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Uber einige Potentialkurven des Quecksilberhydrids. 
Von Ragnar Rydberg in Stockholm. 

Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Dezember 1932.) 

Die ~V[ethode f fir die Konstruktion der Potentialkurven zweiatomiger Molekiile ist 
soweit verbessert worden, dai~ solche Kurven ffir HgH gezeichnet werden 
konnten. Hierdurch wurde eine quantitative Best~tigung der Theorie des 
Zeffal]s des tIgH-Mo]ekti]s durch Rotation erhalten. Schliel~lich wurde nach 
Konstruktion der Wellenfunktion die Intensit~tsverteilung in 2]'/3/2--2X 
sowie auch eine gegenseitige StSrung zwischen den ~//-Zust~nden besprochen. 

In einer fraheren Arbeit 1) wurde nachgewiesen, wie es mSglich ist, wenn 
die Energieverhgltnisse bekannt sind, die Potentialkurven far zweiatomige 
Molekale graphisch zu konstruieren. Durch eine yon Old e n b e r g  2) fraher 

angegebene Methode war es mSglich, die Breite einer solchen Kurve 
ngherungsweise zu erhalten, aber die Kenntnis des far diese Bestimmung 
verwendeten Wirkungsintegrale gent~gt niche, um Lage und Form der Kurve 
festlegen zu kSnnen. ]~ei einer solchen Berectmung werden aber nur die 
Wer~e der Kernschwingungsenergie des betreffenden Molekalzustandes ver- 
wendet. Urn eine genauere Konstruktion zu erhalten, massen auch die 
Ergebnisse der lqotationsanalyse herangezogen werden, und dies wurde in 
der obengenannten Arbeit dllrch eine graphische Berechnung des Tr~igheits- 
momentes s) ausgefahr~. Aus einer unrichtigen Xurve kann man so durch 
schrittweise N~iherung eine Kurve erhalten, die rich~ige Wer~e von sowohl 
dem Wirkungsintegral als auch dem Tr~igheitsmomen~ fiir sgmtliche be- 
kannte Kernschwingungsniveaus gibt. Da eine solche Konstruktion vom 
Standpunkt der Quan~enmechanik nut angen~herte Giiltigkei~ bean- 

spruchen kann, so darfte es yon Interesse sein, durch Anknapfen an andere 
Un~ersuchungen die Verwendbarkei~ dieser Methode bestgtigen zu kSnnen. 
Die Absich~ ist bei der vorliegenden Arbeit gerade die, den Nachweis zu 
f0hren, dal] die in solcher Weise konstruier~en Kurven Ergebnisse mit sich 
bringen, die innerhalb der Fehlergrenzen mi~ anderen experimentellen Tat- 
sachen ilbereinstimmen. Eine andere Weise der Bestg~igung w~re ein Ver- 

1) R. Rydberg ,  ZS.~. Phys. 73, 376, 1931. 
2) O. Oldenberg,  ebenda 56, 563, 1929. 
~) Die betreffende GrSlte (I) wird durch die G]eichung 

- -  _ _  - - .  

bestimmt, wo (1/r e) der zeitliche Mittelwert yon 1/r e ist. 
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gleich mit den Ergebnissen einer mehr eingehenden mathematischen Be- 

handlung des Baues der Molek01e. Bis jetzt ist eine solche Beh~ndlung nur 

fiir H 2 und H + durchgefiihrt worden. In einem Zusatz zu der Korrektur -2 
der frOheren Arbeit wurde der Vergleich zwischen einer in oben angegebener 

Weise konstruierten Kurve mi~ einer yon Hyl  1 e r a a sl) k~rzlich berechneten 
Potentialkurve fi~r den Normalzustand des WasserstoffmolekOls ausgefi~hrt. 

Die Ubereinstimmung erwies sich als sehr gutS). 

