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Uber die Struktur der zweiatomigen Molekelspektren 
nach der Quantenmechanik.  

Von E. Wigner  und E.  E.  Wi tmer  * in GSttingen. 

Mit 3 Abbildunffen. (Eingegangen am 23. Juli 1928.) 

Die Struktur dcr ~olekelspektren wird mit ttilfc der gruppentheoretischcn ~ethodc 
behandelt. Im ersten Tei]e (w 1 bis 9) werden - -  nach Au[stellung der ersten 
N~herung fiir die Eigenftinktionen - -  die Auswahl- und Intensit~tsregeln und die 
Aufbauregel einer Rotationsbande behandelt. Im zweiten Teile (w 10 bis 15) wird 
die Aufbauregel der Elektronenterme des .~folekiils gegeben, indem es durch Zu- 
sammenfiihren yon zwei Atomen entstanden gedaeht wird. Es werden so die- 
jenigen Elektronentcrme des Molekiils gleichzeitig ins Auge gefa~it, die dieselbe 

Bandenkonvergcnzstelle haben. 

w 1. W i r  wol]en  im fo lgenden die S t ruk tu r  der zwe ia tomigen  

Moleke lspekt ren ,  wie  sic sich aus der  Quan tenmechan ik  ergibt ,  mi t  Hi l fe  

einer  Methode darste]len,  die sehon frfiher zur  Analyse  der  A t o m s p e k t r e n  

v e r w e n d e t  worden  i s t** .  Diese  scheint  uns erstens eine e inhei t l iehe  

B e h a n d h n g  der  b ie r  auf tauehenden F r a g e n  zu ges ta t t en  und e rg ib t  

zwangs lgu f ig  a l le  Rege]mg~]igkeiten,  A u s w a h l v e r b o t e  oder  n ieh t  ganz 

norma]e  T y p e n  yon  Spektren .  

Von  b i sher igen  Un~ersuchungen fiber die q u a l l t  a t  1 v e S t r u k t u r  *** 

dieser  Spek t ren  sind in ers ter  Re ihe  die g rund legenden  Un te r suehungen  

yon  F. H u n d * * * *  zu nennen,  der  auf ha lb  quantenmeehanisehem, ha lb  

korrespondenzm~l] igem W a g e  diese F rage  zu ltisen versuch t  hat.  Besonders  

w i e h t i g  erseheint  uns seine Idee  yon der ad iabat i schen Zusammenff ihrung 

der  A t o m e  zu einem Molekiil ,  auf die sieh unser  Vek torzusammense tzungs-  

mode l l  gr t indet .  D u r e h  die F r a n c k - C o n d o n s c h e n  Ideen  fiber die Be- 

* Fellow of the National Research Council (U. S. A.) and the International 
Education Board. 

** E. W i g n e r ,  ZS. f. Phys. 40, 492, 883, 1927; 48, 624, 1927, im folgenden 
als 2 ~ zitiert; J. v. N e u m a n n  und E. Wigne r ,  ebenda 47, 203, 1928; 49, 73, 
1928; 51, 844, 1928, als I, 2I, III zitiert. - -  Es wird hier keine Vollst~ndigkot 
angestrcbt. Der Zweek ist vielmehr, nach dem Aufschreiben der ersten N~herung 
ffir die Eigenfunktionea - -  worans eigcntlieh alles herzuleitcn ist - -  nur einige 
uns bcsonders wichtig erscheinende Regelmalliffkeiten anzufiihren. 

*** Die Arbeiten yon L. 3~ens ing ,  ZS. f. Phys. 86, 814, 1926; E. F u e s ,  
Ann. d. Phys. 80, 367, 1926; 81, 218, 1926; H. R a d e m a o h e r  und F. R e i c h e ,  
ZS. f. Phys. 39, 444, 1926; 41, 453, 1927; R. de L. K r o n i g  und I. I. R a b i ,  
Phys. Rev. 29, 262, 1927, beseh~ftiffen sieh in erster Reihe mit den Termen eines 
mehr oder weniger idealisierten ) I o d e l l s .  

**** F. Hund ,  ZS. f. Phys. 86, 657, 1926; 40, 742, 1927; 42, 93, 1927; ~ ,  
788, 1927. 
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deutung der Bandenkonvergenzstel le* e r h i l t  der Prozel] der  Zusammqn- 

fiihrung der Atome bzw. Trennung der Molekel in Atome einen unmit tel-  

baren physikalisehen Sinn. Wel ter  mtiehten wir  die Arbe i t  yon R. de 

L. K r o n i g * *  erwihnen,  die einlge unklare Punkte  in der t I u n d s o h e n  

Theorie aufgekl~rt  hat. Von W. H e i s e n b e r g * * *  stammt die E r k l i r u n g  

der ausfallenden Linien und des In tens i t i t sweehse ls  in Banden mi t  zwei 

gleiehen Atomen. Eine Begrtindung erfuhren die st i l lsehweigenden 

Voraussetzungen dieser Arbei ten dureh M. B o r n  and J. R. O p p e n -  

h e i m e r****, die unmit te lbar  gezeigt  haben, warum man die Kernbewegung 

in erster  Niherung  vernaehlfissigen daf t ;  diese Arbe i t  gab den unmit tel-  

baren Anlai] zu vorliegendem Aufsatz. Vor einigen Tagen schliei]lieh 

erschien eine Anki indigung einer Arbe i t  yon J. H. v a n  V l e e k  und R. S. 

~ I u l l i k e n ~  tiber die GrSl]e der sogenannten a - T y p  Dubletts,  so dal] 

* J. F r a n e k ,  Trans. Faraday Society (1925); E. Condon,  Phys. Rev. 28, 
1182, 1926. 

** R. de L. Kron ig ,  ZS. f. Phys. 46, 814, 1927. 
*** W. H e i s e n b e r g ,  ebenda 41, 239, 1927. 

**** M. Born und J. R. Oppenhe imer ,  Ann. d. Phys. 84:, 457, 1927. 
t J. H. van Vleck und R. S. Mu l l i ken ,  Bull. Amer. Phys. Soe. June 15, 

1928, S. 13. 
Wir haben diese Reehnung auch ausgeftihrt, indem wir zuerst die riehtige 

nu]lte N.Xherung (7) fiir die Eigenfunktion in die SchrSdingergleiehuug HW ----- EV' 
eingefiihrt haben und damit die erste Niherung E ~- (~p, H~p) fiir den Eigenwert 
bereehneten. Diese ergab 

h ~ Mi@M~ ~ qs+,l 9+,Z 
E 1 = Eo-~-[1(1@1)--,~218~o. MiM~ J Z 2 d.q, 

(t Rotationsquantenzahl,/1/I i und M-u 5Iassen der beiden Atome), wo Eo nieht mehr 
yon l abhingt und die Energie der Elektronenbewegung und Kernsehwingung 
darstellt. Das reziproke Trigheitsmoment ist also 

ll/fl@ M2 f 9_+,).~_+,t 
M1M~ Z~ dg. 

Die a-Typ-Aufspaltung tritt bei Lr-Termen in der zweitea N~iherung auf. Die 
Aufspaltung fiir E l betr~igt 

16 IA~t '~ l (1 + 1 )  (~) 

wo der Smnmationsbuehstabe n a l l e  Z-Terme durohliiuft, En, 1 die Energie des 
betreffenden 2;-Zustandes rait der gotationsquantenzahl 1 ist. Die Elektroaen- 
eigenfunktion, die zum n-ten X-Term gehSrt, sei ~n" Dann ist 

h~ Mz @ M2 f 1 ~ 3 T ~ ~xr) An - -  8 ~v2 MiMe. ~r ~ (~n (Xr ~Zr - zr dg, 

wo Xr, Yr' Zr die in w 4 eingeftihrten, die relative Lage des r-ten Elektrons 
kennzeichnenden Koordinaten sind, deren Gesamth~it mit Z zusammen g ergibt. 



IJber die Struktur der zweiatomigen ~Iolekeispektren usw. 8(Jl 

wir beziiglich dieser Frage auf diese Arbeit hinweisen zu diiden 

glauben. 
Wit  rnSehten schliel31ich nioht unerwahnt lassen, wie wertvolle 

Dienste uns die Arbeiten yon R. S. } I u l l i k e n *  geleistet haben und 

Herrn Prof. F. W. L o o m i s  fiir viele interessante Diskussionen und Be- 
merkungen aueh an dieser Stelle herzlieh zu danken. 

w 2. E i n t e i l u n g '  d i e s e r  Arbeig .  Im ersten Teile (w 3 bis 8) 
werden wlr die verschiedenen Typen yon Termea und die zwisehen ihnen 
giil~igen Auswahl- und Intensitgtsregeln diskutieren. Im zweiten Teile 

(w 10 his 12) werden wit ein Aufbauprinzip abzuleiten versuehen. 
Bei der Ableitung der verschiedenen Typen werden wit uns zuerst 

die Kerne auf einer Geraden festgehalten denken (w 3 fiir uagleiehe, w 4: 

fitr gleiche Kerne). Dann miissen wir abet zwei verschiedene Fglle unter- 

scheiden, ie nachdem b) die Rotationsenergie grSl]er (w 7) odor a) kIeiner 

als die Energie der Multiplettaufspaltung ist (w 8 und 9). Dies entsprieht 

dem Falle b) bzw. a) yon H a n d  und 3{ul l lken.  }IoIekiJle aus leiehten 
Elementen (Ha, ]te a usw.) sind Beispiele f[ir den ersten, Molekiile aus 
sehweren Elementen (Js, I tg a usw.) sind Beispiele ft~r den zweiten Fal!. 

Gliieklieherweise ist das ~bergangsgebiet sehr klein, da die Rotationsauf- 
spaltung" mit der Ordnungszahl f~illt, die ]~ultiplettabspaltung dagegen 

unsteig'~. Is~ die Ro{ationsaufspaltung grot], so beriieksiehtigen wir zuerst 

diese (w 6) and ftihren danaeh die Elektronenmagnete, die die Multiplett- 
aufspaltung bedingen, ein (w 7). Ist  dagegen letztere grol], so fiihren wlr 

noeti bei festgehaltenen Kernen die EIektronenmagnete ein und beriiek- 

siehtigen erst dann die Rotation (w 8). 

Die Anfbauregel versaehen wir, wie gesagt, dureh adiabatisehes 

Zusammenfiihren der Kerne naeh H u n d  zu gewinnen. Wir mSehten aber 
bemerken, dal~ wit zu mi~ den seinigen nieht ganz iibereinstimmenden 

Resultaten kommen. Beziiglieh der Benennung der Terme weichen wir 

e~was ~'on 3{u t l ikens  Nomenklatur ab, da wir Namen wie azimutale 
Quantenzahl, S, P, D usw. Terme, aueh bei ~'IolekiiIen, nieht auf ganz 
andere Begriffe anwenden wollen, als man sie gew(ihnlieh bei ~tomen 

Die a-Typ-Aufspaltung der J-Terme kommt erst in der n/iehsten Ngherung zum 
Vorschein~ sie sollte also im Verh~ltnis zur Autspaltung bei H-Termea klein sein. 

Was die Lage der beiden entstehenden Terme anbetrifft, wurde in Tabeile 1 
angenommen, dall die Summe (r negativist. Dies ist nut dann sieher, wenn 
unter dem betraehtetem H-Term kein X-Term - -  wenigstens desselben ~[ttltiplett- 
systems - -  mehr liegt. 

