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Intensitatsverteilung in den Quartett-Dublett-Banden. 1.
Von A.Budé und I Kovies in Budapest.
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 19. September 1940.)

Mit Hilfe der fiir ein drei Elektronen enthaltendes Molekiilmodell aufgestellten
Eigenfunktionen wird die Intensititsverteilung in den sdmtlichen Zweigen der

Interkombinationsbanden X% —23% 4¥* = 25 4% _ 27 (), 4X — I (b)
berechnet.

In einer fritheren Arbeit wurde die Rotationsstruktur von 4X—4J7-
Banden angegeben und die Intensitéitsverteilung in ihren Zweigen be-
rechnetl). Bald darauf hat die Rotationsanalyse von Banden des so-
genannten ersten negativen Systems des O,-Molekils die Existenz solcher
Banden gezeigt?). Da andererseits 2]7 —2/1-Ubergénge im Spektrum von O
schon frither gefunden wurden3), kann man auch Uberginge zwischen
Quartett- und Dublett-Termen, d. h.-das Auftreten von Interkombinations-
banden von komplizierter Struktur und unbekannter Intensitétsverteilung
erwarten. Wir behandeln in dieser Arbeit den Fall, in dem der Quartetterm
ein 2-Term ist, d.h. wir betrachten die Intensititsverteilung in den
4323 ynd ¢X—2/]-Banden, wihrend die entsprechenden Formeln fur
4[] — 23" und 4/7 —2J1-Uberginge in einer folgenden Arbeit gegeben werden.

1. 43 —23 Uberginge. Da #hnliche Rechnungen schon durchgefithrt
worden sind4), wollen wir das Verfahren nur kurz andeuten. Es handelt
sich um die Berechnung von Ausdriicken der Form _

o (25 2Z) = [u7 Z) 2y, @) dr, 0
deren dreifaches Quadrat, iiber M summiert, die Intensitéten (abgesehen
von dem Boltzmann-Faktor) ergibt. Da die wirklich vorkommenden 2-Terme
dem Hundschen Fall b angehoren, bedeuten hier 1, (¢2)) und v, 227%) i =1
bis 4, k = 2, 8) die Bigenfunktionen fiir die einzelnen Termkomponenten, die
durch K =J — 3/g,J —1/5,J +1/5, J 43/, zu unterscheiden sind. Die Bigen-
tunktionen 1, des Falles b setzen sich aber linear aus den Higenfunktionen
des Falls @ zusammen, die leichter aufzustellen sind. Dementsprechend
gehen wir von den letzteren Eigenfunktionen 1, aus, berechnen die Matrix-

2 (02525) = [ pX (4 2) 29, 2Z) dv @

elemente

1) A.Budé, ZS. f. Phys. 105, 73, 1937. — 2) T. BE. Nevin, Phil. Trans.
Roy. Soc. London (A) 237, 471, 1938. — 3) D. 8. Stevens, Phys. Rev. 38, 1202,
1931; L. Bez6ky, Z8. f. Phys. 104, 275, 1937. — 4) R. Schlapp, Phys. Rev. 39,
806, 1932; A. Budé, I Kovées, ZS. f. Phys. 109, 393, 1938; 111, 633, 1939;
I. Kovics, ebenda 111, 640, 1939.
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und erhalten nachher die gesuchten Amplituden 2z, in (1) durch eine mit |
entsprechenden Matrizen durchgefithrte Transformation von z,.

Die Eigenfunktionen e, lassen sich in einer Naherung, mit der die
Wellengleichung des zweiatomigen Molekiils separierbar ist, als Produkte
von drei Funktionen darstellen:

1, = @ Ru, (8)
unter denen der die Klektronenkoordinaten enthaltende Teil @ mittels
einer Stérungsrechnung zu erbalten ist. Als Ausgangsfunktionen fiir das
Storungsverfahren miissen Naherungsfunktionen @, vorhanden sein. Zur
Festlegung der letzteren legen wir ein Modell mit drei Elektronen zugrunde,
deren Eigenfunktionen (in Zylinderkoordinaten g, {, @) durch

P =P (@) NI, g =g (k) P20, 1 =T (1) &R0 )
gegeben sein sollen. Der Index bzw. das Argument ¢ soll hier sowie in den
Spinkoordinaten «;, f; andeuten, daB sich das 4-te Elekiron in dem be-
treffenden Zustand befindet. Die Funktionen p, ¢, r (und a, §) seien auf 1
normiert. Zur Bestimmung von @, missen wir aus Produkten wie z. B.
P; G T %; 0 0y solehe Linearkombinationen bilden, die in allen drei Elek-
tronen antisymmetrisch sindl). Man verifiziert leicht, daB die folgenden
Funktionen dieser Forderung geniigen und zugleich normiert sind:

o) Quartetizustinde (S = 3/5):

