem einzigen Elektron). Es gibt abet Symmetrie- 
eigensehaf~en, die gen~ihert erlfi]lt sinc[, z.B. die, die dm'eh die Quanten- 
zahlen der einzelnen Elektronen angezeigt sin& Sieht man diese als streng 

* F. t Iund,  ZS. f. Phys. 52, 601, 1928; J.v.  Neumann und E. Wigner,  
Phys. ZS. 30, 467, 1929. 
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erfiillt an, so finden Ubersehneidungen von Termen start, die im anderen 
])'alle nicht stattfinden. Bei gen~herter Erfiillung dieser Symmetrien kann 
es also vorkommen, dab zwei Terme sieh einander stark n~hern, um bei 
weiterer Anderung des Zentrenabstandes sich ~vieder voneinander zu ent- 
fernen. Da die Terme des Zweizentrensystems in tier Mo]ekel immer noch 
dutch Schwingungs- und Rotationsanteile ergi~nzt werden, ist es oft ver- 
niinftiger, in solchen Fi~llen von einem Schneiden der Terme zu sprechen, 
also aueh angen~hert erffillte Symmetrieeigenschaften zu berticksiehtigen*. 
Dann geniigt natorlich die einfache Interpolation zwisehen, den beiden 
Grenzfiillen Zentrenabstand Null und Unendlich nicht. 

Zur genaueren Besehreibung und Vorhersage tier Zweizentrensystem- 
terme ist daher ein Weg versucht worden, der dem entspricht, der bei 
den Atomtermen Erfolg hattel Man ~ndert die Kopplung~verh~ltnisse so 
ab, dab es Sinn hat, den einzelnen Elektronen Quantenzahlen zuzuschreiben. 
Ein Term wird also beschrieben durch Angabe einer ,,Elektronenanordnung", 
d.h. eines Systems yon Quantenzahlen fOr die einzelnen Elektronen; die 
zu einer bestimmten ,,Elektronenanordnung" gehSrenden Terme gibt 
Tabelle 1. 

Mul l iken  hat zu den empirisch bekannten Termen solche Elektronen- 
anordnungen angegeben. Ich babe einen theoretischen Weg gezeigt, 
zu einer gegebenen Zahl von Elektronen dis tieferen Terme der Molekel 
zu bestimmen. Wesentlich war dabei die Bindungsreihenfolge der einzelnen 
Elektronen. H e r z b e r g  hat au~ Grund empiriseher Tatsachen diese Reihen- 
folge etwas abge~ndert. Da seine Argumente abet durch neuere empirisehe 
Tatsachen geschw~cht wexden, wird im ~olgenden wie4er die theoretisch 
plausiblere (abet nicht zwangsl~ufige) ursprtingliche Reihenfolge an- 
genommen. H e r z b e r g  benutzt ferner (wie sehon vorher Mull iken) for 
die Zuordnung der Terme bei verschiedenen Zentrenabst~nden die Symmetrie- 
verh~ltnisse, wie sie bei Vernaehl~ssigung der Wechselwirkung zwischen 
den Elektronen sind. Es wird sich zwar zeigen, dal~ dieses Verfahren nicht 
immer die riehtigen empirisehen Verh~ltnisse liefert; abet die neueren 
Untersuchungen, vor ahem an H2 und tie2 zeigen, dal~ es der Wirkliehkeit 
doeh mehr entsprieht, als die vSllige Vernaehl~ssigung der nicht streng 
erffillten Symmetrieeigenschaften. Es scheint daher zweckmii~ig, ein Ver- 
fahren zu sehaffen, dal3 diese gen~hert erfiillten Symmetrien bertieksiehtigt. 
Dies wird die Teilung des Systems in ,,Rest" und Leuehtelektron sein. 

Wir erinnern uns noch daran, wie aus den Quantenzahlen ~ der einzelnen 

Elektronen oder den entspreehenden Symbolen ((~, ~, (~ . . .  bzw. (~g au g g . . -  

* F. Hund,  1. c.; W. Weizel,  ZS. f. Phys. 59, 320, 1930. 
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bei gleichen Zentren) die Mannig/altigkeit der mSgliehen Terme gewonnen 
wird. Die Zahlen L und S fo]gen durch , ,Vektoraddition" bei iiquivalenten 
Elektronen unter Berficksichtigung des Pauliprinzips. 

N~herer Untersuehung bedarf die Frage, warm die entstehenden 
~:-Terme X +- und X- -Terme  s ind .  Da die Eigenfunktion eines a-Elektrons 
nicht yore Winkel um die Zentrenaehse abh~ngt, kSnnen 2:--Terme nut ent- 
stehen, wenn g, (~...  -Elektronen beteiligt sin& Haben wir z. B. zwei iiqui- 
valente g-Elektronen (~ ) ,  so sehliel3en sieh nach Einftihrung einer Kopplung 
zwisehen ihnen die Eigenfunktionen (in Zylinderkoordinaten rlz 1 q~l r2z~ q~) 
stetig an die Funktionen 

1Z§ /:(rlzl) / (r~z2) cos (~1 - -  ~ ) ,  
aZ-: [ (rlzl) / (ruzu) sin ( ~ 1 - -  ~u) 

an; ihnen sieht man direkt an, was ftir Termen sie entspreehen. Fiir zwei 
nicht i~quivalente rc-Elektronen (g g) lauten diese Funktionen:  

1'3A : ff (1) g (2) • / (2) g (1)] sO~ (~1 + ~2), 

1,32:§ [/(1) g (2) • / (~) g (1)] cos ( ~ - -  ~,), 

1'a2:-: ~ (1) g (2) T / (2) g (1)] sin ( ~  - -  ~ ) .  

Man sieht leicht, dab in allen Ffillen die Bezeielmungen der Terme einaeutig 
von den ). der einzelnen Elektronen abh~ngen und yon der Angabe, welehe 
davon ~quivalent  sin& Abgesehen v o n d e r  _~quivalenz verhalten sieh 
sa- wie pa-Elektronen, p = -  wie dg-Elektronen usw. 

Dies rechtfertigt ein Verfahren, das im allgemeinen schneller zum 
Ziele fiihrt, Ms das bei mehr als zwei Elektronen reeht miihsame Auf- 
sehreiben tier Eigenfunktionen. U m  z .B.  die Terme der Elektronen- 
anordnung = ~  zu finden, schreibe man alle aus pp entstehenden Atom- 

terme hin: 
1,3Sg 1 , ~  1,S jOg ; 

das gibt die Zweizentrensystemterme 

1,SZ+ 1,3Z+ 1,3 Z -  1,3/-/ ~,s H ~,sz/; 

sie verteilen sich auf die Anordnungen as, a r~ und ~ ~. Wenn man d i e  
Terme yon a a  und a ~  kennt, so kann man die yon z rc  bestimmen. Bei 
drei nieht aquivalenten Elektronen veffahrt  man so, dal~ man der Reihe 
naeh affq aus s s s, a q  g aus s s p, a g ~ aus s p p und r~ ~ ~ a us p p p best immt.  
Die Terme yon ~ kann man aus p~ bestimmen, a ~  ~ aus sp  ~ usw. 

TabeUen I und 2 geben die Terme, die aus einigen einfaehen An- 
ocdnungen entstehen (die Symbole ~quivalenter Elektronen sind immer  
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zu  symbo] i s ehen  P o t e n z e n  v e r e i n i ~ ,  die Symbo le  n i e h t  i q u i w l e n t e r  E lek-  

t r o n e n  e in faeh  n e b e n e i n a n d e r  gesehr ieben) .  

TabeUe 1. Terme bei nicht dqulvalenten Ele~ronen.  

Anordnung  T e r m e  

o o  

o3 

38  

o o o  

~ a 8  

is~+ 
1B]--/ 
~8,4 

is H ~a~ 

33aX+ 
a~H 

a~4X+ ~34~,- 3~4 A 

3~X+ ~a4Z-- ~a4 A ~3~ A ~4F 

Tabelle 2. Terme mgt diquivale~ten Elelctronen. 

Anord- 
nung 

(72 If+ 

~v 3 7r aft/" 
zt3 t~' aX+ 
~r8 aH 

~2 o O I~Y'+ 
~ 3 o ~  117 
�9 t '2 a 8 iX+ 
~ 2  ~r ~ 1~'+ 

ova ova 1~+ 

g 3  o l f /  
~.r g 1~'+ 
~s 3 iH 

Tel'me 

1/1. s X-  

3X- u A 4X- 
31/ ~//  3~b 4/ /  
~X-2/1 ~/1 3 F 4.. 4 

1X- 1A 
iT/ JH l~b 
iX-1..41 1A 1/~ 
1~+ 1X+ 1 X- 1X- aX- 
I A 1~ A 1A 1/1 1F 
1~'+ 1Z* 1~'- 1A 1.4 

1F 

a2+ 8Z- zZ-  8.. 4 52-  
8 H s / /  s l I  aT/ 8~ ~//  

82'+ 8 2 - S A  s A 8 A sT' ~A 
8)_2+ s~+ sZ+ 3X+ a2:- s S -  8X-- sX- 527~ 52:- 

SA 8A a..4 8A 8..4 8F 8 A 
85'+ 8X- 8x'- a.. 4 a.. 4 ~X§ 

81/ 
1~-- 1/1 8~+ 3~-  8.. 4 

Bei  Z w e i z e n t r e n s y s t e m e n  m i t  gle~chen Zentren gil t  n o c h  die :Regel: 

E i n  T e r m  ist  gerade ,  w e n n  er aus  e iner  g e r a d e n  Anz~hl  y o n  E l e k t r o n e n  

mi t  u n g e r a d e r  E i g e n f u n k t i o n  u n d  e iner  be l ieb igen  Anz~hl  v o n  E l e k t r o n e n  

mi t  ge rade r  E i g e n f u n k t i o n  e n t s t e h t .  E r  is t  unge rade ,  w e n n  er e ine u n g e r a d e  

A n z a h l  " u n g e r a d e r "  E l e k t r o n e n  enth~l~.  
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II. Leuchtelektron im rotationssymmetrischen Felde. 