* R. S. Mulliken, Phys. Rev. ~8, 481, 1202, 1926; ~9, 391, 637, 1927; 
30. 138, 785, 1927. 
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anwendet. Im letzten Paragraphen geben wir eine vergleichende Tabelle 

der beiden Nomenklaturen*. 
Im folgenden denken wir uns in der SehrSdingergleiehung die 

Schwerpunktskoordinaten schon absepariert; x l ,  Y l ,  z v ' "  ", xn ,  Yn,  zn be- 
deuten dann die kartesisehen Koordinaten der Elektronen, wof[ir wir 
auch rj, r~, . . . ,  r~ sehreiben, X, 1(, Z bedeuten die Koordinaten des 

M1 y, 
e inen  Kerns, die des anderen Kerns sind dann - -  X, - - ~  

M-1 Z, wenn M 1 und M~ die Massen der beiden Kerne sind und wir 

den Sehwerpunkt in den Ursprungspunkt unseres Koordinatensystems legen. 

Das Vertausehen der beiden Kerne bei Molekfilen mit gleiehen 

Kernen bedeutet das Ersetzen von X, Y, Z dureh - -  X ,  - -  Y ,  - -  Z .  

w 3. Betraehten wit ein Molektil mit zwei ungleiehen Kernen. Wir  
sehen zun~ehst yon der Rol;ation des ganzen Molekfil ab und denken uns 

die Kerne auf der Z-Aehse ~ixiert, also X == Y ~-~ 0 angenommen. Das 

Problem hat dann die Z-Aehse als Symmel;rieaehse, iede dureh Z gehende 

Ebene als Symmel;rieebene. Wenn wir also aueh yon den Entarl;ungen, die 
dureh die Gleiehheil; der Elekl;ro~en bedingl; sind, f~r den Augenbliek 
absehen, ist die Symmel;riegruppe eine zweidimensionale Drehspiegelungs- 

gruppe. Sie hat; (siehe .F) zwei irreduzible Darstelhngen veto Grade 1, 

bei beiden enl;sprieht einer reinen Drehung einfaeh die Matrix (1), d.h. die 

Eigenfunktion ist aehsensymme~iseh. Bei der einen entsprieht aueh 
einer Spiegelung diese Mal;rix, bei der anderen die Matrix ( - -  1). Alle 
anderen Dars~elhngen sind vom Grade 2. In ihnen entspriehl; einer 

Drehung um den Winkel 7 die Matrix 

einer Spiegelung in der YZ-Ebene die Matrix 

(~ 10) , ( l a )  

so daft ieder positiven ganzen Zahl ~. eine Darsl;ellung entspricht: /~ ist 
tier I)rehimpuls der Elektronen um die Kernverbindungslinie, soweit er 
yon ihrer Schwerpunktsbewegung herrfihrL Bei Termen, die zu einem 
tier beiden ersten Darsl;ellungen gehSren, sagen wir, dal] s ~ 0 isl;, und 

* Wie uns Herr F. Hund freundlichst mitteilt, sehl~gt er in einer demn~chst 
erscheinenden Arbeit fast genau dieselbe Bezeichnungsweise vor, die wit hier ver- 
wenden. 
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den zweiten der beiden Darstel lungen unterscheiden wir noch durch einen 

Strieh an der 0'. Die versehiedenen Arten yon Elekfronentermen sind also 

benannt mit  Z ----- 0, 0', 1, 2, 3, 4 , . . .  (2) 

Zieht man noch die Gleichheit der Elektronen in Betracht, so hat  ]eder 
Term noch eine Darstellungseigensehaft  tier symmetrischen Gruppe geg~n- 

fiber, diese D a r s t e l h n g  bezeichnen wlr mit  z. 

w 4. Bel einem Molekiil mit  zwei gleichen Kernen kommt zur be- 
traehteten Symmetr iegrappe noch die Spiegelung in der X Y-Ebene hlnzu, 
die ganze Gruppe ist das direkte Produkt  dieser Sp iegehng  mit  der vorhin 

(w 3) betraehteten Gruppe. Da in den beiden Darstellungen der einfachen 
Spiegehlngsgruppe einer Spiegelung die Matrlzen (-]- 1) und ( - -  1) (beide 

Darstellungen sind veto Grade 1) entspreehen, entstehen aus jeder der 

vorhin beschriebenen Dars te lhmgen zwei Darstellungen unserer ver- 

grSt]erten Gruppe. Wi r  erhalten sie, wenn wir denienigen 0perationen, 
die k e i n e  Spiegelung in der X Y - E b e n e  enthalten, dieselbe Matrix wig 

in w 3 zuordnen, denjenigen~ die eine solehe Spiegelung enthalten, ent- 
weder a u e h  diese Matrix oder die m i t -  1 multiplizierte Matrix zu- 

ordnen. I m  ersten Falle erhalten wit  die Darstellungen, die wir  mit  

0+, 0~_, 1+, 2+, . . .  (2a) 

bezeiehnen *, die des zweiten Falles bezeiehnen wir  mit 

0_, 0" ,  1_, 2_, . . .  (2a ' )  

w 5. Wenn ~L n i g h t  0 (besser gesagt nieht 0 oder 0' bzw. 0+, 0'+, 
0_  oder Or__) ist**, kSnnen wir  die beiden Eigenfunktionen, die zum 
selben Elektronenterm gehSren, mit  

q~+,z (Z, rx, . . . ,  rn) und cp_,9. (Z, rl, . . . ,  rn) (3) 

bezeichnen. I s t  ~ aber 0 bzw. 0', so haben wir nur ie eine Eigenfunktion 

~o (z, r~ , . . . ,  r,~) bzw. ~0o,(Z, r , , . . . ,  r,~). (3 a) 

~Tir k~innen in (3) und (3 a) neue Koordinaten ein~iihren, n~mlieh erstens 
die gegenseitige Konfiguration der Elektronen und Kerne, wofiir wir den 
Buehstaben g setzen und zur Bestimmung der Lage dieser Konfiguration 

im Raume etwa den Winke lT ,  den die r l Z - E b e n e  mlt  der Y Z - E b e n e  

* Diese entsprechen den ,,in den Kernen symmetrisehea" Eigenfunktionen 
yon Hund,  die 0 ,  0'_, 1_ usw. den ,in den Kernen antisymmetrischen". 

** Wenn wit yon ), sprechen, oder wenn wir 2 als Index von Eigenfunktionen 
benutzen, verstehen wir unter ,~ immer das ganze Symbol yon (2) bzw. (2a), (2a'). 
Wenn dagegen ,~ in einer Formel als Zahl vorkommt, bedeutet es nur den Zahlen- 
wert yon 2, den man also erh~ilt, wenn man das Komma uad die-~ u n d -  wegliiiit. 
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einschliel]t. Wenn wir also q0+,z (Z, h ,  " " ,  rn) ----- cpy, z(~,g) setzen und 
den Zustand um den Winkel 7' um die Z-Achse  verdrehen *, erhalten wlr 

P~q0• -[- 7' ,g) = e •  ~ ep+_(~,g). (4) 

Wenn wit  7 = 0 und fiir 7' wieder 7 setzen, ergibt dies 

qo+, 5. (7, g) ~ e;  ~zr r z (g)- (4 a) 

Die Eigenfunktion des in der Y Z - E b e n e  gespiegelten Zustandes 

sei ~, dann ist wegen (1 a) 

~+,~. = ~_,~. 

wenn s  0. Sonst ist 

~0 ~ {~O0 

und ~ - , x  = ~+,a ,  

und ~o'  = - - ~ o ' .  

(5) 

(5 a) 

uns~ w 6. Wir nehmen nun an, wit  hi~tten den Fall  b) vor 

d. h. Rotationsenergie groI] gegen Wechselwirkungsenergie der Elektronen- 

magnete. Dann miissen wir jetz~ die Rotation des Molelails beriick- 

siehtigen und die Kerne nicht mehr an tier Z-Achse fes~halten, sondern 

ihr Azimut ~. und Polabstand fl in die Wellenfunktion einfiihren. Gleich- 

zeitig erhi~ht sich die Symme~rie ~mseres Problems, indem wir nunmehr 

eine dreidimensionale Drehspiegelungsenergie haben. Diese Tatsache 

reieht bin (wie wir sehen werden), um die Abhi~ngigkeit yon ~ und fl zu 

bestimmen. Wi r  haben ni~mlieh, wenn ~ die Drehung mit den E u l e r -  

sehen Winkeht  a, fl, 7 ist **, 

29 , l;. , 15. -~,, t~, t~, 7,.q) = r  (o, o, o, r = ~ D~,,. (~, ~, 7)- v ,  (~, ~, r,g). (6) 

woraus ~ (~, t ~, 7, g) --* ((~ a) = : ~  1), ~ (~, t~, 7) r  (0. o, o, g) 

folgt. Fiir ~ ~ fl ~ 0 wollen wir aber wegen (3) und (4a) 

~p~ (0, O, ~, g) ~ e -  lzr cp +, z (g) + c e~Zrq~_ z (g) 

mit vorliufig beliebigem c haben. Es folgt hieraus 

~,, (a, fl, 7, g) ~ D,,, z (tz, fl, 7) q~ +, z (g) + c Dr, ' - z  (a, fl, 7) q~-, z (g) (6 b) 

fiir die Eigenfunktion mit der magnetischen Quantenzahl re, der azimu- 
talea 1 (Rotationsquantenzahl) und .dem Elektronendrehimpuls /t. Is t  

* D. h. zOO1 T (Z, r 1 , �9 �9 rn) bilden, mit ~ = Drehung um ,die Z-Achse um 
den Winkel Y' (siehe I und II). 

** Wir erinnern uns aus .F, daft bei dreidimensionaler Symmetrie jeder Term 
eine azimutale Quanteazahl hat und ftihren hierfiir den Buchstaben l ein. Dieser 
Term hat 2 1 + 1 Eigenfunktionen, zu ihrer Unterscheidung filhren wit ve in :  
v li~uft yon - -  l bis + t. 
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s ~ 0, so is t  das zweite Glied auf der r ech ten  Seite yon (6b) weg- 

zulassen, et, /~, 7, g stehen fiir X,  Y, Z, x l . . . z , :  es sind a, fl, 7 die 

E u l e r s e h e n  Winkel ,  durch die X, Y, Z, xl ,  . . . ,  z~ so verdreht  wird, da~ 

Y'  ~--- X '  ~ x'l ~ 0 wird, g ist  die gegenseit ige Konfigurat ion der 

Teilchen. 

Zur Best immung der Konstante  c miissen wir  die Spiegelungs- 

symmetr ie  unseres Problems heranzuziehen. Unter  der Splegelung ira 

Ursprungspunkt  verstehen wir  das Ersetzen yon X,  Y,  Z, x t . . . .  , z n dutch  

- - X , -  Y,  - - Z , - - 2 1 ,  . . . ,  - -  Zn. Wir  kSnnen dies erreichen, wenn 

wir  in (6 b) fiir q~+, ~. und ~ _  ~. wegen (5) q~_ ~ und r 4, fiir a, fl, 7 
abet  z - ~ a ,  ~ - - f l ,  ~ - - 7  setzen. Fi ihren wir  dies in (6b)  aus, so 

erhalten wi t  * 
-12. 

