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Intensit~tsvertei lung in den Quartett-Dublett-Banden. I. 

Von A. Bud6 und I. Kov~cs in Budapest. 

Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 19. September 1940.) 

Mit Hilfe der fiir ein drei Elektronen enthaltendes Molektilmodell aufgestellten 
Eigenfunktionen wird die Intensiti~tsverteflung in den s~mtlichen Zweigen der 
Interkombinationsbanden 427 + -- 22:-+, 427 + :- ~27v, 42: -- 3//(a), 427 _ 2H (b) 

bereehnet. 

In  einer frtiheren Arbeit wurS~ die Rotationsstruktur yon 427--4// :  
Banden angegeben und die Intensit~tsverteilung in ihren Zweigen be- 
rechnetl).  Bald darauf hat  die Rotationsanalyse yon Banden des so- 
genannten ersten negativen Systems des O~-Molekfils die Existenz soleher 
Banden gezeigt2). Da andererseits 2 / I _  2H_Uberg~ing e im Spektrum yon O~ 
sehon frfiher gefunden wurden3), kann man auch ~ b e r g ~ g e  zwischen 
Quartett-  und Dublett-Termen, d. h. das Au~treten yon Interkombinations- 
banden yon komplizierter Struktur und unbekannter Intensit~tsverteflung 
erwarten. Wit  behandeln in dieser Arbeit den Fall, in dem der Quartet term 
ein Z-Term ist, d .h .  ~vir betraehten die Intensit~tsverteilung in den 
427--2~7- und 42:--2/ / -Banden,  w~hrend die entspreehenden Formeln fiir 
4 / / - - 2 Z -  und 4H--2 / / -~berg~nge  in einer folgenden Arbeit gegeben werden. 

1. tX--2~-Uberg/inge. Da ~hnliche Reehnungen sehon durchgefii]art 
worden sindd), wollen wir das Yeffahren nur kurz andeuten. Es handelt 

sich um die Berechnung yon Ausdriicken der Form 

zb (dXi; 9'Xk) = .tYb* (dXi)z~b (227 k) d~, (1) 

deren dreifaehes Quadrat,  iiber M summiert,  die Intensiti~ten (abgesehen 
von dem Boltzmann-Faktor) ergibt. Da die wirklich vorkommenden Z-Terme 
dem H u n d s c h e n  Fall b angehSren, bedeuten hier ?b (427i) und y~ (e2:k) (~ = 1 
bis 4, k = 2, 3) die Eigenfunktionen fiir die einzelnen Termkomponenten,  die 
dutch K = J - -  8/2, J - -  1/2, J ~ x/z, J - ~  s/2 zu unterseheiden sind. Die Eigen- 

funktionen ~b des Falles b setzen sieh aber linear aus den Eigenfunktionen 
des Falls a zusammen, die leiehter aufzustellen sin& Dementsprechend 
gehen wir yon den letzteren :Eigenfunktionen Y~a aus, berechnen die Matrix- 

elemente Za (dZ; 2~) = I ~a* (4Z) ZVa (22:) d~ (2) 

~) A. B u d 6 ,  ZS. f. Phys. 105, 73, 1937. -- 3) T. E. Nev in ,  Phil. Trans. 
Roy. Soc. London (A) 237, 471, 1938. -- 3) D. S. S t e v e n s ,  Phys. Rev. 38, 1292, 
1931; L. B o z 6 k y ,  ZS. f. Phys. 104, 275, 1937. -- ~) R. S c h l a p p ,  Phys. Rev. 39, 
806, 1932; A. B u d 6 ,  I. K o v ~ e s ,  ZS. f. Phys. 109, 393, 1938; 111,633, 1939; 
[, K o v s  ebenda U l ,  640, 1939. 



694 A. Bud6 und I. KovAes, 

und erhalten nachher die gesuchten Amplituden Zb in (1) durch eine mit 
entsprechenden Matrizen durchgefiihrte Transfolmation yon za. 

Die Eigenfunktionen ~/:a lassen sich in einer Naherung, mit der die 
Wellengleichung des zweiatomigen Molekiils separierbar ist, als Produkte 
yon drei Funktionen darstellen: 

~/)a = ~J) R U ,  (3) 

unter denen der die Elektronenkoordinaten enthaltende Tell 4 mittels 
einer StSrungsrechnung zu erbalten ist. Als Ausgangsfunktionen fiir das 
StSrungsverfahren miissen Ni~herungsfunktionen 4 o vorhanden sein. Zur 
Festlegung der letzteren legen wit ein Modell mit drei Elektronen zugrunde, 
deren Eigenfunktionen (in Zylinderkoordinaten ~), $, q~) dutch 

p~ = ~-~ (i) d~1r ~, qk = ~t (k) e 'x2'pk, r~ = ~" (l) e ix~p~. (4) 