Wenn wit aus der Schar der Elektronen eines Zweizentrensystems 
eines herausgreifen und die iibrigen mit den Zentren zusammen durch 
ein rotationssymmetrisches Kraftfeld ersetzen, so wir4 aueh bei gleich- 
bleibenden Zentren dieses Ersatzfeld vom Zustand des Leuchtelektrons 
abhgngen. Diese Abh~ngigkeit, die in vielen F~llen gering, in einigen abet 
fiir uns wesentlich sein wird, wollen wir zunachst vernachl~ssigen. Wit 
betrachten also ein Elektron in einem /esten rotationssymmetr@chen Kra/t- 
/eld, 4as ungef~hr so verl~iuft, wie in einer Molekel; es soll z .B.  zwei 
Singularit~ten haben, in deren Umgebung die potentielle Energie U wie 

Z 1 e ~ , Z~ e ~ geht, und es sell im Endlichen iiberall U < 0 und im 

Unendlichen U ~ 0 sein. Wit betrachten dieses System fiir verschiedene 
Werte 2 a des Zentrenabstandes. 

Ober das qualitative Termschema dieses Systems ist ~riiher ausfiihrlich 
gesprochen. Fiir den Fall gleicher Zentren, einem Kraftfeid, alas zur Mittel- 

ebene zwischen den Zentren symme- . s , /  
r ~r \ \~._7~/ ~ trisch ist, un4 fiir einen Zentren- 

f~  abstand, der yon Null bis ~ zu- 
.~  ~ 3s nimmt, wird es in Fig. 1 noch einmal 

schematisch wiedergegeben*. Das 
J ~ ~ ]  linke Ende entspricht a = 0, das rechte f~ 

3p 1 1~ ~'/aC~onen ~zp Ende a : ~ ; es gilt nut die Reihen- 
~a ~ :g/ folge, nicht die Abst~n4e. 

3s ~ " ~ x  ~ Fiir die Figur ist die Voraussetzung 
/ N oa l gemacht, dab die SchrSdingersche 

2 p ! ~ E / e / c / r o n e n  ~2s Differentialgleichung nicht zuf/~llig 

2s~-a__~ in elliptischen Koordinaten sepa- 
~ ] l s  rierbar ist; dann entstehen n~mlieh 

�9 s cr o~- mehr Uberschneidungen. Der Term- 
Fig. 1. Normalschema fiir ein Elektron verlauf r Fig. 1 gilt also nieht fiir 

im Ersatzfeld mit gleichen Zentren. d.as dem I-l~-Ion+ entsprechen4e Zwei- 

zentrensystem. In den iibrigen F~llen scheint es mir jedoch fiir die 
~ul~eren Elektronen mehr der Wirklichkeit zu entsprechen, als das mit 
Separierbarkeit folgende Schema. Fiir die inneren Elektronen gibt natiirlich 
die Separierbarkeit eine gute Anniiherung, doch interessiert uns dort nut 

* Sie stimmt mit den in IV, S. 770 gegebenen ]?~llen und der in Ergebn. 
d. exakt. Naturwissensch. 8, 147, 1929, S. 167 gegebenen Tabelle tibereim 
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das Verhalten for (relativ zu den Bahndimensionen) grol~en Zentrenabstand, 

wo das Schema der Fig. 1 dasselbe Verhalten zeigt. Aus diesem Grunde 

sei hier Fig. 1 als Normalschema genommen*. Die Bezeiehnungen (~g 6~7~g . . .  

kennzeiehnen einen Term nicht vollstiindig. Hat man ein bestimmtes 

System mit eindeutigen Zuordnungen., etwa unsere Fig. i,  so kann man die 

Bezeiehmmgen eindeutig machen durch Angabe des Atomterms, in den 
der betreffende Term ffir a ~ 0 iibergeht, also durch die Bezeichnungen 

1 s(L 2 p(~, 2 sa, 2 p~ ,  3 s a . . .  oder aueh durch Angabe des Atomtermes, 
in den er ftir a ~ ~ iibergeht, also durch die Bezeichnungen (~g (1 s), (~u (1 s), 
(~g (2 s), r (2 s), ~ (2 p), % (2 p) . . . ** .  Bei der Anwendung auf wirkliche 
Elektronenterme ist Vorsieht geboten. Fiir die inneren Elektronen z. B. 
ist das Zuordnungsschema der Fig. 1 vielleicht durch das des separierbaren 
F~lles zu ersetzen; da. wird man also hSchstens die Zuordnung ffir a ---- oo 

bezeiehnen. FOx die i~ul3eren oder gar angeregten Terme geht oft der Uber- 

gang zu a = oo nieht nach dem einfachen Schema (vgl. weiter unten); 

da wird man also hSchstens die Zuordnung zu a = 0 angeben. 

Vielleicht ist es zweckm~l]ig, den Gebrauch der Symbole 1 s6, 2s~, 
2 p a . . .  % (1 s) a~ (1 s) % (2 s) . . .  bei wirkliehen Molekeln auf die F~lle 

zu beschrs wo den angegebenen Zeiehen nachweisbare Eigensehafte~ 
entspreehen, wo also die Zahlen n aus der Bydbergformel der Terme ento 
nommen werden k6nnen und die Zahlen 1 (des Grenzfalles vereinigter 
Kerne) aus der Lage der Terme oder aus Entkopplungserscheinungen 

( \u der Rotationstermfolgen hervorgehen***, oder wo die Zahlen nl  
des Grenzfalles getrennter Atome ganz sieher sind (innere Elektronen) 
oder dutch die Dissoziationsprodukt e gegeben sin& Ffir die tibrigen F~!le 

muB man sich dann mit den Zeichen aga  u a e a uxe~. . . begniigen. 
DaB beim Auseinanderrficken der Zentren yon a ~ - 0  zu kleinen a 

die (~-Terme unter die xl-Terme kommen, wurde friiher be~'iindet. Jetz~ 

sei das allgemeine Verhalten angegeben. Ffir kleine a (der Al!gemeinheit 
wegen jetzt auch ftir ungleiche Zentren) kSnnen wir die potentielle Energie 

dutch 

u_- - ' u  0(~)§ L~ +r~ 7 _' 
* W .  Weizel ,  ZS. f. Phys. 59~ 320, 1930, nimmt den Fall tier Sepaxier- 

barkeit als Normalschema; vgl. auch die Diskussion des Verhs beider 
F~lle zueinander bei ihm. 

** J. E. L e n n a r d - J o n e s  hat zuerst eine Bezeiehnung der Terme der 
ein~elnen Elektronen auf Grund der Zuordnung zu getrennten Atomen eingeffihrt. 
Um Verwechslungen mit schon vorhandenen Bezeiehnungen zu vermeiden, 
mSchte ich vorschlagen, seine Symbole dureh die hier angegebenen zu ersetzen. 

*** Bei H.~ und H% ist das alles der Fail (vgl. die Arbeiten yon Weizel).  
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ann~hern, wo 
a 2 

r I = r -+-a cos v~ -~- - 2 r  (1 ~ eo's 2 v~), 

a ~ 
r 2 = r - - a c o s v  ~ ( 1 - c o s  ~v q) 

und U o (r) die potentielle Ener~e im Zentralfeld ist. Es wird.so: 

[a o' ] 
U = U 0 ( r )  - -  e $ ~ (z  2 - -  Z l )  c o s  ~)~ - ~  2 r - ~ - ~  ( z l  -~- z*l) ( 3  c o s  2 ~)~ - -  1 )  . 

Fiir a = 0 liefert das Eigenfunktionen 

~o /(r) P~) (cos si. =-  ~) r 2 q, 
WO 

d 2 
P~) (x) ~ (i -- x~) Y ~ p~ (x) 

ist. Der Eigenwert an4 [ (r) h~ngt nieht yon A ab. Fiir a > 0 erhalten wit 
in erster Nfi.herung eine Zusatzenergie proportional a2: 

~g 

A W = - -  a~k~ p~)2 (cos v ~) (3 cos ~ v ~ - -  1) sin v~d v ~ 
0 

1 

----- - -  a ~ k ~ P2 (x) .  p~)2 (x) d x, 
- - 1  

wok eine vonA unabhangige positive Zahl (ira wesentliehen f /(r)~r dr ) i s t .  

Die etwas mtihsame Ausrechnung* liefert 

zJ W : - -  a2 K (l 2 + l - -  3 2~), 

wo K auch eine positive yon ~t unabh~ngige Zahl ist. Die AU/spaltung, 
die bei Auseinander/iihrung der Kerne ira Terra eines Elektrons auflr~tt, ist 
also proportional A s rait positivera Faktor. 

Wir k5nnen das Schema der Fig. 1 ohne weiteres auf innere Elektronen 
anwenden. Bei den Termen, die wit hier zu betrachten haben, sind hSchstens 
iiuBere Elektronen angeregt oder entfernL; die Kriifte, unter denen die 
inneren Elektronen stehen, werden dutch solehe Anderungen ganz wenig 
beeinfluSt, so dal~ wir yon den inneren Etektronen sagen kSnnen, jedes 
l'~uft in einem festen rotationssymmetrischen Kraftfeld. In einem Zwei- 
zentrensystem mit gleichen und einigermal~en hohen Kernladungen haben 
wir Terme, deren Elektronenanordnung bei grol~em Zentrenabstand mit 

a.~ (1 s) a~ (1 s) a~ (2 s) a~ (2 s) ~ (2 p) a~ (2 p ) . . .  