, ~ -  d ~ ,  ~. ( ~  - ~ )  e -  ~ ( ~ -  ~') ~ _ ,  ~. ( g )  

+ ce-~, '~(~+ ~)d.l~, _~.(~ - ~) e~(~ -~) ~+,~(g) 

- -  - -  ( - 1 ) t +  ~ [e-i.u'~ d~Z~,_~. (~)ei)'~ q~_,~ (g) + ce-~.ua d~,~ (~) e -  iz~ r ~ (g)], 

alas le tz tere  wegen 

Da bet posi t iven Termen ~p,~ ~ ~ bet negativen ~ - ~ , ~  

sein mull, sind die beiden riehtigen Linearkomblnat ionen yon (6a )**  

(abgesehen vom Normierungsfaktor)  

. = ~)~,~('~'~'7)~+,~(~)+(-~)~+~Y)I',-~('~'~,7)~-, ~(~), t 
----_ D,, ,x(a,  fl, r )  q ~ + , ~ ( g ) - - ( - -  1 )~+~) l , , _x (a ,  fl, r ) , p _ ; . ( g ) .  ~ (7) 

Wenn  2 ~ -  0 oder 0' ist, titllt  das zweite Glied in der Klammer weg, 

und w.ir erhal ten bet 2 ~--- 0 fiir gerade 1 nur positive, flit ungerade l 

nur negat ive Terme, fiir ~ ---- 0' umgekehrt  fiir gerade l negative, fiir 

ungerade ~ posit ive Terme. 

Haben wir  es mi t  einem ]~olekiil aus zwei g]eiehen Atomen zu tun~ 

so miissen wir  noeh bestimmen, ob die Eigenfunktionen (7) in bezug auf 

Vertausehung der Kerne symmetrisch oder ant isymmetrisch sind. Zu 

diesem Zwecke miissen wir  X, I ,  Z dureh - - X ,  - - Y ,  - - Z  ersetzen, 

was wir  so tun kSnnen, da~ wir  zuerst  ~p in der Ebene senkrecht zur 

* Hier bedeutet also alas l)berstreichen die Spiegelung im Urspmmg. Dies 
ist eine etwas andere Transformation, als sie R. de L. K r o n i g  (1. e.) benutzt 
hat. Sie hat den Vorteil, dab sie offenbar ia die Symmetriegruppe des ~[olekfils 
gehSrt, wiihrend R. de L. Kron ig s  Transformation nur bet kleiner Rotation mSg- 
lieh ist (wir vermeiden auch seine ~[ittelung fiber a). 

** VgL die Formel von R. de L. K r o n i g ,  1. e. 
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Kernverbindungslinie spiegeln, bei Termen (2a) andert dies nichts, bei 

(2a') gibt dies einen F a k t o r -  1. Dann ersetzen wir 7 durch ~ - ~  7, 
was einen Faktor ( - -  1) ~ ergibt. Diese Operationen lassen X, Y, Z un- 

geandert, ersetzen aber xt, y~, zi durch - - x i ,  - -Yi ,  - - z i .  Wir miissen 
also noch das Ganze im Ursprungspunkt spiegeln, was bei positiven 
Termen den Faktor 1, bei negativen den Faktor  - -  1 gibt. Die Eigen- 

funktion ist also symmetrisch in den Kernen, wenn sie z. B. der Spiegelung 
im Ursprungspunkt gegeniiber pos i t i v i s t ,  wir einen ~t+-Term haben 

UnNle/che Iferne G/el'ehe Ifei.lze 

Z=O l g 3 q Z - O  r z 3 q 

A 
0 . I ,< ~ ~, Z" O+ ,( • x i x ~ +  

0 - ~  r ~ ~ ,_(~_ 

O L i  ~ , ~ J Z ' L  

7 :: : '. :: )r I I x 
7_ :.'• ;~c ;:_,' _;; :  J ' F _  

2 - i  ; : :  = :  , ~  2+ "1 • xLzJ§  

3= , , l  !;, 2?- 

x k o m b l ' ~ / e r l n u r  m i f  t • k o m b / ~ / e r l  n u r m / t  

�9 • i ~ • 

AZ-q -+~,. A2=~• r 
F i g .  1. 

und Z gerade ist. Fehlt eine gerade Anzahl dieser Voraussetzungen, 
dann haben wit eine symmetrische, wenn eine ungerade Anzahl nicht 
zu~rifft, eine antisymmetrische Eigenfunktion. 0bwohl wir noch die 
Spinkoordinaten der Elektronen einfiihren miillten, wollen wir die ge- 
wonnenen Ergebnisse in der Fig. 1 zusammenstellen *. Jeder horizon- 
tale Strich reprasentiert einen Typ yon Elektronenschwingungstermen, 
links davon die Darstellungseigenschaft des Elektronenterms w 3 und 4, 

* Die Figur gilt natiirlich genau fiir Singuletts. 
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l bedeute t  die Rota t ionsquantenzah l ,  posi t ive Terme sind dureh •  nega-  

t ive  du tch  ] angegeben  *. I n  den Kernen  symmetr isehe s ind n ich t  wel ter  

bezeiehnet,  in  den K e r n e n  an t i symmetr i sche  du tch  e inen  k le inen  Str ich 

un te r  dem x oder ] .  Die Auswahl rege ln ,  die aueh bei H inzunahme  der  

magnet i schen  Momente der E l e k t r o n e n  s t reng gelten, s ind:  posi t ive Terme 

kombin le ren  n u r  mi t  negat iven ,  negat ive  mi t  posi t iven.  In  den Kernen  

symmetr i sehe  bzw. an t i symmet r i sche  Terme kombin ie ren  nur  un te r  sieh. 

Die Regel  -~/l = 4 - 1  oder 0 g i l t  n u r  bei k le iner  Mul t ip le t taufspal tung,  

was wi r  a l le rd ings  im Yalle  b) voraussetzen kSnnen.  Die Regel  

z / ; t  = ! 1, 0 g i l t  nu t ,  solange aueh die Ro ta t ionsaufspa l tung  kle in  ist, 

p rakt i sch  is t  sie gu t  erfi i l l t**.  Der  hor izonta le  M a~stab is t  in  der 

Tabel le  nat t i r l ich  verzer r t  und  entspr ieht  n ich t  dem energetischen,  dieser 

is t  v ie lmehr  1 (l -~ 1) und  ist u n t en  aufgetragen.  

W i r  schreiben noch die Banden typen  auf, wie sie sich aus dem 

Vorangehenden  (7) ohne weiteres ergeben nnd auch aus der Tabel le  (ab- 

gesehen yore Verbot 0 <--> 0') abgelesen werden  k(innen. 

U n g l e i c h e  Kerne .  

O< > 0  
0 < > 0 '  
O' <---~ O' 

0~0'< > 1 
) , < > ) ,  
1,< > ).aC 1 

P and R Zweig 
Nichts ,, 

_P und R ,. 
P, Q und R 

_P,P, Q,Q, R , R ,  ,. 
P, 2, Q,Q, R , R ,  . 

Gl e i ch e  Kerne .  

O. <---> O~ 
0~. <--+ 0~. 
0+ <- - ->0  
0, <---> 0" 
O+ ~ 0'_ 

0+,0+ < > 1+ 
0_, O" <--> 1+ 

).+ ~ Z+ 
).+ < > )._ 
),+ < > ()~-[-1)_ 
Z+ < > 0 ' - - 1 ) ~  

0 <--> O_ 
0'_ ~ 0'_ 

0_<  > 0 "  
O_ ~---> 01~ 

0 _ ,0 '  < > 1_ 
0_,0'_ < > 1_ 

),_ <---> ), 
)._+--> )~§ 
z_ ~ (z 4- 1)+ 
; , -<  > 6 §  

~'ichts (Ausfall der reinen 
Rot ationsschwingtmgsbanden) 

P und R Zweig 
Nichts 

/), Q, R Zweig 
Niehts 

-P,P, Q,Q, R,R,  Zweig 
Nichts 
P,t ' ,  Q,Q, R ,R,  ,, 

* Unter positiven bzw. negativen Termen verstehen wir also - -  ebenso wie 
bei Atomen - -  solche, deren Eigenfunktionen sieh bei tier Spiegelung im Ursprungs- 
punkt mit -~- 1 bzw. - -  1 multiplizieren. Bei Atomen wird der Spiegelungseharakter 
(siehe II) durch die Summe der Azimutalquantenzahlen 11 -~- �9 �9 �9 i A- l~ der einzelnea 
Elektronen bestimmt. Ist diese gerade, so habea wir as mit einem positiven, ist 
sie ungerade, mit einem negativen Term zu tun. 

** Die Auswahlregeln leitet man aus (7) leicht ab. 
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Es tr i t t  also bei gleichen Kernen die zusatzliche Regel auL dab s 

mit ~+-Termen mit ~/~ = ~ 1 und ~_-Terme mit ~+-Termen mit 

z / s  kombinieren. Der Wort laut  dleser Regel stimmt mit dem 

Wort laut  der L a p o r t e s c h e n  Regel iiberein*, wenn wir l fiir ~ sagen, so 

dal] es naheliegend ist, alle Auswahlregeln, die hler auftreten und fiir die 

Molekelspektren charakteristisch sind, folgendermal]ea zusammenfassen: 

~ndert sieh bei elnem Ubergang um ~ 1 oder 0, bei gleichen Kernen 

ist b e i z / ~  ~ ~ 1  nur der Ubergang yon ~+ zu ( ~ 1 ) +  oder ~_ zu 

( ~ 1 ) _ ,  bei z / s  = 0 yon /t+ zu ~_ miiglieh; 0 -~ > 0 und 0'~---~ 0'  

gibt P-  und /~-Zweig, 0 < ~ 0' ist verboten, 0 ~ 1 oder 0' -- > 1 gibt 

e inenP- ,  einen Q- und einen/~-Zweig;  ~ < > ~  oder ~ < ~ + 1  gibt 

zwei P-, zwei Q- und zwei/~-Zweige. 

AuGer diesen gilt  noch die Regel z / l  ~ +_1, 0, so]ange die 

Multiplettaufspaltung klein ist (also praktisch immer), und die Regeln:  

• kombiniert nur mit ] bzw. ] nut  mit •  vollkommen streng. 