G 1. Die Konstruktion kann abet bedeutend genauer als frilhsr aus- 

gefiihrt werden, wenn man die Kenntnis des Tr'~gheitsmomentes nieh~ nur 

fiir K -~ 0, sondern auch fiir hbhere Quantenzahlen ~usntitzt. Hierbei wird 

die momentane :Rotationsenergie 

B (K + e ?,~ 

zu der reinen Kernschwingungskurve addiert, wodureh eine resultierende 

Potenti~lkurve for den betreffenden ~otationszustand erhalten wird. Aus 
der Lage der Spektralterlne wird dann die gesamte Energie berechnet, wo- 

naeh die richtige Lage und Form der Kurve in der vorhin angegebenen 

Weise dureh graphische ~lessung des Wirkungsintegrals und des zeitliehen 

Mittelwertes von 1/r 2 best~tigt werden kann. Um einen Vergleich zu er- 

mSglichen, wurde (1It 2) aus den Kombin~tionsdifferenzen AF(K) dutch 

Division mit K + 1/2 bereehnet. Der so erhaltene Weft kann n~mlieh als 

eine Art effektiven B-Wertes betraehtet werden und folglieh wird mit 

gro~er (}enauigkeit erhalten: 

" 

Bei der Konstruktion geh~ man am besten yon einer Formel, z. ]3. der yon 

Condon3), aus, die sowohl fftr den niedrigsten Teil der Kurve als aueh ft~r 
den inneren Kurvenast gute Werte gibt. Die Kurven~ste werden so aus- 

gezogen, dal~ die friiher genannten Bedingungen edOllt werden. Da folglich 

der Kurvenast A B in der Fig. 1 als zuverl/issig angesehen werden kann, wird 

dureh Addition der :Rotationsenergie der Ast A1B 1 for einen beliebigen 
}~otafionszustand erhalten. Diese Kurve wird zu dem entsprechenden 

empiriseh bekannten Energienive~u ausgezogen und die Form mit Hilfe 

~) E. A. Hyl leraas ,  ZS. f. Phys. 71, 739, 1931. 
2) Auf Grund eines Mil.~verst~ndnisses, worauf reich Herr Hylleraas  

freundlichst aufmerksam gemacht hat, wurde ]eider behauptet, dal] in der 
Arbeit yon Hyl leraas  der Verg]eich zwischen den berechneten und experi- 
mentellen Werten der Dissoziationsarbeit nicht ganz richtig w~tre. 

3) E. U. Condon, Phys. Rev. 28, 1182, 1926. 

34* 
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des Wirkungsintegrales und Tr~gheitsmomentes gepriift. Wird die Rotations- 
energie hiernaeh abgezogen, so erh~ilt man den As~ BC, wonaeh dasselbe 
Ver~ahren, j etzt mit Hilfe des Astes A B C, fiir noch hShere Rotationszust~nde 
verwendet wird. In dieser Weise kann man dutch sehrit~weise Konstruktion 
im allgemeinen das n~chstfolgende Kernsehwingungsniveau erreichen, wo 
eine neue Pri~fung ausgefiihrt werden kann, wonaeh die Konstruktion in 
derselben Weise fortgesetzt wird. Der Verlauf kann also eingehender ver- 

P 

t/ 

Fig .  1. 

folgt werden, was besonders wer~voll ist, weil es 
a priori nich~ zu erwarten w~re, da/3 die Kurve 
einen regelm~tl~igen Verlauf hat. 

Die Konstruktionsmethodik ist abet fiat 
diesen Fall yon O. K le in  bedeutend vereinfaeht, 
da es ihm gelungen ist, die notwendigen 
Gleichungen in eine f~r graphisehe Konstruktion 
bedeutend zweekm~f3igere Form umzuwandeln. 
Das Verfahren und die Konstruktion sind von 
Kle in  in einer kiarzlieh verSffentliehten Arbeit 1) 
eingehend beschrieben und besprochen. 