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

. .  

Bei ganz kleinen Zentrenabstanden kSnnen wh' Fig. 1 nicht ohne weiteres 
anwenden, da fiir die innersten Elektronen bei hSher geladenen Zentren 
die Separierbarkeit sehr angen~hert erftillt ist. Bei geringeren Zentren- 
ladungen ist es vielleicht noch erlaubt, yon 1 s a s 2 s a 2 . . .  zu sprechen. 

Mit einem solchen Verfahren sind friiher die Grundterme zweiatomiger 
Molekeln abgeleitet worden*. Die ]~bereinstimmung mit den empirisch 
festgestellten zeigte, dab man im Grundzustand noch bei allen Elektronen 
in erster N/iherung die feinere Wechselwirkung vernachl~ssigen daft. Bei 
hSher angeregten Termen geht diese einfache Betraehtung nicht immer, 
insbesondere fiihrt sie nicht ohne weiteres zu einem Verst~ndnis der Term- 
serien. 

Das Schema der Fig. 1 zeigt bei Anwendung auf alle Elektronen des Grund- 
zustandes die Bedeutung de,r einzelnen Elektronenbahnen /~r die chemieche 
Bindung bei zwei gleichen Atomen. Unter Verallgemeinerung von Betraeh- 
tungen bei Mu]l iken,  H e i t l e r ,  L o n d o n ,  L e n n a r d -  Jones  sprechen wir 
von echter ehemiseher Bindung oder yon Valenzbindung, wenn der Energie- 
gewinn beim Ni~hern der beiden Atome auf einer Umordnung in der energeti- 
schen Reihen/olge der Elektronenbahnen beruht. Wir werden also in Fig. 1 sagen: 
ein Elektron au (1 s) ist fiir Bindung ungiinstig oder loekert eine dureh 
andere E]ektronen begiinstigte Bindung, well der entsprechende Term beim 
N~hern der Kerne hSher riiekt als andere Terme; ein Elektron ag (2 s) 
oder ~u (2 p) oder a a (2 p) oder a a (3 s) usw. begiinstigt die Bindung i ein 
Elektron a~ (2 s), gg (2 p), a~ (2 p), a~ (3 s) ist ungiinstig fiir Bindung. 
Sprechen wit in diesem Sinne kurz yon bindenden und lockernden Elektronen, 
so h~ngt die Festigkeit der Bindung grob qualitativ yon der Zahl der 
bindenden Elektronen minus der Zahl der lockernden Elektronen ab. 
In den Grundzust~nden zweier gleieher Edelgasatome ist diese Differenz 
Null; bei zwei Alkaliatomen im Grundzustand hat jedes ein bindendes 
Elektron (a~); bei zwei Erdalkaliatomen im Grundzustand ist die Differenz 
wieder Null t a ra  2~. bei zwei N-Atomen im Grundzustand gibt jedes drei \ g '/~.,'~, 

bindende Elektronen zur Anordnung xeu ~ ag; zwei O-Atome geben je drei 
bindende und ein lockerndes Elektron zur Anordnung gu~ag~g; zwei 
F-At ome geben je drei bindende nnd zwei loekernde Elektronen zur Anordnung 
~dua~g. Auf angeregte Zust~nde l ~ t  sieh, wie gesagt, das Schema der 
Fig. 1 nieht ohne weiteres anwenden, wohl abet die hier gegebene Regel. 

* F. Hund,  IV. 
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Dutch diese Formulierung, die eine Erweiterung der Mull ikenschen 
u des ,,promoted electron" und der L e n n a r d - J o n e s s c h e n *  
Betraehtung ist, erhalten die Piinktehen oder Valenzstriche der Chemiker 
einen Zusammenhang mit den Elektronenbahnen, vgl. die Symbole 

H : H ,  Li :Li ,  N : : : N ,  O: :O,  F : F .  

Diese Formulierung hat zuns nur Sinn ftir Molekeln aus gleiehen Atomen. 
Sie l ~ t  sic]= erwei~ern; es wird abet nicht behaupte~, d~/~ sie dana den 
Begriff der u voll erfal3~. 

Bei der Betrachtung der i~uflersten Elektronen kann man n~mlich nicht 
mehr yon einem Leuehtelektron in einem festen Kraftfeld sprechen. Eine 
Anregung eines der ~ul~ersten Elektronen kann das Kraftfeld, in dem sich 
ein anderes der ~ul~ersten Elektronen bewegt, merklich ver~ndern. Die 
Erfahrung mit Atomen zeigt allerdings, dal3 dieser Effekt ftir die qualitative 
Betrachtnng nicht wesentlich ist, z. B gibt bei zwei ~,ul3eren Elektronen 
die Anregung eines davon yon einer as-  auf eine np-Bahn ungefi~hr dieselbe 
Termdifferenz, wenn das andere auf einer ns-Bahn ist, wie wenn es auf 
einer np-Bahn ist. Einschneidend ist abet beim Zweizen~rensystem folgender 
Umstand: Bei grot~em Zentrenabstand ist es flit die Bahn eines der 
aui]ersten Elektronen sehr wichtig, ob und wieviel andere ~uflere Elektronen 
in der N~he des gleiehen oder des anderen Kernes sitzen. 

Wir erl~utern da~s am Falle zweier Elektronen. Wenn wit die Wechsel- 
wirkung dec Elektronen vollst~ndig vernaeh]gssigen, so erhalten wit folgende 
tiefen Terme: 

I "" l s ' 2 s  
�9 . l s 2 s  

\ "" -I 2 s q - l s  

lisPs - - - r ;  ~ ---L~cr c% J l s q- 2 s g g \ ,q 

~ ~ 1 s ~ 

l s  ~ ~ - -  ~ J [ l s  q- l s  

Dabei haben links 1 s 2 s und 1 s 2 p zuf~llig die gleiche Energie. Ferner 
folgt wesentlich aus dem Wegfall der E]ektronenwechselwirkung, dal~ 
rechts 1 s -t- 1 s (zwei normale H-Atome), 1 s 2 (H-- Ion  beim linken Kern), 
1 s ~ (H-- Ion  beim reehten Kern) die gleiehe Energie haben. Wenn wir 
eine schwache Wechselwirkung zulassen, so liegt 1 s ~ etwas fiber 1 s q- 1 s, 

und wit h~tten zu fiberlegen (was nachher auch geschieht), wie die Zu- 

* J. E. Lenn~rd-  Jones,  1. c. 
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ordnung der vier Terme e 1 ~ 1Z zu den Termen % 2 ,  % % 3 X ,  % a ~ l Z ,  % 
der getrennten Atome ist. In Wirklichkeit ist aber die Wechselwirkung 

der Elektronen erheblich und 1 s 2 ( H -  -}- H +) lieg~ etwa 18 Volt hSher als 
1 s -4- 1 s. Ffir die rechte Seite des Schemas ist also die Voraussetzung 

schwacher Wechselwirkung gar kein Ausgangspunkt~ Die angegebenen 
Zuordnungen sagen nichts fiber das wirkliche Verha]ten der Terme. 

Wesentlich in diesem Falle ist, dab der Molekelrest (bier ag) im Grenz -~ 
fall a = ~ noch freie Pl~tze mit gleichen Quantenzahlen hat. Die genannte 
Schwierigkeit tritt nicht auf, werm der Best nut aus abgeschlossenen Schalen 
besteht und auch im Grenz/all a-= ~ in zwei Atome mit abgesehlossenen 
Schalen auseinander geht, z. B. beim Rest 

~a~ l s  2 + l s  ~. fig 

Das hinzukommende Leuchtelektron verh~lt sich dann so, als sei es in 
einem festen rotationssymmetrischen Kraftfeld mit gleichen Zentren. Das 

Termschema ist das tier Fig. 1, w e n n  man mit dem gerade noch freien 
Quantenzustand beginnt. 

Oenauerer Be~racht~mg bedarf jedoch der Fall, wo der ~es~ des Zwei- 

zentrensystems im Falle a = cr noch freie Plgtze hat. Wir erl/~utern das 
Verfahren an einem Rest, der au[Jer abgeschlossenen Schalen ((r e, 7 d . . . )  
noch ein %-Elektron hat;  auf andere F/~lle 1/~$t es sich dann sinngem/~l~ 
fiber~ragen. In unserem Falle gibt es noch einen anderen Rest, der an 
Stelle -con ag ein %-Elektron hat un4 ffir a = ~ in denselben Zustand 
fibergeht. 

Wenn wir jetzt ein Leuchtelektron hinzufiigen, so kSnnen wir fiir 
endliche nicht zu groSe a d e n  Rest wieder dutch ein rotationssymmetrisches 

und auch zur Mittelebene zwischen den Kernen symmetrisches Kraftfeld 

ersetzen und die Terme nach Fig. 1 leicht angeben. Der Ubergang a -~ cr 
braucht abet nicht wie in Fig. 1 zu erfolgen, denn der GrenzfaI1 a = zo 

des Restes ist gar kein zur ~Iittelebene symmetrisches Gebilde und 
kann nicht dutch ein symmetrisches Kraftfeld ersetzt werden. 

Hier scheint folgendes Verfahren der Wirklichkeit zu entsprechen. 