Wenn der Kern keinen Drehimpuls hat, so ~allen im Molekiil mit 

zwei gleichen Atomen entweder die Linien •  [ oder die Linien > 

und ~ giinzlich fort. Ira ersten Falle haben die Kerne F e r m i s c h e ,  

im zweiten Falle B o s e - E i n s t e i n s c h e  Statistik. Is t  der Drehimpuls des 

nh 
Kerns ~-~, so ist das VerhMtnis der Intensitat  der ~bergange zwisehen 

den in den Kernen symmetrlsehen Termen (zwischen • und [) zu der 

Intensit~t der 1Jbergange zwlschen den in den Kernen symmetrisehen 

Termen (xx und _L) gleieh n + 2 n n bzw. n - - - ~ '  ]e nachdem die Kerne 

B o s e - E i n s t e i n s e h e  oder F e r m i s e h e  Statistik haben**. 

w 7. Wir  wo]]en noch die magne~isehen Momente der Elektronen 

beriicksiehtigen. Die ~etzt darzustellenden VerhKltnisse des Falles b) 

sind bei allen Termen der leichten Elemente (etwa bls A) und bei a l i e n  

~ - T e r m e n  realisiert**. Wi r  kiinnen naeh I I  sofort sagen, dal3, wenn 

die 1)artitio des Terms (3) bzw. (3 a) aus z-Zweiern und n -  2 z ~ 2 r 

Einsern besteht (n Anzahl der Elektronen im Moleki i l ) ,  dann aus 
einem Term mit l ~ { n - - z  ~ r die Terme mit den 2 l - ~ - 1  inneren 
Quan~enzahlen j = r - - l ,  r - - l - ~ -  1, . . . ,  r ~ - l ,  aus einem Term mit 

* Trotzdem hat dies nichts mit der eigentlichen Lapor t e  sehea Regel zu tun, 
da diese alas Verbot yon X ~ X uad ] < > I bedeutet und bei ganz beliebiger 
Wechselwirkung s t r e n g, wiihrend diese Regel nur bei kleiner Rotationsaufspaltung 
gilt. Eine ~hnliche Regel hat F. Hun d I.c. angegeben. 

** ~. Hand,  I. c. 
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~ �89 n - -  z ~ r die 2 r q- 1-  Terme mit  den inneren Quantenzahlen 

j ~ 1 - -  r, l - -  r q- 1, . . . ,  I + r entstehen. Anch die Eigenfnnktionen 

k(innen wir  nach (9) yon H I  leieht  hinschrelben, indem wir  

j ~ " t �9 ., ~ ~,~-k,  ~ (~,  �9 .., %) 
ek 

fi~r (7) einse~zen, erhalten w i t :  

g r j zz •  

= ~ s{~ (7, r) [~,. (~, ~, 7) ~ , ~  (g) ! ( -  1)' + ~ ~ , _ ~  (~, ~, r). ~-, ~ (.q)] 

C&_~,  ~; ~ . . . . .  ~,c (8) 

Zur Unterseheidung der ( : ~ -  ( , z /  z ~n 1) zur Pa r t i t i~  z gehSrenden g igen-  

fnnktionen r haben wir  den Index  ~ eingefiihrt *. Is~ )~ ~ 0, so f~llt 

der zweite Summand in der eckigen K]ammer weg. 

Das Termschema wird hierdureh schon reieh]ieh kompliziert ,  man 

mul~ sieh z. B. bei einem Tr ip le t t sys tem vorstellen, dal~ alle Terme der 

F ig  1 (abgesehen voa denen mit ~ ~ - 0 )  dreifach werden. Beziiglieh 

der ][ntensitgten miissen wir  nns vor  Augen halten, dal~ wi t  es bier - -  

g a n z  g e n a u  so,  w i e  in  I I [  - -  mit  einem spinfreien Term mif der 

Azimuta lquantenzahl  1 und der Par t i t io  z zu tun haben ,  alle in I I I  ab- 

geleitefien Regeln bleiben bestehen. Da wi t  fndessen also z. B. bei einem 

Tr ip le t t sys tem sehon aus einer Linie seehs bzw. sleben Linien erhalten, 

die alle sehr nahe zueinander sind, wird  die Mult iplet t fe instruktnr  dieser 

Banden sehwer analys ierbar  seim**. Theoret iseh kann man sie ]eleh{ ab- 

]elten, wenn man sieh nut  das Gesagte vor Augen hiilt, dal~ wir  ni~mlieh 

einfaehe Mult iplet ts  aus iedem der in Fig.  1 angegebenen Terme er- 

halten. In  dieser Weise  ergeben sieh aueh die Intensiti~tsformeln. 

Im Sirme yon I I I  ist  ni~mlieh die Summe der Ubergangswahrsehein- 

] iehkeiten aus e i n e m  oberen Zustand (mit bestimmtem m, j nnd l) in 

alle unteren Zustgnde mi t  vorgegebenem l' (sgmtliehe m' und j ' )  gleieh 

tier Summe der 1Jbergangswahrseheinliehkeiten, die man bereehnet, wenn 

man die Elektronenmagnete  n i e h t  ein[iihrt und die yon einem m and 1 

ausgehenden lJberggnge in ein ~', aber  ebenfalls alle m', betraeh{et  

* Beziiglich der Bezeichnung vgl. lII. 
** Gliicklicherweise sind immer nur die Linien mit .all ~ J j  iatensiv, wie 

man sich mit Hilfe der Intensit~ttsregeln bei normalen Kopplungsverh~ltnissen 
(mit denen wires  hier eigentlich zu tun haben) (8ummenregeln) leicht iiberlegt. 
Eine Auswah]regel, die die Linien ,all =r J j  verbieten wtirde, wie sie vielfach 
angenommen wurde, scheint jedoch nicht zu existieren (siehe das Folgende). 
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Ura alle Intensit i tsverhiltnisse zu beherrschen, miissen wir also nur 

die~enigert von Uberg~ngen mit verschiedenen lund  ~ ia verschiedene l' und 

g '  berechnen. Dies leisten uns ira wesestlichen die H 0 n 1- L o n d o n sehen* 

Forraeln, die man rait ttilfe von (7) und einiger weiterer Forraeln** leicht 

ableitet. 
Hierrait haben wlr den Fall  b) erledigt und gehen zu a) i~ber. 

w 8. Is t  die ~Iultiplettaufspaltung grog der Rotationsaufspaltung 

gegeniiber, so raassen wir z u e r s t  die raagnetischen }r der Elek- 

tronen beriickslchtigen und ers~ dann die Rotationdreiheitsgrade tier Kerne. 

Wi r  gehen also yon (5) bzw. (5 a) aus und fiihren die Spinkoordi- 

naten s~, . . . ,  sn ein. Aus einera Terra mit der Parti t ion z entstehen 

n - -  2 z + 1 ~--- 2 r d- 1 neue antisyraraetdsche Terrae *** rait den Dreh- 

impulsen um die Kernverbindungslinie t ~--- • (4 - -  r), d- (/~ - -  r + 1), 

�9 .. ,  • (4 -4- r). Den Spinimpuls ura die Kernverbindungslinie bezelehnen 

wir rait V, er kan~ also die Werte - - r ,  - - r - 4 -  1, . . . ,  r annehraen, tier 

gesarate Drehirapuls ist t ~ ~ (~ ~-4) .  W i t  haben filr die Eigen- 

~unktion **** 
�9 . "~ 6 T i Z 7  e ~-+, ~, ~ (7, g, s , ,  s,~) ~ ~ C~,  0; .~ ..... ~ ~ ,  ~ (g). (9) 

Die GrSl~e ~ durchliuft  dabei alle Zahlen yon - - r  his q - r .  Zu einem 

Elektronenterm geh~ren die in (9) rait _+ unterschiedenen belden Eigen- 

fuaktionen, Eigenfunktionen mit versehiedenen ~ gehSren zu versehiedenen 

Elektronenterraen. Wenn wlr ietzt wieder die Rotat ion des Molek~ls 

beriiekslchtigen, raiissen wir zwei neue Koordlnaten u und fl einfiihren, 

die Azimut and Polabstand der Kerne bestimmen. Die Syraraetriegruppe 

des Eigenwertproblems erh0ht sich indessen z.u einer dreidiraensionalen 

Drehspiegelungsgruppe, was wiederura genfigen wird, um die Abhingig-  

keit yon r162 und fl zu bestimraen. Es gilt nimlich, wenn j die innere und 

m die raagnetische Quantenzahl ist und ~ die Drehung mit den drei 

E u l e r s c h e n  Winkeln a~ ~, 7 :  

o ~ J ' ~  ( ~, #, 7, g; s~ , . . . ,  s~) 

---- ~ ~ ,  (~, #, 7 ) ' F ~ •  ( ~, #, 7, g; ~ , . - - ,  ~.) ( lo)  

tl, . . . ,  t n 

�9 ZS. f. Phys. 83, 803, 1925. 
4, Ebenda ~ ,  601, 1927. 

44. Die Bezeiehnungen sind wie in II und III. 
�9 *,4 Siehe IIL 
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woraus ~ '~ -+  (~, ~, r, g; $1, . . . ,  s~) - -  ~ 5 ~ ,  (~, ~, r)  
v, t l , . . . , t  n 

.as1 . . . . .  8n;t t . . . . .  tn(tZ,[J,  7 ) ~ J , ' ~ i + ( O , O , O , g ; t l , . . . ~ t n )  (10a) 

~olgt. Setzen wir hierin a ~ fl ~ 0, so mull die Abhangigkeit  yon 

7, g, sl, " " ,  sn durch (9) gegeben sein. Wi r  erhalteu also* 

~ ( ~ ,  ~, 7, g; s , , . . . ,  s~) 

----- ~ , ~ + ~ ( ~ , ~ , r ) %  ..... ~ ..... ~ ( ~ , ~ , 7 ) - c ~ , ~  ..... ~ + , ~ ( g )  
~, it, . . . ,  t n 

+ c D ~ , - ~ - n  (a, fl, 7)  a , ,  . . . . .  ,~ ;t~ . . . . .  t ,  (o:, f l ,7 )  OLd, ,; t, . . . . .  t ,  9oL, x(g),  (10b) 

was mit Hilfe der Formel (5) yon H I  

W~'~z ~ fl, 7, g; s~ s~) 
x 7~1[2  T~-- Z [ Z 

s , a  

T~1/2 7~-- Z [ D Z +c5~,_~,_~(,~,~,7)~,,,,-~ , ~ , p , ~ ) c , , ~  ..... ~_,~.(~)} (lOe) 

ergibt. Hierin miissen wir noch c bestimmen, was ebenso wie in w 5 

mit Hilfe der Spiegehngssymmetrie unseres Problems geschieh~. Wenn 

wir nfimlich in ~t~ die Koordinaten X ,  Y,  Z,  x~, . . . ,  z n dureh - -  X ,  - -  Y ,  

- -  Z, - -  x~, . . . ,  - -  zn ersetzen, miissen wir, je nachdem der Term positiv 

oder negativ is~, -~- ~-r oder - -  ~r erhalten. Ansfiatt das Vorzeichen der 

Koordinaten zu ~ndern, k~nnen wir auch q~+,z~ und q~-,z~ durch ~o_, ~.* and 

~o~, z, au]erdem a, I$, ~ dutch ~r ~- a, ~r - -  fl, ~r - -  7 ersetzen. Wir  er- 
halten (abgesehen vom Normierungsfaktor)** 

~ { ~ •  (~, ~, 7, g; s , . . . ,  s~) 

= ~ ,~.+~D.~,~C,~,~;~,. ..., ~ + , ~ ( g )  
e t t  

+ ( - -  1 ) J + ~ + ~ . D ~ , _ ~ _ , D ~ , _ , C ; , ~ ; ~ t  . . . . .  ~ ~p~_ z(g) .  (11) 

Diese Formel gilt auch [tir ~ ~ ~-[-)~ ~ 0 oder ~ ~ 0. F i i r ) ~ 0  

gilt sie hingegen nicht, was aber ftir uns niehts ausmacht, da wir es bei 

Z ~ 0 immer mit dem Falle b) zu tun haben. 

w 9. Bevor wit  zur Au~bauregel iibergehen, wollen wit die 

Auswahlregeln der Uberg~nge zwischen Termen yore Falle a) berechnen. 