2=%: QSOZV%Uocloczocg,

> = %: Dy = l% U (ot o2 B3 + o %3 B2 + oz 03 81)s

¥y _ %; b, = % U (B1B2 a3 + P1Bs s + Bofis o), ?
-5 ¢0=V—%Uﬁ1ﬂ2ﬂ3;

b) Dublottzustinde (S = 1/5):
1 1

=5 @ = iz [(Prdars + Paaims) (1 fz — aaf) a3 —
— (pragg7s + Psqu7y) (@1 B3 — g Bo) o -
+ P2gsT1 + P3gati) (@25 — o Ba) ol ©

1 1

= —5: @ = 7z [(P1g27s + P2 @1 73) (01 P — o2 1) Bz —

—(P1asT2 + Psqu7s) (01 85 — g B) B +

+ (P2 g1 + P3G 71) (62 s — a3 Ba) Pl

1) Uber die Bildung solcher Kombinationen vgl. z. B. E. Fues, Einfiihrung
in die Quantenmechanik, S. 165ff. Leipzig 1935.
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Dabei ist

U = p1ge”s — Peq1”s + P23 — P19sT2 + Psda’zs — P3de™s,  (5a)
wihrend die Summe A; + Ay + A3 der Quantenzahl des betreffenden
Molekillterms gleichznsetzen ist. Bei 2-Termen sind die reellen und imagi-
niren Teile der obigen Augdriicke fiir sich Eigenfunktionen, die den 2*-
oder X--Termen entsprechen [d.h. sie bleiben bei Spiegelung an einer
durch die Kernverbindungslinie gehenden Ebene (Brsetzen von ¢ durch — )
ungeéindert bzw. wechseln thre Vorzeichen].

Mit dem Storungsoperator

Hy = a1 (l181) + 02 (lasp) + a3 (I383),
der die Bahn-Spin-Wechselwirkungen der einzelnen Elektronen in Betracht
zieht, ergeben sich fiir die gestorten Eigenfunktionen die Ausdriicke:
4 (423/2) =, (423;2) + 91 Do (2173/2) + 92 Do (4H3/2),
D (22,) = Dy 2Ly)) + by Py CI1),) + by Po (“2,)) + hs Po (*11,1) ¢ (7)

+ hy Do (411, ).
Analoge Formeln gelten firr die iibrigen Komponenten der Quartett- bzw.
Dublettzustinde (I’ bedeutet einen Term mit 4 = — 1). Dabei sind die

Koeffizienten g, h nsw. durch Gleichungen wie z. B.
o f oF (2113/2) H, & (42312) dv

= 8
%= W ez, = W el ®

usw. gegeben, in denen das Integral auch die Summation itber die Spinkoor-
dinaten enthalt.
Beachben wir, dafi zwischen der z-Koordinate im raumfesten und den

7, Koordinaten im molekilfesten System die Beziehung z = #sin ¢
-+ ¢ cos 9 besteht {? und w seien die Winkel, die die gegenseitige Lage der
zwei Systeme beschreiben), so ergibt sich auf Grund der Gleichungen (2),
(8) und (7):
ta (025, J, M; 225, 0", M) = |y | B (4Z,)) 1 o (I1;) A7

tgr [ @F @1, ) @0 C2,,) At [ whay, ),y 502 8 49 doo.  (9)
Bs ist ferner
2 02, T, M3 25, ' M) = [hy [ @F 02,)) £ By (42, d+

+g," J' Dy 22,) LDy 22,) d‘c] J.u;‘l/zyum y, 80 ¢ cos 9dd de,
ca(B5 .y, J, M3 25, T, M) = [y [ @) ¢£_y) 1 @ G1L,,) dv +

ot @y ) n®oCEy) dr] fuluy, sty sin29d 8 do.
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Entsprechende Ausdriicke gelten fir die Elemente z, (*2_,,; 2y )
ER O 2X_y),2, (02,5 224 ). Dieabsoluten Werte der Amplituden-