Man ersetze den Rest des Zweizentrensystems dutch ein rotationssymmetri- 
sches Kraftfeld, 4as fiir endliche nicht zu grebe a zur Mittelebene zwischen 

den Zentren symmetrisch ist, das sich fiir grol3e a unsymmetrisch deformiert 
un4 schliel~lich in den Rest der beiden getrennten Atome fibergeht. Im 
H~-Beispiel ist  das tier Rest 

l s  l s a  a~ H ( l s ) + H  +, 
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ein anderes Beispiel ist 

l s22s2p  ~ a~a3ag ls~2s + 1 s ~. 

Diesem Rest fiigen wit ftir jedes a das Leuchtelektron in den tieferen 

mSglichen Quantenzust/~nden hinzu und beriicksichtigen die Austauseh- 
entartung mit dem Elektron des Restes, also alas Entstehen eines Tripletts 
und Singuletts. Im tt~-Beispiel erhalten wir dann die Terme der Tabelle 8. 

Tabelle 3. 

lsa 2sa{ 1Xg 32Jg 

1 S a ~ 1X g 

aal'3= Is  + 3s 

l l s  -[- 2 p  
a ~r 1,3/-/] 

aa�92 ' i s  -~- 2s 

a o 1,3~, 1 s + 1 s 

Dabei fMlt natttrlich beim Ubergang von a = ~ zu kleinem a i m  Ver- 
gleich zu Wigners  Regeln die yon der Symmetrie zur Mittelebene her- 
riihrende Aufspaltung in g- und u-Terme fort. Die Zuordnung der Terme 

mit endlichem a zu den Termen fiir a ~ ~ geschieht unter Berficksichtigung 

der durch S und die ~ angegebenen Symmetrieeigenschaften der Reihe nach. 

Das gibt das Schema: 
{1Xg 

I 8(Y 8 8(7 3Xg ] 

l s (72p:~  3H ~ l s + g p  

ls(72s(7 { 1Z'g 
3Xg l l s  § 2s 

1s(72p(7 {IX~, [ 
8Z'u } l s  @ l s  

1 s(7 ~ 1Z, g 

D~s Schema enth~It noch insofern eine Willkfir, Ms sich nicht streng sagen 
ls bei welchem Abstand a das Ersatzfeld anf~ngt unsymmetrisch zu 

werden. In Tabelle 3 ist der Full genommen, wo 3 pa noch hSher liegt als 
3 s(7 und 2 p ~. L~Bt man alas Kraftfeld auch flit grSl~ere a noch symmetrisch, 
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sO wiickt schliel]lich 8 pa  tiefer, und man erh~lt eineetwas andereZuordnung. 
Wit kommen darauf bei tier Besprechung des t t  2- und des H%-Spektrums 

2 zurfiek. Beim Rest a.~ a u ag erhalten wit folgendes Schema: 

'27g 
~27g / 

g ou ~ ~Zu 

a~ a:a~ I l s~ '2s  + l s 2 2 s  u g l~ .g  

Das bier geschilderte Verfahren, die Terme eines Zweizentrensystems 
als Terme eines Leuehtelektrons im Kraftfeld des Restes aufzufassen, 
gibt die MSglichkeit, auch tiber die hSher angeregten Terme etwas aus- 
zusagen, insbesondere gilt es die Ordnung der Terme in ,,Sateen". Die 
ttauptquantenzahl der einander zugeordn~ten Terme eines Atoms (a ~ 0) 
und zweier Atome (a = oo) w~chst n~mlich jetzt (ira Gegensatz zu Fig. 1) 
in gleichen Schritten. Die meisten Terme haben entweder (wenn tier Rest 
nut ein Elektron hat) reehts und links dieselbe Hauptquantenzahl, oder 
sic ist (wenn der Rest mehr Elektronen hat) bei den meisten Termen links 
um eine feste Zahl grSl3er als rechts. Einige Terme machen eine Ausnahme, 
wie 2 To a27~ im ersten Beispiel oder a~ a~ % a u 8X~ im zweiten Beispiel. 
Hier kSnnen wir im Sinne yon Mul l i ken  von hochgehobenen Elektronen- 
termen (promoted electrons).spreehen. 

Zur Rechtfertigung des Ersatzes eines Restes dutch ein unsymmetrisch 
werdendes Kraftfeld und der Zuordnung der Reihe nach mu$ gezeig~ 
warden, dab das ja durehfiihrbare allgemeinere Zuordnungsveffahren 
unter plausiblen Verhaltnissen tats~ichlich so verl~iuft. 

Wir untersuchen zan~ahst, ob au/~er den angegebenen Symmtrieeigen- 
schaften noah andere strenge Hinweise fox die Zuordnung bestehen. Wir spreehen 
im fo]genden aul3er vom Rest ag und vom Rest au mit gleiehem Term getrennter 
Atome immer von einem n-Leuchtelektron. Man sieht aber, dal~ die Uber- 
legung sich ftir andere Fiille, we keine iiquivalenten Elektronen auftreten, 
ebenso durchfiihren lgl~t. Wit fiihren Zylinderkoordinaten rlzl q~l r2z~. q% ein, 
die Zentren m6gen symmetrisah zur Ebene z ---- 0 liegen. Ira Grenzfall 1/a = 0 
und Kopplung e -~ 0 erhalten wit die Eigenflmktionen 

f(zl) �9 g (z~) s~ cos  T~ 

und 14 andere, die entstehen, wenn man unabh~ngig z~ dutch--2~, z.2 
durch - - z ,  ersetzt und die Indizes 1 und 2 vertauseht. Ftir 1/a > O, e > 0 
sehliel3en sich die Eigenfunktionen stetig an Linearkombinationen dieser 16 Eigen- 
funktionen an. Die riahtigen Linearkombinationen sind die, die ffir jedes Elektron 

Zeitsehrift fiir Physik. Bd. 63. 48 
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unabh~ngig zur Mittelebene z = 0 und noch 
oder antisymmetriseh sind; dies sind: 

% ~g 1'3//u: [f(zl) g (%) - -  f ( z l )  g ( - -  z~) - -  f ( - -  zl) g (z~) 

+ f ( - -  zD g ( - -  z~)] ~o~ 902 

+ [f(zD g (zD --  f(zD g (-- zl) - -  f ( - -  zD g (z~) 
+ f ( - -  zD g (-- z0] sln cos ~01, (1) 

Og ~g 1,a//g: [_~ - -  ~_ __] sin sin 
cos 90, + - [ ~  - -  + - - ]  cos ~ ,  

% % ' , ~ n . :  [ +  + - - 1  ~in cos 909 + [ +  § -- - - ]  sin cos  ~~ ' 

% ~ ~,~/z : sin + +I  cos ~ "  

Im Falle 1]a = 0 u n d e  > 0 (getrennte Atome) sehlieBen sieh die Eigenfunktionen 
an ~olgende Linearkombinationen stetig an:  

s in  + s i n  sp  (am 1. Kern) 1,3/). f ( z l  ) g (z2) cos 9% -- f (%)  g (zl) �9 cos  9~ ' ] Sp (am 2. Kern) 1,3p: f ( _  z0 g ( - -  sin zD cos ~ + f ( - -  z~) g ( - -  zD ~in COS 901 

~in . sin (~) 
s + p  : f(zl) .q ( - -  z2) cos 90~, f(z~) g ( - -  zl) cos 901, 

s in  s i n  
p + s :  f ( - - z O g  (z,) cos90~; f ( - - z~ ) .q  (zl) cos ~1. 

Jeder der unter (1) genannten Funktionen enth~lt (abgesehen yon der sin-cos- 
Entar tung)  alle unter  (2) genannten. Denkt man sieh die Eigenfunktionen 
des wirkliehen Falles naeh dem Funktionssystem entwiekelt, dem die Funk-  
t ionen (2) angehSren, so treten bei kleinem l / a  und e im wesentliehen nur die 
angegebenen au~; ffir nieht allzukleine 1/a entspreehend (I) mit l~oeffizienten i 
und -- I. Nimmt nun I/a ab, so mul~ immer die H~]fte der Koeffizienten g~gen 
Null gehen; es liegt aber kein Hinweis vor, we]ehe es tut. D.h. aus Symmetrie- 
grfinden kann sehon bei ldeinem s niehts ffir die Zuordnung geschlossen werden. 
In solchem Falle haben wir der Reihe naeh zuzuordnen. Nur im Falle, we das 
Leuchtelektron ein a-Elektron ist, das dem Elektron im Rest ~quivalent seirL 
kann, liegt es anders. Die Eigenfunktionen ftir 1/a ~ 0, e ~ 0 schlieBen sich an 

a21y, g : f(zD f (%)  - -  f(zD f ( - -  z~) - -  f ( - -  zl) f(z~) + f ( -  zD [(--  z2), 

{ 1~ . 

a o ~" f(za) f ( +  z2) - -  f ( - -  zD f ( - -  zD, 
% " ~  f(zD f ( - -  zD --  f ( - -  zl) f(z~), 

o~ IZg : f(zD f(zD + f(za) f ( - -  zD + f ( - -  zD f(z~) + f ( - - zO f ( - - z D  ; 

d .h .  agOul.Y,u geht in einen Term tiber, wo die Elektronen am gleiehe~ 
Kern sind, und Og ou 3.Y,u. in einen Term, wo sie an versehiedenen :Kernen sind. 
Die Zuordnung der Reihe nach liefert abet hier dasselbe. Der genannte Ubergang 
yon og au ~Xu yard natiiHieh zerstSrt, wenn s so grol~ wird, dal] Terme mit  anderen 
Elektronenquantenzahlen tiefer kommen als der Term s ~ iS, we beide Elektronen 
am gleichen Kern sind. 