* C~,~;  tt . . . . .  t n i S t  nur fiir t 1 ~ - . - . - ~ -  t n -~- r] yon 0 verschieden. 

1 

Zei~schr l f t  ffir P h y s i k .  B d .  51. 5 7  
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Wir haben des Integral 

+ (12) 

auszuwerten, wenn wir mit X 8 des Moment 

(X  8 ~ z, q- . . .  q- zn -Jr- Z .  Kernladungszahl) 

bezeiehnen. Fiir X a k~nnen wir aueh ~ 1 Do �9 (~r fl, 7) Xg setzen, wenn wit 

unter X~ die Momente ira Koordinatensystem verstehen, tier aueh zur Be- 
sehreibung yon g dient. (Seine Z-Aehse lguft dutch den Kern, seine 
XZ-Ebene dureh des erste Elektron, siehe w 5.) Setzen wit (11) in 
(12) ein, so lessen sich die auftretenden recht langen Ausdriieke auf- 
fallend leieht bereehnen. Aul]er den bekannten Auswahlregeln ( d j  ---~ ~ 1 
oder 0; A4  ~ q-1 oder 0; usw.) e r h a l t e n  w i r  noeh  die:  z/~ ~ 0, 
was dem Ausfallen sehr vieler Linien Reehnung trggt*. 

Wir wollen noch die erhaltenen Resultate kurz zusammenfassen. 

1. U n g l e i c h e  Kerne .  lm Falle b), also bei leiehten Elementen und 
allen ~-Termen, wird ein Feinstrukturterm bestimmt durch den Elektronen- 
drehimpuls s der die Werte 0, 0', 1, 2, 3 , . . .  durch die Azimutal- 
quantenzaM 7, die nur ganzzahlige Werte 0, 1, 2 , . . .  annehmen, dutch 
den positiven bzw. nega~iven Charakter und dutch die innere Quanten- 
zeal j, die alle Werte [ l -  r[, [ l - - r [ - k  1 , . . . ,  l - k  r annehmen kann. 
}lit 2 r q- 1 ist die Multiplizitat des Terms ** bezeiehnet, so dab j bei 
Molekiilen mit ungerader Elektronenzahl halbzahlig ist, bei gerader 
Elektronenzahl ganzzahlig ist. Die Auswahlregeln sind bei der Tabelle 1 
fiir s l und Spiegehngseharakter beschrieben, fiir j gilt A j  ~ q-1, 0, 
wie immer. Aueh die Intensitttten sind, wie im Falle normaler Serien- 
spektren, die sie auch in Hinsieht der Multiplettstruktur sind. 

Im Falle a), also bei H-, A- usw. Termen sehwerer Elemente, 
wird ein Term durch den Elektronendrehimpuls 4, der alle ganzzahligen 
Werte (bei/ /-Termen 1, J-Termen 2 usw.) annehmen kann, dureh des ~, 
des yon - - r  bis + r lttuft, dureh die innere (Rotations-) Quantenzahl j, 
die die Werte 14 -{- ~[, [4 q- ~[ q- 1, 14 q- ~] q- 2 , . . .  annehmen kann, und 
dureh den positiven bzw. negativen Charakter des Terms bestimmt. Die 
Auswahlregeln sind d s  = q-1, 0, positive Terme kombinieren nut mit 
negativen und umgekehrt, z/~/ = 0 und A j  ~--- ~___ 1 oder 0. 

Bei den Kombinationen vom Falle a) zum Falle b) ( X - / - / - l } b e r -  
g~nge bei hSheren Elementen) gel~en nur die Regeln A j  = ! 1 ,  0; 

�9 Diese Regel ist schon bekannt (siehe Zitate in w 1). 
�9 * Also ira Singulettsystem r ~ 0, im Dublettsystem r ~ 1/,2 usw. 
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J ~  ~ ~ 1, 0, und dab positive Terme nur mit negativen und umgekehrt 

kombinieren. In den Diagrammen finder man gewShnlieh noeh einige 

Linien punktlert angegeben, diese sind ~edoeh keine verbotenen 1)berginge, 
aueh wenn man die Rotations- lind Multiplettenergie als klein annimrnt~ 
sondern nur solehe, deren Intensiti ten sich bd  der Bereehnung als 
verhiltnismilaig klein herausstellen. 

2. Molek i i l e  m i t  g l e i e h e n  A t o m e n .  Ftir 3loleki~l; mit zwei 

gleiehen Atomen gelten zuniehst a l l e  R e g e l n ,  die soeben angegeben 

worden sind, natiirlieh ebenfalls. Es kommen nur eiiiige weitere 
Auswahlverbote hinzu, die darau~ beruhen, dal] Terme, die in den Kernen 
symmetrisch sind, nieht mit Termen, die in den Kernen antisymmetrisch 

sind, kombinieren, ttierdurch werden nieht etwa Intensitgtsregeln ver- 
letzt, da diese nut alas Intensiti tsverhiltnis solcher Linien bestimmen, die 

entweder a l l e  aus[allen, oder a l l e  vorkommen. 
Wir miissen also nut nocli bestimmen~ welehe Terme yon den vorhin 

besehriebenen symmetrisch nnd welehe antisymmetriseh in den Kernen sind. 

Im Falle b) is~ dies ein~aeh dadureh gesehehen, dal] wir bemerken, 

dal] das Hinzufiigen der magnetisehen Momente der Elektronen an der 

Symmetric bzw. Antisymmetrie des Terms in bezug au~ die Kerne niehts 
gndert. Im Triplettsystem entstehen z. B. aus einem x - T e r m  mit l ~ 0 drei 
Terme mit j ~ 1 - -  1, l, 7 + 1, aber alle sind ebenfalls ~-Terme.  Etwas 
genauer m~issen wit uns den Fall  a) iiberlegen. Die Frage ist bier, ob 

g riga-+ eine symmetrisehe oder antisymmetrische Funktion der Kerne ist, 
d. h. ob sic das Vorzeiehen bei dem Ersetzen yon X, 11, Z durch - -  X, 

- -  I7, - -  Z beibehilt oder ver~tnder~. Wie spiegdn zuniehst wieder die 

Elektronen in tier Symmetrieebene der Kerne, was einen Faktor ~- ~ oder 

- - ~  gibt, ie nachdem a aus (2a ) (4+)  oder (2a')(;~_) stammt. Dann 

ersetzen wir 7 durch = q- ~, was den Faktor ( - -  1) l ergibt. Jetzt  haben 

wir x l . . . . ,  zn durch - -  xl, . . . ,  - -  z n ersetzt, wihrend X ] (Z unver~tndert 
blieben. Wir ersetzen noeh a l l e  Koordinaten dutch ihre negativen 
Werte, d. h. spiegeln das System im Ursprungspunkt, was den Faktor 

___+ 1 ergibt. 

In den Fig. 2 und 3 sind wiederum einige Diagramme [tir den 
Fall b) bzw. a) gegeben. 

w 10. Das  A u ~ b a u p r i n z i p .  Wenn man die Elektronen unter dem 
Einflul] yon zwei sehr welt voneinander ~estgehaltenen Kerrmn betrach{et, 
so ist es leicht, die Eigenfunktionen und Eigenwerte dieser Zustinde 
anzugeben. Die Eigenfunktionen sind ein[ach Produkte der Eigen- 

57* 
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funktionen yon zwei Atomzustgnden, der zugeh(irige Eigenwerb ist  die 

Summe der betreffenden Eigenwer te  der Atome. Man wird a lso*  die 

Eigen[unktionen und Eigenwerte  in dem Falle ,  da~ die Kerne nicht  mehr 

sehr wel t  yon einander sind, so zu berechnen versuchen, daft man die 

weir getrennten Kerne einander nahert.  Wenn s~e schl ief l ich in einem 

Punkte  zusammengetroffen sind, kennt man die Eigenwerte  wieder (aus 

spektroskopischen Daten), da w i r e s  dann mlt  einem Atom zu tun haben. 

/ a / /  b 
Uz.]le/~he Kerne '~le/che ,gex'~e 

Z = O  I ~ 3 Z = o  ~ ~ 3 

~/'~qL/le#grm~ /n 7abe/le 7 
Du~le#e#me[r-~ ) 

A. "% 

).( !i zZ'+ 
2 E  

? g ,~ 2 2 2  (9-  )A ~ ~ >A ;A I ; a ~ _  
,.7"=~ z ~  q.~. ~_7 

g t 

,0 '  I lot I I  m~ a~ ,  1~. 3 5  5_7 
2 ~  2 ~  2 2  

a ~_ ~y OL _ 

2 2 2 2  g 2 2 2  2 2 2 2  

j =  zaT5 .-i-~ss 57_57 

Tm~lell~me (r=~) 

0+ • "' I I I x•215 I I I ~+ 

O -  . x_ I I I ~O_AoA I I I ~.~'_ 
,7=I 072 1 2 3  Z34~ 

~Skv:  

Fig. 2. 

Der Vorschlag, die Elektronenterme der Molekiile auf diese Weise 

abzuschgtzen, sLammt yon F. ]=[ u n d *. W. H e i t 1 e r und F. L o n d o n ** 

machen dagegen geltend, daf  nicht  alle auf diese Weise berechneten 

Energiewerte  s tat ionareu Zustiinden des ]~olekiils entsprechen werden, 

v i d e  vielmehr im kontinuierl ichen Spektrum liegen werden. 

* F. Hund,  1. c. 
** W. H e i t l e r  und F. London,  ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. Aueh aus den 

0berlegungen yon ~{. Born und 5. R. Oppenhe imer  (1. c.) scheint dies hervor- 
~zugehen. Vgl. aueh F. ]~und, 1. c. S. 761. 
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Diesem Umsband wollei1 wit  Rechnung tragen, indem wir folgender- 

mal~en verfahren. Wir  denken uns zun~ohs{ die welt getrennten A tome 

einander gen~herD und bereehnen, was fttr Elek~ronenterme des ~olektils 

aus zwei bestlmm{en Atomtermen en~stehen. Diese Terme nenaen wit  

F o #  co. 
{/.%a/e/cteE' /(ef2ve s ~'efne 

~=§ 
- I 3 g 7 

J-~ g 2 a J '=~ 

2~ 2c 
1+ 

~' I x ,< I I >< 5z/~) 
7_ 

$ 5 7 
2 2 2 

2 1 

..~r 2 7 a I 2 +  i X _ % , - ~ )  
z i>< ,< I ~/~-) ~_ i_~ ;<4- ~21_/~)" 

' 2 - - ~  

I • ',~ ~', ~ 5 7 : f - - D  r+,_,, ,~_ ,_,, , ~ % [ - ~ )  
l--x! i': :<i i• 

j - o  y 2 3 j =  o ~' 2 3 

72~7 

l_ u i  ix ~_27) 

@=0 

. I>< x, 7,< ~ [ o )  7+ i,_, ~_J +,_< ~ + / a )  

@--I 

7 ~,, ,,: ~,, ' , ~ [ - s ' )  ~'+:-"" ',~ ~ l  1,_<~-+[-7)  

2 . . . .  , . . . .  ,. ~/[- z) z+ . . . . .  i i::-----~_ ~/+/- *J 

Fig. 3. 

die ,,gruppentheoretisch mSglichen Terme", da man bei ihrer Bestimmung 

nur yon gruppentheore~isehen t~berlegungen ausgeh~ und auf energetische 
Fragen keinerlei Rticksicht n immt  Zweifellos schein~, dat~ alle Terme, 
deren Energie bei grol]en Schwingungsquanfenzahlen zu dem betreffenden 
Energiewerte der getrennten Atome konvergiert, auf diese Weise erfal]~ 
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werden, wir  werden sogar im a]_lgemeinen v i e l  m e h r  gruppentheoret iseh 

mSgHehe Terme haben, als wirkl iche existieren. 