faktoren fu;”um,,,,sinaz‘;ﬁ dddw

konnen wir aus einer Arbeit von Kronig?) entnehmen. Die Grofen, die
man erhilt, wenn man die Ausdriicke (9) mit dem absoluten Werte des
betreffenden Amplitudenfaktors dividiert, seien mit 43, 45, 41, die anderen

drei entsprechenden GroBen 7
mit Ay, A, A, bezeichnet. 4 v ;
. N
Durch Spiegelung am Koor- l B g drd
. 2 J+g{ £ :; %
dinatenursprung %) kann man 577
Berziehungen zwischen A4, i
und A; feststellen, die von J+,~27_{ 51 I.;Ez
der Symmetrie der in ¢ 7
den Ubergiingen beteiligten 7 g J#
2-Terme und von der J+?{ i 4
Anderung der Rotations- 2 7
quantenzahl abhingen. Wir -%{ i éfg
erhalten: 2 s
b e, P 7
Ay = (1)t otdl+1g,, 2z J-2
- 47 +1 J- g I
Ay = (~1)47+14, 5 ]
und =0,
wenn Gy = Oy
oy ist dabei 0 oder 1, je
25 AYANEANY s p)
nachdem’ der 2X-Term - ) pﬁzrzl"g kﬁ@fﬁl‘fgfﬁ " Efﬂp ﬁp &ﬁ"g ; ,
oder — ist; o, hat analoge A" , %, 84 k4,88 PANPARTASTA g
l Pol {Pa Pz | %5 P4 %5 | %5 | l
Bedeutung. h i !
Die Transformations- Z 5
-5 2 (k=74 J

matrix S,,, welche die Ha- 2
miltonsche Funktion H, (k-J-3)
des X (a)-Zustandes in die

Eigenwertmatrix W, im

Hundschen Falle b nach der Gleichung g*HaS iiberfithrt, kann leicht
konstruiert werden, ebenso die Matrix S,,. Mit diesen berechnen sich die
gesuchten Ausdriicke (1) nach der Formel

2 (42, J, M; 22,7 M) = Sk (J) 2 42, J, M; 22, J', M) S, (7).

2y oder 4I()
Fig. 1.

1) R.de L. Kronig, Z8. f. Phys. 45, 458, 1927. — %) R.de L. Kronig,
Band Spektra and Molecular Strukture, S. 58. Cambridge 1930.
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Die Intensitdtsformeln, die man auf diese Weise erhiilt, erhalten die
drei Konstanten A3, 45, A;. Mit einer guten Niberung kohnen wir aber
in den (groBen) Energiedifferenzen, die in den Koeffizienten g, b usw. [siehe
die Gleichungen (7) und (8)] vorkommen, die Multiplettaufspaltung der
Terme vernachlissigen und dann einen Zusammenhang zwischen 45 und 4,
finden. Eine ausfithrlichere Betrachtung ergibt:

= (—D)orou+aI+1Y8. 4.

Zwischen den GroBen 4, und A, 1aBt sich keine einfache Beziechung fest-
stellen, da die erste eine Integration tiber die 7-, die zweite hingegen eine
Integration iiber die (-Koordinaten der Elektronen enthilt.

Die Intensitatsformeln firr die einzelnen Zweige — deren Bezeichnung
die Fig.1 wiedergibt — sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die
Quantenzahl J bezieht sich durchweg auf den Endzustand.

1Y —2]I-Uberginge. Bei dem 2[I-Term gehen wir von denjenigen
Lmearkombmatlonen der zwel entarteten Zustinde 2173/, _3, (und
., _1,) aus, die den zwei Komponenten der /-Verdoppelung ent-
sprechen und die bei einem gegebenen J gegen eine Spiegelung am Koor-
dinatenursprung entgegengesetzte Symmetrie aufweisen. Fs ist daher
eine Unterscheidung von 2*- und 2—-Termen nicht notig, woferne wir die
A-Aufspaltung nicht naher betrachten. Die Rechnung ist sonst analog dem
frither behandelten Fall.

Wir geben in den Tabellen 2 und 8 die Intensititsformeln fir die
Hundschen Kopplungsfille a und b wieder mit den entsprechend ab-
geiinderten Bezeichnungen der Zweige, wenn der 2/7 (a)-Term invert ist3).

Unsere Tabellen entbalten natiirlich auch die Formeln fiir die um-
gekehrten Ubergainige 25 — 4% und 217 > 45,

Budapest, I1. Physikalisches Institut der Universitit.

') Die in den Tabellen vorkommenden GréBen 4,, 4,, B, und B, sind
(positive oder negative) reelle Zahlen.