Wi t  wollen j e t z t  ein al lgemeines u  der Zuordnung der Zwei-  

z en t r ensys t emte rme  zu den Termen  zweier Atome  einschlagen ~nd zu- 

sehen, in welchen F~llen es auf die obige Formul i e rung  mit  dem un-  

symmet r i sch  werdenden Res t  hinausl~iuft. Wi t  er l~utern es a m  R e s t  

a ~ a ~ %  l s ~ 2 s  q - l s  ~. 

in den Indizes 1 und 2 symmetrisch 
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Wir sehreiben jetzt alle tieferen Terme des Zweizentrensystems auf, also 
auch die, die sicb auf den Rumpf 

a~a. l s~ 4-1s2 2 s 

aufbauen. Unter der Annahme, dal3 der Energieunterschied zwischen den 
beiden Resteri % und a~ kteiner ist als zwischen anderen Bahnen der 
~ul3eren Elektronen, und Zuordnung der Reihe nach erhalten wir ein Schema, 
aus d_em wit die Terme cra~u, (ru:~u, (rggg, (ruz~g herausgreifen: 

{ lIIg 1H 
(rq ~g 3H ___31~ q 

�9 g~ g 

2s-~- 3p 

2s + 9, p 

Unter der Annahme, dab die (rgCru-Aufspaltung grSl]er ist als die 
z~ ~g-Aufspaltung, erhielten wit das Schema 

(ru ~g { 111. ~_F1. 
3H, 311, 

_ _ 1 1 1  

%~rg { lII q 1Hg 

8H~ 3II. 

9, s q- Sp 

2s ~ 2p 

Das erste Schema ist genau das, das wir erhalten, wenn wir ag und (~u je 
als einen bei a ~ z~ unsymmetrisch werdenden Rest auffassen, zeu oder 
7cg als Leuchtelektron hinzuftigen und nach dem frtiher angegebenen Ver- 
fahren die Zuordnung zu den getrennten Atomen vollziehen. Das zweite 
Schema ist genau das, alas wit erhalten, wenn wir zu und ~rg als Rest auf- 
fassen, (rg oder (r~ als Leuehte]ektron hinzufiigen und wie friiher verfahren. 
Dasselbe gilt f~ir das vollst~ndige Schema. 

Welcher der beiden F~lle der Wirtdichkeit entspricht, l~l]t sieh von 
vornherein schwer sagen. Im folgenden ist immer das fester gebundene 
Elektron als zmn Rest gehSrig betrachtet, also angenommen, dab bei 
fester gebundenen Elektronen die gu-Aufspaltung geringer ist. 

48* 
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III. Elektronenterme einiger Molekeln mit gleichen Kernen. 
H2-Molekel. Wir betrachten alas der H2-Molekel entsprechende Zwe~- 

zentrensystem, Fiir das empirische Spektrum wichtig sind die Terme, d ie  
dutch Hinzufiigung eines zweiten Elektrons (Leuchtelektron) zu dem Zwei- 
zentrensystemrest 1 s a 2Xg entstehen, der ftir a ---- oo in 1 s (I~ -}- H +) 

fibergeht. Vielleicht brauchen wit noch Terme, die aus dem Rest a ~ :  
oder 2 pa  327 entstehen, der ftir a ---- c~ in den gleiehen Rest 1 s (,H % I-I +) 

tibergeht. 

Aus 1 sa entstehen die Terme: 

Fiir kleine a kommt 1 s(T 2 Sa tiefer als 1 sa  2 pa;  ftiz grSl3ere a und geringe 
Wechselwirkung der ~Elektronen ist es umgekehrt. Ftir a ---- oo entstehen 
aus l s ( H ~ H  +) die tieferen Terme l s ~ l s ,  l s ~ 2 s ,  p (Entartung 
wegen des Cou l om bsc he n  Kraftfeldes), 1 s ~ -  8 s, p, d . . .  Der Term 
1 s ~ (H- ~- H +) dtirfte hSher liegen a]s diese. Aus 1 s ~ 1 s entstehenbei a ~ c~ 
~2:g und 327~; aus 1 s ~- 2 s, p entstehen zwSlf Terme 3,127g, ~,127u, 3.~//g, 

3'1//u, 3,12:g, s'12: u. Es brauchen nicht alle in Terme fibergehen, die zum 

Rest 1 sa  gehSren, da der Rest 2 pa  den gleiehen Grenzfall fiir a ---- oo 

hat. Auf Grund des vorhin Gesagten betrachten wit vielmehr nur die Terme, 

die aus 4em nicht aufspaltend gedaehten Rest ag - -  1 s dutch ttinzufiigung 
eines zweiquantigen Elektrons entstehen, d .h .  Terme, qga, agg,  aga ;  
wegen des Elektronenaustausches gibt das sechs Terme s'~2:, 8,1//, 3,12:" 
Sie ordnen wit den Termen zu, die fiir kleinere a aus qa dutch Zufiigung 
eines Elektrons entstehen. Die tiefsten noch freien 3~7-Terme sin4 1 sa 2 s~ 
und 1 sa  8 sa; die tiefsten noch freien 127-Terme sind 1 sa  2 p~ und 1 sa  2 sa;  
r tiefste noch freie 3/-/. und 1//-Term ist 1 sa  2 p ~. Fig. 2 gibt das so 

gewonnene Termsehema des Zweizentrensystems, alas der H~-Molekel ent- 

sprieht. 

Da die zweiquantigen Bahnen des He-Atoms noch yon clen Dimensionen 

sind, die naehher in der H~-Molekel 4er Kernabstand erh~lt, sind in Fig. 2 
ftir grSl~eren Kernabstand die Terme 1 sa  2 pa  tiefer gezeiehnet als die 

Terme 1 sa  2 sa  (entsprechend dem Schema Fig. 1). Fiir die Zuordnung 
zum Falle a = cr ist dies iibrigens ohne Belang, da 1 sa 2 pa  ~X~ zwangs- 
l~ufig zu 1 s ~ 1 s geht und 1 sa  2 pa ~X u und 1 sa  2 sa ~ g  sowieso zum 

gleichen Term fiir a ----- ~o gehen. Die (~berschneidung von 1 sa 8 s(~ und 

1 sa  8 p a  ist jectoch nieht gemacht, da die dreiquantigen Bahnen weit 
auBen liegen. Wiirdenwir die Ubersehneidung maehen, so ginge 1 Sa 8 pa  ~Z~ 

an Stelle von 1 sa  8 sa ~X a zu 1 s t- 2 s, p. Von den in Fig. 2 angegebenen 
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Termen dtirften au.6er 1 s(~ 2 pa 3• u alle auch Molekeltermen entsprechen; 
I sa 3 sa3,~g en~sprich~ vielleicht nut einem locker gebundenen Zustand.. 
Die Terme 1 sa 2 p(rsZu und 1 sa 3 sa 32:g sind die einzigen ,,hochgehobenen 
Elektronenterme" tier Fig. 2. 

Im H~-Spektrum erwarten wit in erster Linie die Banden, die keine 
Auswahlregel verletzen und die zu den tiefer gelegenen Elektronentermen 
gehen. In Fig. 3 sind die erlaubten ~bergi~nge gezeichnet, die in den tiefsten 
Termen l~g12:uSZglZg und 3/-/~ endigen. Von einer Serie ist jedesmal 
nut cias tiefste Glied gezeichnet. 

In Fig. 4 sind die Elektronenterme und -iiberg~nge gezeichnet, die 
auf Grund des empirischen Materials als ganz gesich.ert gelten kSnnen*. 
Die Symbole 2:, / / g e b e n  die Rotationsstruktur der empirischen Terme 
an, die Indizes g and u folgen bei ~-Termen aus dem ]ntensita~swechsel 
der Banden unter Zugrundelegung der Fermistatistik [fir H-Kerne, bei 
/ /-Termen sind sie entsprechend der Kombinationsregel gewiih]t. Als 
Singuletts sind die bezeichnet, die mit dem Grundterm kombinieren oder 
mit einem Term, der seinerseits mit dem Grundterm kombirdert (Lyman- 
Werner-Richardson-System). Bei dem zweiten System (Fulchersys~em) ist 
ofien gelassen, ob es aus Tripletts oder Singulettermen besteht. Auf Grund 
der Intensit~ten und Anregungsbedingungen sind Tripletts wahrscheinlicher. 

Der gestrichelte 1Xg-Term ist ein Term, yon dem noch nicht sicher 
ist, ob er die Schwingungsquantenzahl 0 hat, und dessen Rotationsstruktur 
noch nicht gedeutet ist. Den gestrichelten Term 2 pII~? gibt R i c h a r d s o n  
ohne n~here Begriindung, ferner linden F i n k e l n b u r g ,  Lau  und l~eichen- 
he lm 4urch Messung yon Anregungsspannungen, dal~ an dieser S~elle ein 
Term liegen mul~. 

Der Vergleich des empirischen Termschemas mit dem theoretischen zeigt, 
dab der 3 s ~X'g nieht gefunden ist (werm er nicht der gestric.helt angegebene 
Term ist), und dal3 start der zwei zu 2 s 1Zg und 2 s 3~g gehenden Banden- 
systeme nur eins, das ,,Fulchersystem" (wahrscheinlieh Triplettsystem) be- 
kannt ist. Ob dieses das Triplett- oder Singu]ettsystem ist, lieBe sich z. B. 
entscheiden, wenn die ultravioletten Banden ~ p ~Z' u und 3 p 1//u --~ t s 12Jg 
bekannt w&ren. 