2. Die Kleinsche Methode ist jetzt 
auf die Konstruktion der Potentialkurven des 

HgI-I-Moleki~ls angewendet worden. Um das Verfahren benutzen zu 
kSnnen, ist es abet notwendig, die Kernschwingungsfrequenz eoo fi]r 
verschiedene Rotationszust~nde zu extrapolieren. Fiir den Normalzustand 
des HgH-Moleki~ls ist dies auf Grund der eintretenden Pr~tdissoziation 
nut for niedrige K-Werte mSglich. Um das zifferm~l]ige Material besser 
ausniitzen zu kSnnen und die Form der Kurve aueh fiir grol3e Amplituden 
(in der l~T~he der Dissoziationsgrenze) zu bestimmen, wurde es for 
hShere K-Werte deshalb notwendig, die in w 1 besehriebene unbequemere 
Methode mit direkter Bestimmung des Wirkungsintegrales und des Tr~ig- 
heitsmomentes zu verwenden. Fiir die aktivierten 2H1/2 und ~H3/2 ist aber 
nur das Kleinsche Verfahren benutzt worden. Bei der Konstruktion is~ 
auf die Dublettaufspaltung F1, F 2 keine Ri~eksich~ genommen, sondern 
die Rotationsenergie ist gleich ,~ (F 1 § gesetzt. Diese Anniiherung diirfte 
jedoch fi~r die hier in Frage kommenden Bereehnungen yon sehr geringer 
Bedeutung sein. Die Werte der Rotations- bzw. Kernsehwingungsenergie sind 
den Hul th5nschen Tabellen~) en~nommen, die jedoeh dureh Messungen 

1) O. Klein, ZS.f. Phys. 76, 226, 1932. 
~) E. Hulth~n,  ebenda 32, 32, 1925; 50, 319, 1928. 
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vom Verfasser 1) Lind von K a p u s c i n s k i  und E y m e r s  ~) erggnzt wurden. 

Das Ergebnis der Konstruktion geht aus den Tabellen 1, 2 und 3 hervor. 

Die Genauigkeit dieser Werte ist schwer zu schiitzen. Da die Konstruktion 

in einem sehr grol~en MaBstab ausgefiihrt ist, ist es jedoch nicht wahrschein- 

lich, dab der Fehler grSl3er ist als 0,01 A, aul]er fiir grSl]ere r-Werte, wo die 
Xurve nahezu wagerecht verlguft. 

Tabelle 1. 2 X. 

�89 

300 
5O0 
69O 

1000 
1400 

"m o. I "m x. L_:__ 

1,64 
1,62 
1,60 
1,58 
1,55 

1,73 
1,84 
1,88 
1,91 
1,96 
2,02 

T 
2400 
2858 
3200 
3491 
3600 
3640 

rmin. 

1,53 
1,51 
1,49 
1,48 
1,47 
1,47 
1,47 

Tmax. 

2,11 
2,21 
2,33 
2,46 
2,70 
2,95 
3,5 

Tabelle 2. ~II1/2. 

�89 

1�89 

400 
991 

2000 
2930 
4000 

1,51 
1,47 
1,43 
1,40 
1,38 

1,583 
1,67 
1,67 
1,80 
1,85 
1,92 

a3 

2�89 

3�89 

-- 24632 

4741 
5500 
6247 
6600 
7000 

train. 

1,37 
1,36 
1,35 
1,34 
1,34 

rmax. 

1,97 
2,03 
2,16 
2,29 
2,56 

Tabelle 3. 2H3/2. 

�89 

1�89 

2�89 

400 
1012 
2000 
2994 
4000 
4888 
6000 

1,50 
1,46 
1,42 
1,40 
1,37 
1,35 
1,33 

rmax. 

1,58 
1,67 
1,72 
1,79 
1,85 
1,89 
1,94 
1,99 

3�89 

4�89 

5�89 

6�89 

-- 28295 

6692 
7600 
8403 
9200 

10014 
10800 
11520 

rmin. 

1,32 
1,31 
1,30 
1,29 
1,28 
1,27 
1,26 

t 'max. 