Nut  zur weiteren Absehatzung tier Molekelterme werden wir  die 

Terme des Atoms, das durch Vereinigen der beiden Kerne  entsteht,  

benutzen. Dabei  mul~ man bei der  Zuordnung streng auf die Aufrecht-  

erhal tung samtl icher  Symmetrieeigensehaften achten*. Solche ,,gruppen- 

theoret iseh mSglichen Terme",  denen, auf diese Weise kein  t ief l iegender  

Atomterm des Atoms mit  vere inlgten Kernen zugeordnet  werden kann, 

mui3 auch selber h o e h - - . w a h r s c h e i n l l c h  im kontinuierl iehen Spektrum 

- - l i e g e n .  Er  exist ier t  yore spektroskopisehen Standpunkte  aus nieht. 

Die Bestimmung der]enigen mSglichen Terme, die zu diskreten stationi~ren 

Zustanden des Molekfils ~tihren, is t  eine recht  schwierige Aufgabe, die 

man wahrscheinlich nur - -  wie bei Atomen - -  an Hand yon erfahrungs- 

mai]ig bew~hrten Modellen li~sen kSnnen wird. 

Fi i r  ungleiche Atome in S-Zustanden hat  F. L o n d o n * *  die ,,gruppen- 

theoret iseh mSg]ichen Terme" bereits bestimmt. Er  geht von Glei- 

chung (14) fiir die Eigenfunkt ionen aus, die eine Dars te l lung der sym- 

metrisehen Gruppe von m ~- m' ---- n Elementen vermitteln.  Er  reduziert  

diese Dars te l lung aus und bes t immt die i r reduzlblen Bestandtei le  nach 

einer sehr schiinen ~e thode ,  womit  seine Aufgabe gel(ist ist. Da die 

Ausdehnung seiner Resul ta te  auf P-, D- usw. Terme keinerlei  Schwierig- 

kei ten bietet,  ha t  er die mSglichen Terme bei ungleichen Atomen eigentlieh 

bestimmt. 

E twas  anders steht  es bei gleichen Atomen, namentl ieh in dem - -  

prakt iseh  sehr wiehtigen - -  Falle,  wenn sle im selben Zustand sind. Hier  

mtii]te man eine wesentlich kompliz ier tere  gruppentheoret isehe Aufgabe 

15sen ***, die wir, obgleich sie durchuus l~isbar ist, umgehen wollten. 

Deshalb huben wir  eine yon der seinigen wesentl ich abweiehende Dar-  

stel lung gegeben, die auch im Fal le  yon ungleiehen Atomen eiwas ein- 

* Bei F. H u n d  ist dies nicht der Fail. Wir glauben, daft zum Teil dies 
die schleehte Ubereinstimmung seiner Resultate mit der Erfahrung verursacht. 

** ZS. f. Phys. 50, 24, 1928. Bei der Abfassung dieser Note kannten wir 
bereits seine Ergebnisse und mSchten ihm hierfiir aueh an dieser Stelle bestens 
danken. Vgl. auch W. H e i t l e r ,  ZS. f. Phys. 47, 835, 1928. 

*** Das Bestimmen der irreduziblen Darstellungen derjenigen Gruppe, die 
folgende Permutationen von 2 m Elementen enth~lt: 1. Diejenigen, die die ersten 
n Elemente unter sieh and die letzten n Elemente unter sich permutieren. 2. Die- 
jenigen, die die ersten n Elemente an die letzten n Ste]len, die letzten ~ Elemente 
an die ersten n Stellen bringt. Dann miii]te man wieder bestimmen, welche 
irreduziblen Darsteltnngen dieser Gruppe in einer ins Auge gefaflten Darstellung 
der ganzen Permutationsgrnppe enthalten sind. 
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father zu den mit den seinigen ~iquivMenten Resultaten fiihrt, wahrend sie 

bei gleichen Atomen eine vollst:r Bestimmung aller Symmetrie- 

eigenschaften gestattet. 
Aueh die zweite Frage bezfiglleh der wirklichen Exis~enz der 

,,mSgllchen" Terme wird yon L o n d o n  untersucht. Er stellt gewisse 
Formeln au% die indessen notwendigerweise gewisse Integrale enthMten, 
fiber die wir niehts wissen. Unsere Methode hat den Vorteil, daf] sie 
mit viel ein~acheren tIilfsmitteln Ms die strengeren Rechnungen -con 
L o n d o n ~uskommt. 

w 11. B e s t i m m u n g  d e r  g r u p p e n t h e o r e t i s e h  m S g l i e h e n  
T e r m e .  Um die & und Partitio (z) des ganzen Molekifls zu bestimmen, 
gehen wir zuerst yon unendlieh weit getrennten Atomen aus, in denen 
die Spin der Elektronen sehon berfieksichtigt sin& Durch Zusammen- 
fiihren erhMten wit die vorkommenden t ~--- ;~ + N und, so[ern es not- 
wendig ist, den Spiegelungseharakter (w 11). Wenn wit andererseits 
die Atome, ohne die Spin einzuftihren, zusammenbringen~ erhalten wir 
ohne Weiteres die Zahlenwerte der vorkommenden ;L Wenn auch die 
Partitiones dieser Terme bekannt w~iren, kbnnten wir aus den ;~ nnd z 
die ~ berechnen (w 7). Umgekehrt ktinnen wlr, da wir die ~ schon (aus 
der ersten Uberlegung) kennen werden, aus ihnen die Partitiones z be- 
rechnen (w 12). 

A. Betrachten wit zwei unend]ich welt getrennte verschiedene Atome 
Der eine Kern liege im Punkte 0, 0, Z, der andere in 0, 0, Z', 

wobei Z ' - -  M~"Z ist. Die beiden Atome sind, iedes [iir sieh, in 
M, 

stationi~ren Zustiinden, das erste hat m Elektronen, die innere Quanten- 
za.hl j und die Eigenfunktionen 

~p~, (x~, y~, ~ ,  . . . ,  x , ,  y~,  z~; s~, . . . ,  s~) (13) 
(/t "con - - j  bis j), 

das zweite m' Elektronen, die inneren Quantenzahlen j '  und die Eigen- 
fnnktionen 

G , ( x m + ~ , y m + ~ ,  z ~ + ~ , . . . , x ~ + , ~ , , V ~ + ~ , , z ~ + , ~ , ; s ~ + ~  . . . .  ,s~+~,) (13a) 

(/~' yon ~ j '  bis j'). 

Die Hyperfunktionen ~bt, und ~b~, sled antisymme~risch. Die Eigen- 
funktionen des ganzen Zustandes sind die Hyperfunktionen 

~,ju'aj_ . . . . . .  ~ ( E I '  "" "' r m +  "m,', 8 1 , ' "  ", Sm + , , ' )  

~--- ~p~, (r~ - -  Z, . . . ,  rm~ - -  Z ; s~,  . . . ,  s~ )  

.~p,', ( r ~ + -  Z', . . . ,  r ~ + ~ , - - Z ' ;  s~+~ ,  . . . ,  s~,~+~,), (14a) 
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worin Z und Z' als Vektoren mi~ den Komponenten 0, 0, Z bzw. 0, 0, Z 

aufzu~assen sind. In  (14a) haben wir ( 2 j f i - 1 ) ( 2 j '  q - 1 ) ( m q - m ' x }  

line.ar unabh~ngige Eigeafunk~ionen, da es wegen der Antisymmetrle der *Pt~ 

uad ,p~, weder au~ die Reihenfolge der a~, . . . ,  c% noch der ~,~+ z, . . . ,  

~m+,, '  in der Permutation %, . . . ,  ct~, t%~+z, . . . ,  ct~+r~, ankommt. Bei 

eiaem bestimmte.n ,~ u~d /t' haben wir  noch (m -t- m'~ Eigenfunktionen, \ ~ n  / 

yon dene.n man abe.r nut  eine. antisymme~rische LinearkomblaaL~on bilde.n 

kann *, namlieh 

I r . ~ p l , , ( r , ~ + - - Z ,  . . . ,  r , ~ + ~ , - - Z ' ,  s , ~ + ~ ,  . . . .  s , ~ + , ~ , ) ,  ( 1 5 a )  

wor[n ~ die. Permafiation al,  . . . ,  ~m, 6~+1,  . . . ,  ~'~+m' der Zahlen 
1, 2, . . . ,  m, m q - 1 ,  . . . ,  m q - m '  und s~ ~ 1 oder - -  1, je nachdem 

diese gerade oder ungerade ist. 

Aus (15a) erse.hen wir, dal~ w i t  zu i e d e m  P a a r e  /~, # '  e ine  

E i g e n l u n k t i o n  e r h a l t e n ,  die sich bel der Drehuag um die Z-Achse. 

mit dem Winkel ~ rail d (" +."')r multipliziert, den Drehimpuls /~ ~ / ~ '  in 

dieser Richtung hat. 

B. Bel zwei g l e l c h e n  Atomen in verschledenen Zustanden haben 

wit  aul~er (14a) noch die Eigenfunktionen 

~r'~,,,~ . . . . . .  , , , (q ,  . . . ,  ~2,~; s~, . . . ,  s ~ )  

r ----- ~Pt, (r,~ - -  Z, . . . ,  r , ~  - -  Z ; s ,~ ,  . . . ,  s , ~ )  

. ~ # ( r ~ , m + l - - Z ' ,  . . . ,  r , ~ m - - Z '  ; s~m+~, . . . ,  s~2m), (14b) 

es ist diesmal Z' ---~ -- Z und m ~ m'. Wi r  haben zu iedem Paare ~,/$' 

zwel anLisymme~rlsche ttyperfunktlonen, namlich au~er (158) noch 

t t W , , . , ,  ~ ~ e ~  -,/,~, 0:,~ - -  z . . . .  , r , , ~  - -  z ; s ,~ ,  . . . ,  s~,~) 

. r  . . . ,  r~2 ,~q-Z;  s ~ +  1 .. . . .  s,~m ). (15b) 

* k[aa kana ja auch in dem Falle, dal~ alle (m ~-m')! voneinander linear 
unabh~tngig sind, nar eine bilden. 
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Wi t  wollen ihren Spiegehngscharakter  bei der Spiegelung im Ursprungs- 

punkt  bestimmen*. Je  nachdem der erste bzw. der zweite betraehtete 

Term des Atoms positiv oder negativ war, sei w 1 bzw. w 2 gleich + 1 
oder - -  1. Wenn man in (15a)  - - r /  fiir rr einsetzt, erhglt man 

~,u~,' ( - -  r~, . . . ,  - -  r~ ,  - -  rm + ~, ... . ,  - -  ~r~ ~ ;  s I, . . . ,  s2 ~) 

= ~ ]  ~ e, ,  ( - -  r~, - -  Z, . . . ;  s ~ ,  . . . )  ~j,, ( - -  r ~ + ~  + Z, . . . ;  s ~ + ~ ,  . . . )  

= ~ ~ w ~  w~ r  (r~, + Z, . . . ;  s~,,  . . . )  *i,, ( r ~ + ~  - -  Z, . . . ;  % o + , ,  . . . )  
9t 

~--- w~ % W/,, , ,  ( r ~  + ~, . . . ,  r~ 2 ~,  r ~ ,  . . . ,  r ~ ;  

= (-1)mWlW2~t~.~,,(r~,,. . . ,r%~, r~ ,a+~ , . . . , r~2m;  s,1 , . . . , s ~ 2 ~ ) ,  (16) 

das letzte wegert der Antisymmetrie  yon ge/~,,. Es ist also 

g_r , + (__ 1 ) ~ w l w 2 g r  (16a)  
eine positive und 

~I~,. . , -  ( - -  l)mw~ we r t, (16b)  

eine negative Eigenfunktion ist. Bei g l e i c h e n  Atomen in versehiedenen 

Zustanden erhalten wir also zu i e d e m  P a a r e  9, 9'  e i ne  , , p o s i t i v e "  
u n d  e ine  , , n e g a t i v e "  E i g e n f u n k t i o n  mit  dem Drehimpuls /L + /L ' .  