Interessant und ffir die ~echtfertigung des bier eingeschlagenen 
theoretischen Weges wichtig ist die Untersuchung, wie die Termwerte 

* Vgl. die Diskussion in Ergebn. d. exal~t. Naturwissensch. 8, 147, 1929. 
Der dort angegebene n*-Wert des Xu-Fulcher-Termes ist auf Grund einer neueren 
Arbeit yon Richardson in 2,48 abzu~ndern. 
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des Zweizentrensystems vom Zentrenabstand abh~ngen, wofiir die Schwin- 

gungsterme der Molekel Anhaltspunkte liefern. M o r s e  gab* eine sehr 

zweckmaBige Formel  zur Ann~herung der potentiellen Energie tier sehwin- 

\ 

H+H 

I s + I s  

Fig. 2. Theoretisches Schema der Terme im Zweizentrensystem der H2-Molekel. 

z Z ~  

Fig. 3. Theoretisehes Sehema der Bandensysteme y o n  H 2.  

genden Molekel (sie ist in erster N~herung die Energie des Zweizentzen- 

systemterms) als Funk~ion des Kernabstandes:  

U (r) ~ U(~) + D [e - 2 A  ( ,- ,0) - -  2 ~-~  (,-,o)]. 

* P. M. Morse ,  Phys. Rev. 34, 57, 1929. 
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Dabei ist D die Dissoziadonsenergie des betreffenden Terms vom Minimum 
(nicht vom tiefsten Sehwingungsterm) aus gereehnet, r o der Gleiehgewich~s- 

1/2~mc Der nach dieser Formel berechnete ~bstand und A ~- z V - - ~ -  %s~" 

Potentialverlauf ist in Fig. 5 eingetragen. 

sp/7~ 

1oooo I - ,  ~ ,  / . ,..,p..#,.,. 

130 O0~- 

Fig. 4. S chem~ der empi:cisch gef~ndenen Bandensysteme yon II  2. 

In Fig. 6 sind die so gewonnenen Energien der Zweizentrensystem- 
terme in der Weise aufgetrugen, d~B die Ordinaten jeweils angeben, wie 
tier der Term unter 4em Grundterm des I-I~-Zweizentrensystems liegt. 
Die ~usgezogenen Kur~zenteile folgen mit einiger Sieherheit aus dem Spektrum. 
Bei dieser Anordnung miissen die Terme fiir a = 0 in die Terme des Helium- 
atoms tibergehen. Um den Ubergang wirklieh einzeichnen zu kSnnen, ist 
hier ~ngenommen, d ~  die Terme des Fulehersystems wirklich Tripletterme 
sind. 

Die Fig. 5 und 6 zeigen die Uberschneidung der Terme 1 sa 2p(~ ~Zu 
~nd 1 s~ 2 s(~Zg. Dies zeigt uns, d~l~ unsere Vernachli~ssigang der Wechsel- 
wirkung zwischen den Elektronen tats~chlieh erlaubt ist. Das Abbiegen 
des Termes 1Z u nach oben, wie es in dem theoretisehen Schema (Fig./2) 
angegeben ist, tritt erst bei verh~ltnism~l~ig hohen Kernubstgnden ~uf. 
Das gnomale Verh~lten des 1Zu (2 y~Z)-Terms in bezug guf Kern~bstand 
nnd Sehwingungsfreque.nz (grol~er Xernabstand und kleine Schwingungs- 
frequenz bei grol~er Dissozi~tionsarbeit)* beruht darauf, d~l~ er bei grSl~er 
werdendem a erst nueh unten sinkt entsprechend Fig. 1 ~, ,dann aber bei 

* Solche ~nomalen Terme zeigen, dab feste Bindung nieht gteichbedeutend 
ist mit geringem Kern~bstand und hoher Schwingungsfrequenz. 
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Trennung in einen zweiquantigen fibergeht. Der hSher gelegene Term 
2:~ (8 y Z-~ zeigt ein iihnliehes Verhalten. Das Hinuntergehen des Terms 8 ya  
in Fig. 1 macht sieh hier geltend. s dem empirisehen Verhalten scheint 
jedoch hervorzugehen, dal3 8 y X  bei Trennung in einen dreiquantigen 
Term fibergeht; dies wtirde bedeuten, da~ die Ubersehneidung yon 3 per 
und 8 s(~ nicht mehr stattfindet. Der Term 3 y 27 w~re dann nicht im vollen 
Sinne des Wortes hSheres Serienglied zu 2 p~'. 

Bei der H~-Molekel im Kerngleichgewicht haben wit also den Fall 
unseres Normalschemas Fig. 1, wo die Uberschneidung yon 2 p~ und 2 s(~ 

~000 

gO00 

7000 

9000 

~000 

'000 

000 

ao~ l 

f 

0 3"I0 -a 
Fig. 5. Potentielle Energie flit die 

Sehwlngung der Ha-Molekel in verschledenen 
Elektronenzust~nden. 

0 

~ 10000 
3 

20000 
~2 

30 oo~ 

000 

I 2 ' J  

3,0 ~ -  

110000 f ~i ~'- I 

120 000 ~/ 

Fig. 6. Term~erte des  der  H2-~Iolekel 
entspreohenden Z~eizentrensystems. 

gerade vollzogen ist (die yon 3 pa und 3 sa wahrscheinlich noch nicht). 
Wir tragen dies in das Schema der Fig. 1 ein (vgl. Fig. 17). 

He~-Molekel-Ion. Die Elektronenterme der He2-Molekel wollen wir 
auch so verstehen, dal~ wit zu einem Zweizentrensys~emxest mit drei Elek- 
t~conen ein viertes Elektron hinzufiigen. Wit betrach~en daher zun~chst 
ein System mit drei Elektronen und zwei doppelt geladenen Zentren. 

Bringen wit in das Feld der beiden Zentren zuni~ehst nut zwei Elektronen, 
so sind die tiefsten Terme: 

i s ~ IS a~ 'Za ~ 
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Das dritte Elektron wird im tie~sten Term fiir kleine a i m  2 sa-Zustand 
gebunden, das gibt l s a  2 2sa ~27g; fiir grSBere a wird es im 2pa-Zustund 
gebunden, das gibt 1SO 2 2pa ~Zu. Die tiefsten Terme gibt Fig. 7. Dabei 
ist bei der Zuordnung der Terme ftir verschiedene a die Wechselwirkung 
der Elektronen unberiicksichtigt geblieben. Bei ihrer Beriieksiehtigung 
miiBte strenggenommen der Term l s a  ~2sa~Zq (kleine a) mit 
ag (1 s) a~ (1 s) 2Z:g (groBe a) verbunden werden. Was dem wirklichen 
Verhalten besser entspricht, li~Bt' sich yon vornherein schwer sagen; 4oeh 
haben uns die Ergebnisse beim H~-Spektrum etwas Zutrauen zur Vernach- 
l~ssigung der Wechselwirkung gegeben. Fiir den Term ag" (1 s) % (1 s) ~Z' u 
wiirde sich nichts ~indern. 

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

De + He~ lie§ § 
7~28 aft,, l s  

]s ~ zp zf lso~e]~ ql~ ~(z;q][zs)//-- 

N / 

~13 e ~§ Is 

Fig. 7. Theoretisches Schema der 
t iefsten Terme im Zweizentrensys~;em des 

�9 t te+-)iolekelions.  

~z 

Fig. 8. Qnalitativer theore~ischer Ver- 
lauf der t iefsten Terme beim Zwel- 

zent rensys tem des He+. 

warren wit, dab den Termen a~ (1 s) a u (1 s) und ag (1 s) ~g (2 s) des Zwei- 
zentrensystems wirk]iche Elektronenterme des He~--Molekelions entsprechen. 
Da wir schon bei H~ die Kerne nigher bringen muBten als im Gleiehgewiehts- 
abstand, damit 2 sa unter 2 pa kam, nehmen wir erst recht bei He~ an, 
dab der Term mit 2 pa, also I sa 2 2 pa 2~,~ der Grundterm ist, dab also 
die Verh~ltnisse qualitativ die der Fig. 8 sind. 

In der Tat zeigte Weizel am beobachteten tte2-Spektrum, dab der 
Hest (Grenze n = oc der Termserien) ein ungerader Z-Term des He~ ist. 

H%-Molekel. Zur Au/stellung des Termsehemas der He~-Molekel bzw. 
zun'~ehst des entsprechenden Zweizentrensystems betrachten wit jetz~ nut 
den Best 

l s~2p a~(ls)cr~(ls) l s2+1s  

un4 fiigen ein viertes Elek~ron in den Zust~nden 2 pa, 2 sa, 2 p 7r, 3 sa, 
3 pa, 3 p ~, 3 d a . . .  hinzn. Wir nehmen wie bei t t  2 ftir mittlere a den Term 
2pa tiefer an als 2sa. Ob die 1]bersehneidung yon 3 pa und 3 sa wirklich 
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stattfindet, kann man theoret~sch nieht wissen. Das Schema wird d a  
willkoxlich. In ~ig. 9 ist die Uberschneidung gemaeht (weil sie im em- 

pirischen Spektrum vollzogen ist). Die auf diese Weise fOx endliehe a 

entstehenden Terme ordnen w~r den Termen fOx a ~ oo zu. Denken wit uns 

~ (~s)~ (~) ~:+~= 
~ls nieht spaltenden Rest, so entsteht mit 1 s als Leuehtelektron (a ~ oo) 
nor ~ a ~ 2 :  o. M~t 2 s als Leuchtelektron (a = oo), also aus 1 s ~ + 1 s 2 
(1 s ~ 2 s + 1 s kann als sehr hoch legend aul~er Betraeht bleiben), ent- 

Be He2 He + He 

2p2g = ~"~1 

i / ~_.-g 

I g .  9. Theoretisehes Schema tier Terme im 
Zweizentrensystem dot He2-Molekol. 