2,02 
2,07 
2,12 
2,17 
2,22 
2,27 
2,32 

3. Die Konstruktion der Potentialkurven fiir H g t t  ist durchgefiihr~, 

um ein eingehenderes Studium einiger Eigenttimlichkeiten, die in dem 

Spektrum dieses Molekiils auftreten, zu ermSglichen. Von grSl~tem Interesse 

ist dabei das Auftreten des eigenttimlichen Abschneidens der Rotations- 

1) R. R y d b e r g ,  ebenda 73, 74, 1931. 
2) W. K a p u s c i n s k i  u. J. G. E y m e r s ,  ebenda 54, 246, 1929. 
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serien fiir hShere K-Werte im Normalzustand 2 X. Diese Erscheinung ist 
mehrmals untersuchtl), doch scheint ihr Verlauf noch nicht mit grol~er 
Dispersion n~her untersucht zu sein. Die Aufnahmen, die veto Verfasser 
gelegentlich einer friiheren Untersuchung 2) fiber das Spektrum des Quack- 

silberhydrids gemacht worden sind, geben ein sehr deutliches Bild des 
Verlaufs. S~mtliche Linien der Serien sind for hShere v- odor K-Werte 

in mehrere Isotopkomponenten aufgespaltet. Die Aufspaltung ist klein, 
aber doch im h'Iikroskop deutlieh siehtbar. Bei dieser Dispersion (0,6 A,/mm) 
bleiben die Komponenten his zu einer fiir jedes Kernschwingungsnive~u 
bestimmten K-Quantenzahl ganz seharf. Die darauI folgende Linie ist 
abet so unscharf, dal~ keine Aufspaltung beobachtet werden kann, und da die 

Fig. 2. 

Intensit~t fiber ein grSl~eres Gebiet ausgebreitet is~, wird auch die Sehwar- 
zung der Platte sehw~cher. Der K-Wert dieses ersten unscharfen Niveaus 
ist for die Kernschwingungszustiinde v = 0, 1, 9. und 8 bzw. 30, 23, 17 und 9. 
Die nachfolgenden Linien sind so stark ausgebreitet, daf~ ihr Vorbandensein 
bei dieser Dispersion im allgemeinen nur durch Photometrieren festgestellt 

werden kann. Fig. 2 zeigt ein Photogramm der 3 -~ 2-Bande in 2111/2 - -  2Z,  

we die Ausbreitung der Linien am Ende der R2-Serie deutlich hervortritt. 
Die Linien zeigen auf der 0riginalplatte his auf d = 15 eine Isotopie- 
aufspaltung, die veto Photometer leider nicht registriert wurde. 1/2 (16) ist 
deutlich nnscharf und R 2 (17), die von zwei der 0 -+ 1-Bande angehSrenden 
Linien i~berlagert ist, zeigt eine betr~chtliche Breite. 

Auf Grund experimenteller Sehwierigkeiten ist die wirkliehe Breite der 
Linien nut for drei verschiedene :Rotationszustiinde angen~hert festgestellt. 

1) E. ] - Iul th6n,  ZS. f. Phys. 32, 32, 1925; 50, 319. 1928; H. Ludloff ,  
ebenda 39, 528, 1926; W. Kapus (~ insk i  und J .G.  E y m e r s ,  ebenda 54, 
246, 1929. 

3) R. Rydbe rg ,  ]. c. 
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TabelIe 4.  

V K 

29 
30 
31 
22 
23 
24 

15 
16 
17 

47g 
2~ (V-- E) dr 

- -  9,35 
- -  6,8 
- -  4,9 
- -9 ,8  
- -  6,7 
- -  4 , 3  

- -  8 , 4  

- -  5 , 4  

- -  2 , 9  

t% 

815 
800 
780 

650 
640 
630 

550 
540 
520 

d Vber. em--1 

0,022 
0,28 
1,8 

0,012 
0,24 
2,8 

0,04 
0,76 
9,2 

d Vbeob ' era-1 

0,25 4- 0,05 

0,3 • 0,1 

0,7 • 0,2 
~ 6  

In den Linien, die Gegenstand einer Untersuchung der Linienbreite gewesen 

sind, ist die Isotopieaufspaltung zwischen Hg 2~176 und Hg ~~ etwa 0,2 cm -1. 