C. Sind sehliei]lieh die Atome in g l e i c h e n  Zustanden, so ist 
g e '  ,, = ~/~ ,, und wir erhalten, wenn 9 : ~  9'  ist, zu ]edem Paare/~, ~', 

d i e s m a l  o h n e  R i i e k s i c h t  auf  d ie  R e i h e n f o l g e ,  elne ,,positive" und 
eine ,,negative" Eigenfunktion. Wenn /x ~ ~ '  ist, so versehwindet 

entweder (16a) oder (16b) identiseh, und wir erhalten eine positive 

o d e r eine negative Eigen[unktion, ie nachdem (wl ~ ~v~) die Anzahl 

der Elektronen in e i n e m  Atom ~n gerade oder ungerade ist. 

Naeh dieser Vorbereitung kSnnen wit  zu unserem eigentliehen 
Problem zurtiekkehren. 

w 12. Wir  haben zwei Atome mJt m bzw. m' Elektronen, ihre 
azimutalen Quantenzahlen sind 1 und l', die Splegehngscharaktere  w und w' 

1 1 / f t '  - -  , ~ '  und die Part i t iones z und z'. Wi r  setzen r und r '  flit ~ m - z bzw. 
(die r bedeuten dann so etwas wie Rumpfimpuls). Unsere Aufgabe besteht 

nun darln, dal] wir  die Terme des ~olekii ls  bel ~estgehaltenen Kernen 
(Elektronenterme) kennenlernen wollen, die aus diesen Atomen dutch 
adiabatisehes Zusammenftihren der Kerne entstehen, d. h. ihre Darstellungs- 

* Nur dieser ist eindeutig, wenu man die Spin eingefiihrt hat (vgl. I uad II). 
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eigensehaften in bezug auf Vertauschung der Elektronenschwerpunkte und 

Drehspiegelung um die Z-Aehse bestimmen wollen. Die spinfreien Eigen- 

funktionen der Atome seien ~vr und ~',,~,, worin der Index ~ zur Un{er- 

m scheidung der ( 7 )  - -  (z __ 1) zur Partitio z geh~renden Eigenfunktionen 
dient. 

A. Bei ungleiehen Kernen haben wir die Eigenfunktionen fiir das 

Molekiil 

RY~,gr . . . .  m ~ ~p~g(r~-Z, . . . ,  r ~ - Z ) , p ' r  ( r ~ + ~ ,  . . . ,  v~,~+m,), (17) 

worin wir die %, . . . ,  ~rn und die c~ + 1, - . . ,  u,~+ m, in der natilrliehen 

Reihenfolge denken kSnnen. Wir  sehen unmittelbar, dab wir zu jedem 

Paare v, v' dieselben Par{itiones ffir das Molekiil erhalten, ~a, dab dieses 

yon den azimutalen Quantenzahlen 7 und l' ganz unabhgngig ist. 

Wi r  kSnnen also zur Bestimmung dieser Partit iones 1 ~ Z' ~ 0 

setzen, dann ist aueh v = v' ~ 0. Wenn wi t  d ie /g-Wer te  R1, -R~ usw. 

ftir das Molek~l erhalten, so m~issen wir bei der Einfiihrung der Spin 

die folgenden ~-Werte erhalten (w 7): 

wegen RI :  ~1, R 1 - -  1, . . .  - -  RI '  I (18a) 

wegen / ~ :  /R2, R 2 - 1 , . . .  - - ~  usw. t 

Andererseits wissen wir, dal], wean wir die Spin noeh bei den 

getrennten Atomen einffihren, wir bei dem ersten Atom ein j ~ r, bei 

dem zweiten ein j '  ~ r '  erhaiten. Dies ergibt die ~-Werte 

r + r ' ,  r + r ' - - l ,  ..., r - - r '  ] 
r 4 - r ' - -  l ,  . . . ,  r - - r ' ,  r - - r ' - -  I } (18b) 

! - -  r -~-  r '~  . . .  - -  r - -  r ' .  

Der Komplex (18a) mul~ mi~ dem Komplex (18b) identisch sein. Dies 

ergibg * 
I t  1 = r q - r ' ,  _R 2 ~ -  r q - r ' - -  l ,  . . .  bis R = t r - - r ' ] .  (19) 

Diese Partitiones entstehen fiir die ]~olekiilterme fiir j e d e s Paar v, u ' .  

Anderersei~s ergibt das Paar v, v' und - - v ,  - - v '  ein • ~ Iv q - v ' ] ,  

anr  wenn v'  ~ - - v  ist, haben wir ein /~ ~ 0 und ein ~ ~ 0' und~ 

wean v = v' ~ 0, ein X = 0 oder 0', ie nachdem ( - -1 )Z+Vww ' gleich 

q- 1 oder - -  1 ist. 

* Dies ist, da 2 r die Anzahl der Einser in der Partitio ist, genau das 
Loadonsche Resultat. Vgl. ZS. f. Phys. 50, 24, 1928. 
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Hiermit  haben wir  im Falle yon ungleichen Atomen das Auibau- 
prlnzip: aus zwei Atomtermen mit  7, w, r uad l', w', r '  (es s e i l  : > / ' )  
entstehen die s 

l ~-  l', 1 - F  l ' - -  I , . . .  1 , 0  0'~1 
7, + l ' - -  1, . . .  1 , 0  O' / 

1, l - - l ,  . . .  1 , 0  oder* 0' t (20) 
l -  1, . . .  1, [ 

] . . . . . .  ~ , , , . 

1 - - l ' ,  . . .  1. 

Jedes hier aufgesehriebene ~ gib~ je einen Term mit allen in (19) ge- 
gebenen R 1, /R~, . . .  

B. Im Falle yon zwei gleichen Atomen in verschiedenen Zustanden 
haben wlr aul]er den Eigentunktionen 

~P'~,~ ~,~ . . . . .  ~ ~ ~ r ( ~  - -  Z, . . . )  ~p',, ~, ( r ~  + ~ -~ Z, . . . )  (17 a) 
noch die 

~Fr162162 ..... ~m = ~'~, r (r~, - -  Z, . . .)lp~r ~- Z, . . .) ,  (17b) 

and wit  erhalten sowohl aus (17a)  zu jedem Paare v, v', wie aus (17b)  
zu iedem Paare ~', v die folgenden/~ fiir das Molekiil 

R~ ~ r - } - r ' ,  R 2 ~ r + r ' - - l , . . .  b i s R - - - - - I r - - r ' ] .  (19) 

Das Molekiil hat  also alle in (20) aufgesehriebenen Z+ und ebendiese s  
mit allen in (19) gegebenen /~. 

C. Gleiche Atome in gleichen Zust~nden. Die Eigenfunktionen sind 

k~r~,,r162 ..... ,~----- ~ , r  . . . )~p , ,g , ( r%~+-~Z,  . . .) .  (17e) 

Zuerst kSnnen wir  genau wie im Falle A ver~ahren trod erhalten die 
s  

7 + I ' ,  1 + ~ ' - - 1 ,  . . .  1,0,  O' 

l, 1, 0 oder* 0' (20) 

jedes mit allen /R-Werten 

r-~r', r -~-r ' - - l , . . . , I r - - r ' t~ - l , ! r - - r '  I. (19) 

Ist v =~: v', so haben wit  ~iir iedes Paar ~, ,~' ohne Riieksicht au~ die 
Reihenfolge einen (u ~- v')+- und einen (~ -}- u ')_-Term mit allen R yon (19). 

* 5e nachdem (--1)l+t'ww' gleich -~-1 oder - - 1  ist. 
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Ist  aber v ~ v', so haben wir nur einen Term und miissen seinen 

Spiegelungseharakter bestimmen. 

Diese h ing t  nieht yon v ab, so da~ wit  v ~--- 0 setzen k0nnen. 

Dann ist auch ~ ~ 0, wit  haben die 2 r ~- 1-Werte /~ yon (19), iedes 

einma] (r ----- r ') 2 r ,  2 r - -  1, . . . ,  0. (19') 

Um die Spiegelungseharaktere dieser 2 r ~ - 1  Eigenfunktionen zu be- 

stimmen, erinnern wir uns, da~ wit  in w 11, C die Spiegelungscharaktere 

der aus ihnen entstandenen Hyperfunktionen sehon bestimmt haben. Wir  

k0nnen die dortlgen Ergebnisse fiir j ~ - - j '  ~ r anwenden und erhalten 

folgende Tabelle : 
$ 

2 r  

2 r - - 1  

2 r - - 2  

S p i e g e l u n g s c h a r a k t e r e  der Terme. 

( -  1) ~ 

(-- i) ~ _ (- i) ~ 

(-- I) m -- (-- i) m (-- i) m 

o (-- i) ~ -- (-- i) ~ (-- i) ~ ..... i 

R ~-- 2 r  2 r - - 1  2 r - - 2  . . . . . .  0 

Das Paar ~z ~-- ~' ------ r ergibt nimlieh einen Term mit dem Charakter 

( - -  1)% das Paar  ~, ~' ~ r, r -  1 zwei Terme, einen mlt positivem, 

einen mit negativem Cbarakter:  das Paar  a, @'-----r, r - - 2  ebenfalls, 

das Paar 9 ~ ~' ~ r - -  1 einen Term mit dem Charakter ( - -  1) m usw. 

Die Terme, die in einer vertikalen Kolonne sbehen, miissen wit  zu je 

einem 2 ~ 0 -Term zusammenfassen. Die erste Kolonne gibt einen Term 

mit 7~ ---- 2 r, die zweite einen mit /~ ~ 2 r - -  1 usw. 
Gegenfiber der Spiegelung ira Ursprung sind die Eigenfunktionen 

positiv oder negativ, ]e nachdem /~ gerade oder ungerade ist. 