Fig. 10. Theorctisches Schema 
der Bandensysteme yon He2. 

stehen ( ~ )  a ~'IX; mit 2p, also aus 1 s~+l  s 2p,  entstohen (a~ a~) ~r 3 : I i  
und (~g a~)a 3'12:. Fig. 9 gibt das so entstehende Termschema, soweit 

es zum Rest ~ (1 s) ~u (1 s) gehSrt (einige andere Terme sind gestriehelt 
eingezeichnet). 

Von dem tiefsten Term ~ g ~  1Zg nehmen wit an, dab er keinem Molekel- 
term entspricht; or ist ,,hochgohobener Elektronenterm". (Die Ionisierungs- 

arbeit yon He + He zu He + He + betr~g~ 24,6 Volt, die v~  1 s ~ 2 p~, 
Be zu 1 s ~ 2 p Be + sicher nor einige Volt.) Er  diirfte zu einem kontinuier- 

lichen Spektrum AnlaB geben. Die tiefen Terme a g a ~ . a g  l'3Xu geben 

wohl einen Molekelterm; denn die Terme i s 2 + 1 s 2 s liegen 4 bis 5 Volt 
unter 1 s 2 ~ 1 s (He + He +) und die Terme 1 s 2 2 s 2 p des Be vielleieht 
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8 Volt unter 1 s ~ 2 p des Be +, so dab wit die Bindung von I-Ie und He in 
diesen Termen eher fester als lockerer erwarten als die Bindung im He~. 
Ebenso dfirften die tibrigen angegebenen Terme Mrldieh Elektronenterme 
der H%-M0lekel geben; die a~ a~a,~ l'~22g-Terme haben als ,,hochgehobene 
Terme" wohl nur lockere Bindung. 

Wir erwarten in der H%-Molekel ein Triple~t- und ein Singulett- 
/Bandensystem, die qua]itativ gleiehen Bau haben (die Triplettnatur ist 
natiirlich h6chStens an einer ganz feinen Aufspaltung zu sehen). Wir er- 
warren in erster Linie die Banden, die zu den tiefsten Elektronentermen 
a~%.ag Z~, a~%zJIg und vielleicht noch a~a~.a~Zg gehen. Sie sind 
in Fig. 10 angegeben (die Figur sell for das Triplett- wie ffir das Singulett- 
system gelten). 

o [ es 32"~ ep s/~ ~ 

/ 
,o0oo 

30000 - / ~x~ 
Fig. D_. Schema der emph'isch gefundenen Triplettb~ndensysteme yon He 2. 

Die Kenntnis des empirische~ S~oektrums ist in der letzten Zeit yon z~}~- 
reichenForsehernsehrgef6rdert w0rden. Besonders Weizelist  es gelungen, 
die Terme im Sinne der Theorie zu deuten. Sein empirisches Elektronen- 
termsehema gibt for das Triplettsystem Fig. 11 wieder. Dabei sind die 
Terme als gerade (ungerade) bezeichnet, die gerade (ungerade) sind, wenn 
man for He-Kerne B osestatistik annimmt. Ira Singulettsystem sind einige 
Terme weniger, abet keine anderen bekannt als im Triplettsystem. Ihre 
Lage ist nahezu dieselbe. 

Auffallend ist dee tiefliegende 3 p ~Zg-Term. Wir verstehen ihn, wenn 
wit im theoretisehen Schema den 3 iga-Term des Leuchtelektrons fOr grol~e a 
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tiefer annehmen als den $ sa-Term. Dann geht namlich der 8 p~82:g-Term 
in einen zweiquantigen Term yon He -~ He fiber. 

Die He~-Molekel im Kerngleiehgewicht entspricht also dem Falle 
unseres Normalschemas Fig. 1, wo die Uberschneidung yon 2 pa und 2 sa, 
sowie yon 8 ~a und 8 sa bereits vollzogen ist, die yon 8 19a und G y ~ noch 
nicht. Wit merken da8 in Fig. 17 an. 

Li2-Molekel. Auf Grund der Eigenschaften, die-alas dem He2 ent- 
spreehende Zweizentrensystem hat, nehmen wit aueh beim Zweizentren- 
system mit zwei dreif~ch geladenen Zentren und vorl~ufig vier Elektronen 
(dem Li~ -§ entsprechend) far nieht allzu kleinen Zentrenabstand den 
Term a~ (1 s) a~ (1 s) 1X' s a18 Grundterm an. Uber die Bahn des fiinften 
und_ sechsten Elektron8 kann bier (vgl. Fig. 1) kein Zweifel herrschen, 
as~_2_s%% (2 s)1X'g wird der Grundterm des Zweizentrensystems mit sechs 
Elektronen fiir alle Zentrenabstande. 

FOr nieht zu kleine Zentrenabstande kSnnen wir ~ ~ a s a,~ ag Xg al8 Rest 
ansehen. Dutch Hinzufiigung eine8 Leuchtelektrons erhMten wit die in 
Fig. 12 gegebenen Terme als tiefste. 

Li. m L~ + Ls  

---.. ~Fru_ IsZZs25+ lSZ~.r~Z ~Xo ~ 

zs2z~ 3s c, s ~ -  

~o lseX~.~ + Is2 ~z~ ~p 
2 p  3 dz-~ 3#~ 8/hr~ 

sX 
8...~ 2 ? ~  18e28 e~'+ Ise'L's ~ 

Fig. 12. Theoretisches Schema der Terme im Zweizentrensystem der Lia-Molekel. 

Wit erwarten danaeh im Li2 zun~chst einen 1//~--* l&_ und zXu-* 'X  a- 
Ubergang in der gleiehen Spektralgegend wie der 2 p --* 2 s-l~bergang im Li, 
a]so im Siehtbaren. Sehr interessant ist die Feststellung, ob der ~//u- oder tier 
z~:u-Term tiefer liegt, d.h. die Feststellung, olo die Ubersehneidung des 
8 pa- und 2 p z-Termes des Leuchte]ektron8 bei Li~ sehon vollzogen ist 
(vgl..Fig. 1; die Uberschneidung yon 3 ~a und 8 sa fanden wit sehon 
bei He~). 

Tats~chlieh liegt der ~//~--~ ~2:s-l)bergang im Blaugriin, der ~X~ 
-*  zXg-Ubergang im Rot*. Die ~]berschneidung yon 8 y a  und 2 p ~  ist 

also be~ Li~ schon vollzogen. 

* I~. Wurm, ZS. f. Phys. 58, 562, 1929; 59, 35, 1929; vgl. auch die Deutung 
yon W. Weizel, ebenda 60, 599, 1930. 
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Im theoretisehen Termschema des Lis verhalten sich die beiden 

des H~. Dies sprich~ sieh auch in dem empirischen Gleiehgewichts- 

abstand r o und der Sehwingungsfrequenz Pose aus. Beide Terme, 127~ 
und ~//~, haben die gleiehen Dissoziationsprodukte; dabei hat tier tiefere 
Term IZ  u ein grSi3eres r o und ein kleineres %so als der h6here Term ~H,. 

Ganz analoge Verh~ltnisse erwarten wir theoretisch bei Nas, K s . . .  
(auch NaK, bier nutarlieh ohne die scharfe Unterscheidung in g- und 
u-Terme). Dies wird aueh empiriseh best~tigt. 

N~-Molekel-lon. Da fiber die Molekeln m~t 13 Elektronen (N~, C N, 
CO +, B O . . . )  einiges empirisehes Materi~] vorlieg~, und dureh die Fest- 
stellung tier Bosestatistik ffir N-Kerr/e durch R a s e t t i *  ein neuer Gesiehts- 

N~ + N § N ~ 

2jysj32 3p Z "2s221Ys+2s 2P s 

::,e==.,p ~j-.....~=% ,z~/ 

Fig. 13. Theoret isches Schema der t iefsten Terme im Zwelzen t rensys tem des N+-Molekelions. 

punkt en~standen ist, wollen wit etwas beim Zweizentrensystem mit 13 Elek- 
tronen und gleichen (siebenfaeh geladenen) Zentren verweilen. 

Die Betrachtung der hSher angeregten Terme wfirde wenig sichere 
Ergebnisse flit die N~-~olekel lie~ern, da die Bindungsreihenfolge der 
3 p 7~, 3 d ~ ,  4 s a . . .  -Bahnen sehr vom Zentrenabstand abh~ngt (Fig. 1). 
Wir wollen daher die tibliehe •berlegung mit Rest und Leuehte]ektron 
bier nicht anstellen, sondern nut die tie/sten Terme betraehten. 

Die Zahl 14 ist in dem Schema der Fig. 1 dadureh ausgezeiehnet, daS 
keine der ersten 14 Bahnen bei irgendeinem Zentrenabstar/4 in eine hShere 
fibergeht. Der tiefste ZusCand eines Systems mit 13 Elektronen ist dann 
der, bei dem das ~rn loekersten gebundene dieser 14 Elektronen fehIt; 
das ist flit kleine a nach Fig. 1 3 pa, far grol3e a 3 s(n Der Term bei dem 
2 p g fehlt, darfte auch nicht viel hSher liegen. Fig. 13 gibt diese drei 
tiefsten Terme. Da sehon bei Li 2 die 3 pa-Bahn fester gebunden ist ~ls 
die 9, io g- und woM aueh die 3 sa-Bahn, is~ theoretisch 4iese Reihenfolge 
bei der N+-Molekel die wahrseheinliehere. 