gegeben sein sollen. Der Index bzw. das Argument i soll bier sowie in den 
Spinkoordinaten :r andeuten, dab sieh das ~-te Elektron in dem be- 
treffenden Zustand befindet. Die Funktionen p, q, r (und ~,/~) seien auf 1 
normiert. Zur Bestimmung yon 4o miissen wir aus P~odukten wie z. B. 
Pi q~ rt ~i (xktqt solehe Linearkombinationen bilden, die in allen drei Elek- 
tronen antisymmetrisch sindl). Man verifiziert leicht, dab die folgenden 
Funktionen dieser Forderung geni~gen und zugleich nolmiert sind: 

a)  Quartet tzustSnde (S = 3/2) : 
3 1 Z =  T: 4o-- ~V~1~,~3, 

Z = __~:1 ~)0 = V-~I U(~l{Z2fl3 i_~_ ff.lo{af12_~_ 0520{3~1), 
1 1 (5) 

Z =  3 1 

b) Dublet tzustSnde (S ~ 1/2): 
1 1 

Z ~- ~ :  40 = ~ [(Pl q2 ?'3 "~- P2 ql v3) (0~1~2 -- 0[2 ill) ~3 - -  

- (pl  q~ ?.2 + p3 ql ?.~) (~  f13 - ~3 i l l)  ~2 + 

+ (p~ q~ ?.1 + v3 q~ ?.~) (~  f13 - ~3 fl~) ~3, 
2: = ~ ~ (6) 

- ~ :  4 o  - -  ~-~  [ ( ~  q2 ?'~ + p~ q~ ?'3) ( ~ 1 ~  - ~2 ill)  & - 

- -  (Plq37'2 -[- P3ql?'2) (0~1fl3  - -  0 ~ 3 f l l ) ~ 2  + 

"~- (P2q87"1 + Paq27"l) (0c2flS -- 0c3fl2) flL]. 

~) Uber die Bfldung solcher Kombinationen vgl. z. B. E. Fues,  Einftihrung 
in die Quantenmechanik, S. 165ff. Leipzig 1935. 
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Dabei ist 

U -~- plq2r3 --  p2qlr3 q- p2qsrl - -  plq3r2 Jr- p3qlr2 --/)3~2~'1, (Sa) 
wi~hrend die Summe 21q-;t~ q-23 der Quantenzahl des betreffenden 
Molekfi]terms gleichzusetzen ist. Bei 2?-Termen sind die reellen und imagi- 
niiren Teile der obigen Ausdriicke ffir sieh Eigenfunktionen, die den Z "+- 
oder Z--Termen entspreehen [d. h. sie bleiben bei Spiegelung an einer 
dureh die Kernverbindungslinie gehenden Ebene (Ersetzen yon F durch -- ~) 
ungeiindert bzw. wechseln ihre Vorzeiehen~. 

Mit dem StSrungsoperator 

H 1 ---- a 1 (/is1) -~ a 2 (12s2) -~ a 3 (/3s3), 

tier die Bahn-Spin-Weehselwirkungen der einzelnen Elektronen in Betracht 
zieht, ergeben sich ffir die gestSrten Eigenfunkti0nen die Ausdrficke: 

r (423/2) = ~bo (4Za,:.) -}- gl ~bo (2//3/~) q- g2 ~bo (4//3t2), / 
(Jb (2~'U~) = fib 0 (2~',/2) -~ h I (Po (2//U~) -~ h2 (s (4~'L12) -~- ha (PO (4/1U2) / (7) 

+ h~ r (4//:/~). 

Analoge Formeln gelten ffir die fibrigen Komponenten der Quartett- bzw. 
Dublettzust~nde (H' bedeutet einen Term mit A = -- !). Dabei sind die 
Koeffizienten g, h usw. durch Gleichungen wie z.B. 

(s) 
gl = W (~X3/2) - -  W (~H3/3) 

usw. gegeben, in denen das Integral auch die Summation fiber die Spinkoor- 
dinaten enth/Clt. 

Beaehten "~'ir, da/~ zwischen der z-Koordinate im raumfesten und den 
r/, ~ Koordinaten im molekfilfesten System die Beziehung z = r/sin vq 
q- $ cos v q besteht (~ und e9 seien die Winkel, die die gegenseitige Lage der 
zwei Systeme besehreiben), so ergibt sieh auf Grund der Gleiehungen (2), 
(3) und (7): 

z~ (4Z'3/2, J,  M; 2X~i~, J ' ,  M) [h4 "~b* = ] o (4X3/3) ~ ~~ (4/L/)  a~  

Es ist ferner 

z, (tZ,/~_, J,  M; ~Z,/,, J ' ,  M) =- [h2 .[ ~ :  (tZ,/2) ~ ~bo (*~'%) d~ + 

+ g,/* r r j" sin  eos 

z~ (~'_,[~, J,  M; eS,!~, J ' ,  M) ---- [hs I ~bo* (t~'-'/2) ~] ~b~ ('//'[~-) d ,  ~- 