Die Terme mit v ---- v '  yon (19') sind also ~+- bzw. %_-Terme, je 

naehdem R -~ ~t ~ /~ ~- 2 u gerade oder uugerade ist. 
Bei gleichen Atomen in gleichen Zustinden lautet a]so die Aufbau- 

rege], wenn die Azimutalquantenzahl der Atome l, ihr Multiplettsystem r 

ist :  Man hat  je ein ~ yon (20') 

27, 2 1 - - 1 ,  . . .  1, 0, 0' 
2 l - - 1 ,  . . .  1, 0, 0' 

l, l - -  1, 1, 0, (20') 
1 -  1, 1, 

1, 
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mit alien /~ yon (19'). Die ungeraden Z kommen in (20') geradzahlig 
oft vor, es sind unter ihnen gleich vlele i+  und ~_. Die gerad- 
zahligen ~ kommen ungeradzahlig oft ,~or, man hal ein Z+ mehr oder 
wenige: als ~_, ie nachdem R gerade oder ungerade • Im ersten 
Fall (R gerade) hat man aueh lauter 0+ und 02, im zweiten (R un- 
gerade) 0_ und 0~. Nan kann dies zum Ausdrnek bring• indem man 

( 2 l - - 1 ) •  ( 2 / - - 2 ) •  . . .  2• le;  0• 0'-4] 
( 2 1 - - 1 ) v  , ( 2 l - - 2 ) 5  , . . .  25, 1~; 0• 0~- ! ( 2 l - - 2 ) •  2• 1• 0• 0~ 

. . . . . . . . . . . . . . . .  2~, 15'1• (20'a) 

worin das oh• oder trot• u gilt, ie naehdem man aus (19') 
ein gerades oder nngerades R wihl{. Nit anderen Worten, wit haben 
zu iedem /~ yon (19'): 0, 1, 2, . . .  2 r  so viele Terme mit einem be- 
stimmten ~, als dieses ~ in (20') vorkomm{. Ist diese Zahl eine gerade 
Zahl, so haben wit gleieh viele ~+- nnd s Ist die Anzahl der 
Ziffern s in (20') dagegen eine ungerade (wie dies z. B. fiir die Ziffer 

~ 21 immer zutriffg), so haben wit um • mehr Z-Terme mit dem 
Index ( - -  1) R, als mit dem enggegengesetzten Index - -  ( - -  1) •. All• 
0-Terme haben den Index ( - -  1) R, all• 0'-Term• den Index - -  ( - -  1) n. 

w 13. Hiermi{ haben Mr  fiir die drei Kopplungsverh~ltnisse 
a) Mnltiplettan~spaltnng grol] gegen Rotationsanfspaltung, ehemisehe 
Bindungsenergie gegen be• "b) Rotationsaufspaltung grog gegen 
Multiple~tanfspaltung, ehemisehe Bindnngsenergie grol~ gegen be• 
e) Multiplettaufspaltung grog gegen chemisehe Bindungsenergie, dies• 
grol~ gegen die Rotationsaufspaltung, die mSgliehen vorkommenden Term• 
best• 

Fiir die be• ersten Fill• haben wir die vorkommenden ~-und 
zngehSrigen r-Weft• best• Der Fall e) • in w 10 erledigt, be• ihm 
sind die ~-Werte so za erhalten, dal] man j und j '  in bezug auf dig Kern- 
verbindungslinie quantelt. Natiirlieh werden sehr oft noeh ganz andere 
Koppelungsverhiltnisse vorkommen als die hier betraehtetea drei Fill• 
kS • aber anzunehmen, dal] dies• besonders hiufig sein werden. 

w 14. Wir wol]en noeh die Resnltate zusammenfassen. Wir gehen 
yon zwei Atomen mit m' bzw. m Elektronen aus; die azimutalen Quanten- 
zahlen sind l undl ' ,  die ]~{ultip]ettsysteme r und r', die Spiegelungs- 

(20') schreibt : 

(2 l)• 
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eharaktere w und w'. Bei ungleiehen Atomen erhalten wit die i yon (20) 
fiir das Molekiil, jedes mit jedem/~-Wert, d.h. ][ultiplettsystem yon (19). 

Bei gleichen Atomen in verschiedenen Zustinden haben wir doppelt 

soviel Terme, alle 4 yon (20) kommen sowoh] als 4+ wie auch als 4_ 
vor.  Sind die Atome in gleiehen Zustinden, so haben wir zu jeder Kom- 

bination eines 4 aus (20') mit einem R aus (19') nur einen Term; welche 

2+- und welche 4_-Terme sind, ist aus (20'a) zu entnehmen. Dies sind 
die gruppentheoretisch m(igliehen Terme. 

Wir mtissen noch angeben, was fiir Molektilterme elnem bestimmten 
Atomterm, der zu dem Atom mit den vereinigten Kernen gehiJr~, zuge- 

ordnet werden mtissen *. Ein Atomterm mit der Azimutalquantenzahl 1 

gibt je einenTerm mit 4~---1, 1 - - 1 ,  . . . ,  1, 0. Und zwar ist der le~zte 
Term ein 0-Term, wenn 1 gerade und der Atomterm posltiv, oder wenn l 

ungerade und der Atomterm negativ ist, sonst haben wir einen 0'-Term. 

Erfolgt die Trennung in zwei gleiche Kerne, so haben wir 0+-, 1_-, 2+- 
. . .  usw. Terme, wenn der Atomterm positiv, dagegen 0_-, 1+-, 2_-, 

. . .  Terme, wenn der Atomterm negativ war. ttiernaeh li~t sieh nunmehr 

die im w 10 beschriebene Zuordnung der Terme der getrennten Atome 
zu den Termen des ~Iolekiils und das Aufsuchen der Atomterme des 

Atoms mit vereinigten Kernen, die fiir den betreffenden Molekelterm in 
Frage kommen, eindeutig ausfiihren. 

w 15. Als Beispiel wollen wir das Spektrum von Hg. behandeln ** 

Als Zustinde mit welt getrennten H-Atomen seien fo]gende betrachtet: 

Atomzust;inde Ionisierungsfrequenz Gruppentheoretisah m6gliche 
Terme 

l s : S  + - -  l s U S  + 

l s ~ S  + - -  2 s S S  + 

1 s ~S + -  2p 2p-  

109700.cm -1 
27400 

27400 

lz+ (1) 3 z  (2) 
lz+ (3) ~ z  (4) 
1~_ (5) 3~+ (6) 
1~+ (7) 3Z_ (8) 
l z  (9) 3z+ (lO) 
I/I+ (ii) 3f/~ (12) 
11/ (i3) 81/ (14) 

Von den t te -Termen miissen wir flit (1) und (2) diejenigen in 
Betracht ziehen, deren'Ionisierungsfrequenz kleiner ist als 109700, fiir 

* F. Hund, ZS. f. Phys. (ira Erseheinen). 
** Literatur siehe bei R. T. B i rge ,  Prom Nat. Acad. 14, 12, 1928. Die 

Deuttmg yon T. Hor i ,  ZS. f. Phys. 44, 834, 1927, stimmt im wesentlichen mit 
der unseren tiberein, nur Annahme einer Aufspaltung fiir den oberen Zustand der 
Lymanbanden (5) scheint  uns nich~ zuzutreffen. 
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die iibrigen dieieaigen , deren Ionisierungsfrequenz kleiner oder ungefghr 

27400 ist. Diese slnd in fogender Tabelle aufgetragen: 

He,Atomzustand Ionisierungs~ Molekiilterme [requenz 

(1 s) 21~9+ 
(is) (2 s) ~s + 
(1 s) (2 s) aS+ 
(1 s) (2 p)*~- 
(1 s) (2p) 3p- 

i 

198400.cm -1 
32 000 
38500 
27200 
29200 

~z+ (1) 
12+ (3) 
aZ+ (6) 

~ (11) 
(~) ~z/§ (12) 

Zungchst sell also, in Ubereinstimmung mit der K e i t 1 e r nnd 
Londonschen Theorie, nnr der eine der belden Molekiilterme, die bei 

hohen Sehwingungsquantenzahlen nnangeregte Atome geben, zum diskreten 

Spektrum gehSren (1), der zweite (2) dagegen nieh{. Von dan Zust~nden, 
die bei hohen Sehwingungsquantenzahlen ein unangeregtes Atom and 

ein angeregtes Atom mit der Gesamtquantenzahl 2 geben, sollen zwei, 
(5) and (11), mit dem Grundzustand kombinieren di~rfen, alle anderen 
Kombinationen sind durch AuswahDerbote ansgeschlossen. 

Die ersteren scheinen die Lyman-, die leLzteren die Wernerbanden 

zu sein. Naeh dieser Auffassung sind also die Lymanbanden 123_ ~ ~23+ 
{lberggnge, and die Wernerbanden 1H+ +--> 123+ Uberggnge. 

Es liegt nicht in dem Rahmen dieser Arbeit, au[ weitere SpekLren 
ngher einzugehen, wit wollten nur zelgen, wie man die hier erhaltenen 

Resultate zur Analyse verwenden kann. Wir mSchten nur noeh be- 
merken, dal] wit diese Methode mit gutem Erfolg auf die Spektren yon 

H% und Na 2 angewendet haben, wghrend das Spektrum yon 0 2 - -  nament- 
lieh die A'-Teilbande der atmosphgrisehen B a n d e n -  Sehwierigkeiten zu 
bereiten seheint. 

Vergleieh der 3Iu l l ikensehen Bezeiehnungswelse mit der 

M u l l i k e n  Hier M u l l i k c n  Hier 

w 16. 

u n s e Y ~ n .  

J k  

,J 
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A n m e r k u n g  bei  der  K o r r e k t u r .  In einer inzwischen er- 
schienenen Arbeit* behandelt R. de L. K r o n i g  die 5Iolekiilspektren 

* ZS. f. Phys. 50, 347, 1928. 
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noch einmal und kommt zu Resultaten, die mit  unseren w 1 bis 6 
~quivalent sind. 

In einer demnachst in dieser Zeitschrift erscheinenden Arbelt leitet 
F. t t u n d  ein Aufbauprinzip ab. Seine Resultate stehen in keinem Wider- 
spruch mit den unseren, es ist im Gegentefl zu hotfen, dal] sich die beiden 
Methoden bel tier Abschatzung yon ]~olekeltermen erganzen werden. 

Bei H u n d  bewegen sich die Elektronen ~m ungestSrten Falle nur 

unter der Wirkung. der festgehaltenen Kerne, die Wechselwirkung der 

Elektronen ist entkoppelt. 
Hierdurch hat F. H a n d  den Vorteil, dab er sich yon der Kenntnis 

der Atomterme weitgehend unabh~nglg machen kanu. Die yon uns ver- 

wendete Methode hat dagegen den Vorteil, dal] dem Auseinanderzlehen 
der Kerne ein u entspricht, dessert Verlauf an der Bandenkonver- 
genz direkt abgelesen werden kann, so dal] die Zuordnung tier Molekfil- 

terme zu Termen der getrennten Atome durch die Spektren selbst 

eindeutig gegeben ist. Der Entkopphng der Wechselwirkung der Elek- 
tronen entspricht kein ahnlicher Prozel] and die Zuordnung der Terme 

zu den ,,ungestSrten Termen" kann daher vielfach willkfirlich geschehen. 

G ~ t t i n g e n ,  Juli 1928. 