* F. Rase t t i ,  Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 515, 1929; ZS. f. Phys. 61, 
598, 1930; W. Hei t le r  und G. Herzberg ,  Naturwissensch. 17, 673, 1929. 
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Empiriseh sind in N~ zwei miteinander kombinierende ~2:-Terme 
bekannt. Nehmen wit ftir N-Kerne die B osestatistik an, so folgt aus 
dem Intensit~tswechsel der N~'-Banden (die Uberg~nge zu K - ~  0, 2, 
4 . . .  des unteren Terms sind stark*), daB~der tiefere Zustand ein 
X'g-Zustand ist. Bei CN, CO +, BO ist noch ein / /-Term zwischen 
den beiden Z-Termen bekannt; er mfil3te auch bei N + vorhanden sein 
und mit r Grtmdterm kombinieren. Bei N~ gibt Vegarcl noeh einen 
Term unbekannten Typus ganz dicht fiber dem oberen ~2:-Term an**; 
falls es der fehlende ~//-Term ist, ist er aueh mit unserem theoretisehen 
Schema in Einklang. 

Wit sind dutch die Bosestatistik der N-Kerne dazu gezwungen, den 
tiefen Term yon N~ als X'g-Term aufzufassen. Dies gibt zwar eine bessere 
Ubereinstimmung mit dem theoretisehen Schema als die frfiher (mit d.er 
Fermistatistik) gemachte Annahme, er sei ein ~:'u-Term***. Doch l~/]g 
sich jetzt die t t e i  t ]er -  und Herzbergsehe  Erkl~rung**** des eigenartigen 
Schwingungstermverlaufs der beiden N~-Terme (und aueh cter entsprechenden 
Terme bei CN, CO + und BO) nicht mehr aufrechterhalten; vielmehr 
tat  sich da eine erhebliche Sehwierigkeit aufi Diese Sehwingungsterme 
verhalten sieh so, als ginge der tiefere Zustanc[ der N~-Molekel in einen 
hSheren Zustand getrennter Atome fiber, als es der hShere tut ;  w~hrend 
naeh unserem Schema unter Festhaltung der Elektronenquantenzahlen 
Xg naeh 2 s 2 P~ ps ~ ~ s ~ ~ p~ und 2: u nach 2 s ~ 2 p8 ~ 2 s 2 p3 ginge. Nun, 
die zum letzteren nStigen Uberschneidungen werden vielleich~ verrnieden, 
da ja die dutch die Elektronenquantenzahlen ausgedr~ickte Symmetrie 
nieht streng erffil]t ist; jedoch 2:g mtil~te nach 4S + sp, d.h.  in ein un- 
angeregtes N-Atom und ein unangeregtes N+-Ion auseinandergehen. 

Die Begrfindung der Erhaltung der Elektronenquantenzahlen durch 
das Verhalten der Molekeln mit 13 Elektronen ist nattirlich jetzt nicht 
mehr mbglich; doch kbnnen wir sie jetzt naeh der eingehenden Erforsehung 
der H~- und H%-Spektren bei leiehten Moleke]n auf diese grfinden. 

Das Verhalten des N + zeigt jedoeh, dab die Dissoziat~on yon Molekel- 
zust~nden noch nicht vfllig geklart ist. Wit werden vorl~ufig und versuchs- 
weise das Verhalten yon N~ als Ausnahmefall zu buchen haben und werden 
die ErhMtung der Elektronencluantenzahlen zun~ehst als Nozmalfall be- 
trachten. 

* M. Fassbender ,  ZS. f. Phys. 29, 73, 1924. 
** Vgl. R. Mecke in Handb. d. Phys. (Springer) XXI, 547, 1929. 

*** Vgl. die in IV auftretenden Schwierigkeiten. 
**** W. t t e i t l e r  und G. Herzberg ,  ZS. f. Phys. 53, 52, 1929; G. t t e rzberg ,  

ebenda 57, 601, 1929. 
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N2-Molekel. Die Vorhers~ge eines Termschemus der N~-Molekel und 
eine willkiirfreie Deutung tier empirisch gefundenen Terme st6Bt wieder 
auf die Sehwierigkei~, dab die Reihenfoige tier B~haen 8px~, 8d6~(~, 
4 s c r . . ,  sebx stark vom Zentrenubsta, nd abh~ng~. Trotzdem wizd sieh 

11/2 N+N 

/ , _ .  . . . . . . . .  x 2s e~"+es ~p ~p 
\ / ,~.._~--_--_=._ _:__7_-~ 
\ ~'JX& /If z u x3 

. . . .  , 

".~"A _'2~2~% y ~,,-\,,,,~ //]u~ ~ - ~ 7 . , - ' , ,  -~-~ 

\ X ~.~ 

----~'-'--~ /" x~-~-.=~-.~ ,, IlL.Ix \. ~ .......... ",~.,</ 

Fig. 14. Theore~isches Sehem~ tier Terme im Zwe~ze~treasyste~ tier Na-~olokeL 

zeigem dal~ man unter plausiblen Gesichtspunkten ein Termsystem erhMt, 
das ungef~,hr dem empirisch gefundenen Spektrum entspricht. 

Wir bet r~eh~en dazu die Terme, die ~us den drei ~iefen N~'-Termen 

dutch Hinzufiigung des vierzehn~en Elektrons in den tieferen mSglichen 
Bahnen entstehen, und zwar ffir drei Bindungsreihenfo]gen (vgL Fig. 1)*: 

[ 2pz ,  8s(r, 3pa ]  3pze, 8d(~, 8 d z  . . .  [ ~ , % ~ ]  ~ %  x~ a .... (e) 

[3pa, 2 p z ,  3s ( r ]3p~ ,  8da, 8d~r, 4p(r... [ a ~ a ~ J ~ r ~ , % z a a  ~ . . .  (d) 

[Spa, 2?~, B s a ] S g n ,  4?a ,  8da,  8 p ~  .,. [auZt~,%] ~r~a~.ag~,, .,. (e) 

Fig. 14 gibt diese Terme, die mit ~ bezeichneten gehSren zum Rest ~2:g, 
die mit - - - bezeiehneten zu ~//~ und die mit . . . . . .  bezeiehne~en zu ~ 2:~t. 

* Die mit (c), (d), (e) bezeichne~en ~otgen sind die mit den gIeichen Bueh- 
staben bezeichneten auf S. 167 in Ergebn. d. exakt. Naturwissenseh. 8, 147, 1929. 
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Wir suehen jetzt, als fiir die N~-Molekel in erster Linie i n  Be~raeht 
kommenden Terme die aus, die flit von a = oo her kleiner werdendes a 
sieh qualitativ so verhalten wie der Grundterm oder noeh mehr nach unten 
riieken. Das sind aui~er dem Grundterm 1X'~- die Terme 1's2:~, 1'3//u 
de~ ~ t e s  ~z. ,  die Te~me '.'~,. ~nd ',~a ~:+~:; de~ ~o~te~ '11., und .die 
Terme 1'3//0 l'~X'+ des Restes ~Z'~. Ganz grob qualitativ erwarten wit 
ftir die N~-Molekel etwa das Bild der Fig. 15. 

NatiirIich diirfen solehe hngaben in ihrer Sieherheit nicht fibersehi~tzt 
werden. Fig. 14 ist gezeietmet unter tier Voraussetzung, dat~ die Quanten- 
zahlen der einzelnen Elektronen bei tier Zuordnung erhalten bleiben. Es 
ist durchaus mSglich, daI~ nieht alle angegebenen ~berschneidungen und 
nieht alle Ubersehneidungen mit nicht angegebenen Termen wirklieh 

Fig. 15. Qualitativer theore~ischer 
Yerlauf der tiefen Terme im Zweizentren- 

system der N2-~Iolekel. 

100 00L 

50 000 

c __..[,ct~_X, 

Fig. 16. Schema der empirisch gefundenen 
Bandensysteme der N2-]Rolekel. 

stattfinden. Dies wiirde an der Auswahl. der Terme, die wir in Betraeht 
gezogen haben, nicht vie] i~ndern, wohl aber an dem Verlauf der Kurven 
fiir grol~e a. 

Das empiriseh bekannte Schema gibt Fig. 16. Den Grundterm miissen 
wir als 12:~ deuten; mit R a s e t t i s  Experiment gibt das bekanntlich Bose- 
statistik ftir die N-Kerne. 
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Als wahrscheinlichste Deutung der Terme mSchte man annehmen: 

c: ~ .  ~ , ~ ,  
B: ~ : r ~ .  ~ ~//~, 

2 4 a : cr u 7 Q  O'g �9 ~ u  1 / I u  

A: ~,~ u~a~. a~ ~2:~, 
X: ~: ~ , ~  1~. 

Dies ist beinahe diese|be Deutuag, die Mutl iken* den Termen gab (dor~ 

Als ffinfzehnte Elektronenbahn haben wit ~g (3 s), wahrend ~g (2 p) 
und ~u (2 p) als hochgehobene Elektronen anseheinend keine Bindung geben. 

Die angegebenen Beispiele sollten zeigen, wie die Annaherung der 
Molekel dutch ,,ein Zweizentrensystem und die Trennung in ,,Rest" und 

cO~ 

ZPLo .  - I I I 
" ~ . i r  i 

II  
l s a  I I  

I1 

Fig. 17. Normalschema fiir ein Elektron im Ersatzfe ld  ]nit gleichen Zentren.  
0 r d n u n g  der Elekt ronenbahnen bei H2, He2, Li2, N2. 

,,Leuchtelektron" ohne allzuviel Willkiir theore~ische Termschemata liefert 
mit denen sich die empirischen Spektra deu~en lassen. Zura SchhtB geben 
wit nochmal das Normalschema eines Leuchtelektrons im festen rotations- 
symmetrisehen und zur Mittelebene zwischen den Kernen symmetrisehen 
Ersatzfeld. Wir zeichnen 4arin die Stellen des Zentrenabstandes ein, wo 
die Reihenfo]ge des Schemas die wirkliehe Reihenfolge der Bahnen bel 
H 2, He~, Li~, N~ ist (Fig. 17). 

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