q- gl'* ~ qbo (eII'_ ~12) "1 q~o (~X,12) d z] ~ Uj_~I~MUj,~I~MsinU Z9 d z9 dr 
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]~ntsprechende Ausdracke gelten ft~r die Elemente za (4Z_3/2; ~2:_~]~), 
z~ (tX__~/~; ~X_ ~/~), z~ (tX, t~; sX_ ~/s). Die absoluten Werte der Amplituden- 

faktoren ~ u~ .o. M u j ,  ~, M sin v~ cosSin v~ dv ~ dw 

kSnnen wir aus einer Arbeit yon Kronig~) entnehmen. Die GrSl~en, die 
man erhglt, wenn man die Ausdracke (9) mit dem absoluten Werte des 
betreffenden Amplitudenfaktors dividiert, seien mit As, As, A~, die anderen 

drei entsprechenden GrSl]en 
r , 

mit A3, A2, A~ bezeichnet. ! K' 
Dutch Spiegelung am Koor- j !  
dinatenursprung 2) kann man ~ I 
Beziehungen zwischen A~ 

I 

und A l feststellen, die yon 
tier Symmetrie der in 
den Uberg~ngen beteiligten 
~'-Terme und yon der 
)[nderung der Rotations- 
quantenzahl abh~ngen. Wir 
erhalten: 

..4~' = ( -  1)"~ + ", + ~ J  + 1A1, 

2 ( -  1)~'~-+1A2 
und ~- 0, 

WeIln 0"2 ~ 0"4: 

a2 ist dabei 0 oder 1, je 
nachdem der 2Z-Term d- 
oder -- ist; a~ hat analoge 
Bedeutung. 

Die Transformations- 
matrix S~x, welche die Ha-  - z ~ . . . . .  

mi l tonsche Funktion H a ~/(=J-~) zX oder aH{'b) 

des t2: (a)-Zustandes in die 
Fig. 1. 

Eigenwertmatrix Wb im 

j ,  

_,r$ ,l_§ g 
r ~}:f 

~._~ 

j , ,  

J 

,/ 

t tundschen Falle b nach der ~leichung S*H, S t~berffihrt, kann leicht 
konstruiert werden, ebenso die Matrix $2~. Mit diesen berechnen sich die 
gesuchten Ausdrt~cke (1) n~ch der Formel 

z~ (42,j ,  M; ~2,J '  ~i) = ~*~ (J) zo (4H, J ,M;  2H, J ' , ~ )  Z~(J').  

1) R. deL. Kronig,  ZS. f. Phys. 45, 458, 1927. -- 2) R. deL. Kronig,  
Band Spektra and Molecular Strukture, S. 58. Cambridge 1930. 
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Die Intensitiitsformeln, die man auf diese Weise erhiilt, erhalten die 
drei Konstanten As, A2, A1, Mit einer guten N~herung kS~anen wit aber 
in den (groi~en) Energiedifferenzen, die in den Koeffizienten g, h usw. [siehe 
die Gleiehungen (7) und (8)] vorkommen, die Multiplettaufspaltung der 
Terme vemachl~ssigen und dann einen Zusammenbang zwisehen A8 und A1 
linden. Eine ausfilhrlichere Betrach~ung ergibt: 

A s : (-- 1)a2*,,,+~J+l ~/3.A 1. 

Zwischen den GrSBen A1 und .43 li~I~t sieh keine einfache Beziehung iest- 
stellen, da die erste eine Integration fiber die rl-, die zweite hingegen eine 
Integration fiber die r der Elektronen enthalt. 

Die Intensit~tsformeln fflr die einzelnen Zweige -- deren Bezeiehnung 
die l~ig. 1 wiedergibt -- sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die 
Quantenzahl J bezieht sich durchweg auf den Endzustand. 

4Z--2II-~bergiinge. Bei dem ~II-Term gehen wir yon denjenigen 
Linearkombinationen der zwei entarteten Zustiinde 2//3]2, ~//'_3/3 (und 
2//1/2, 2 / / '  112) aus, die den zwei Kolnponenten der ./l-Yerdoppelung ent- 
sprechen und die bei eineln gegebenen J gegen eine Spiegelung am Koor- 
dinatenursprmig entgegengesetzte Symmetrie aufweisen. E s  ist daher 
eine Unterseheidung yon 27 +- und ~'--Termen nicht nS~ig, woferne wir die 
A-Aufspaltung nicht n~her betraehten. Die l~eehnmig ist sonst analog dem 
frflher behandelten l~all. 

Wir geben in den Tabellen 2 mid 8 die Intensitiitsformeha fiir die 
Hundschen Kopplungsf~lle a und b wieder mit den entsprechend ab- 
gei~nderten Bezeichnungen der Zweige, wenn der 2F/(a)-Term invert is~ 1). 

Unsere Tabellen enthalten natflrlich aueh die Formeln fiir die um- 
gekehrten Uberg~nge 2X ~ 42: und 9 . / /~  4X. 

Budapest, II. Physikalisehes Institut der Universit~t. 

~) Die in den Tabellen vorkommenden GrSl~en A1, A2, B~ und B 2 sind 
(positive oder negative) reelle Zahlen. 