Die ganze Liniengruppe yon t tg  196 bis zu t tg  ~~ ist also tiber ein Gebiet yon 

etwa 0,8 em -1 ausgebreitet. Die Aufspaltung ist folglieh zu groB, um ver- 

nachlgssigt werden zu diiffen, aber ist andererseits zu klein, um eine 

Untersuchung jeder Komponente fiir sich allein zu erlauben. Die 

Messung ist deshalb so ausgefiihrt 

worden, dab die Serie photo- 
metriert worden ist, und der beim 

Ubergang yon seharfen zu diffusen 
Linien erhaltene Zuwachs der 

Linienbreite ist dann der ein- 

tretenden Prgdissoziation zu- 

geschrieben. Dieser Zuwachs ist 

in Tabelle 4 als A Vbeob" wieder- 
zufinden. Da keine Isotopieauf- 

spaltung beobachtbar ist, kann der 

berechnete oder extrapolierte Ab- 

stand der Komponenten als eine 

untere Grenze der Halbwertsbreite 

angesehen werden. 

~2l'l-I 

o o 

1ooo 

2000 

8000 

I~ITIIIIIII~rTI f rliFr-o 
1,s go z,a" 3,0 3,s -,4 

Fig. 3. 

Ftir dies Abschneiden der Serien hat O l d e n b e r g  1) eine auf die rein 

klassische Mechanik gegrtindete Erklgrung gegeben .  Die O l d e n b e r g s e h e  

Theorie konnte jedoeh nicht das Diffuswerden der Linien erkl~ren. Diese 
Schwierigkeit ist yon K r o n i g  2) tiberwunden, der das Problem wellen- 

mechanisch betrachtet hat. In der O l d e n b e r g - K r o n i g s e h e n  Erklgrung 

1) O. Oldenberg ,  1. c.; tt. L u d l o f f ,  ZS. f. Phys. 39, 528, 1926. 
2) R. de L. Kron ig ,  ZS. f. Phys. 62, 300, 1930. 
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wird nachgewiesen, dab dureh Zusammensetzen der Kernsehwingungs- und 
der Rotationsenergie, eine resultierende Potentialkurve entsteht, die auBer 
einem Minimum auch ein Maximum (ftir r > r0) aufweist. In Fig. 3 sind die 
in der frfiher beschriebenen Weise konstruierten Potentialkurven fiir 2~' 
K -- 0, 10, 16 und 22 gezeichnet. Als Beispiel ist in die Kurven die ent- 
sprechende Gesamtenergie fiir das Kernschwingungsniveau v = 1 ein- 
gezeichnet. Wie zu ersehen ist, liegt diese ffir K = 22 oberhalb der Disso- 
ziationsgrenze und wird deshalb nach grSl3eren Kernabstiinden hin, nur 
durch eine ziemlich schwaeh ausgebitdete Potentialsehwelle (in Fig. 3 
schraffiert) abgegrenzt. Dasselbe Verhalten tritt natfirlieh fi~r s~mtliehe 
Zusti~nde auf, deren Energie grSBer als die Dissoziationsenergie ist. Ein 
Molekfil in einem solchen Zustand hat eine gewisse M6gliehkeit, die Sehwelle 
zu durehdringen, so dag die Lebensdauer des Molekfils kleiner wird; der 
Zustand kann mittels einer ged~mpften de Brogliewelle dargestellt werden 
und wird deshalb unscharf definiert. Die Uberg~nge zu oder yon einem 
solehen Niveau ~ugern sieh im Spektrum als mehr oder weniger diffuse 
Linien. Die Halbwertsbreite A v ffir sotehe Linien wurde yon K ro n ig  
grSl~enordnungsm~gig gesch~tzt zu: 

he) 47~ d r ] ,  

wo eo die Kernsehwingungsfreqnenz des betreffenden Zustandes ist. Die 
Integration wird fiber die Potentialsehwelle erstreekt, also fiber das in 
Fig. 3 sehraffierte Gebiet. Nit Hilfe dieser Formel und der genau kon- 
struierten Kurven kann also die Halbwertsbreite bereehnet werden. Dies 
ist ffir einige, den Kernsehwingungsniveaus v = 0, 1 und ~. angeh6rende 
diffuse Linien ausgeffihrt worden. Die Bereehnung gesehah in der gew6hn- 
lichen Weise dureh Ausmessen des Wertes der Integrale der Funktion 

~/2~, (V ~ E) mit Hilfe des Planimeters. Die in die Formel eingehende 
Frequeng eo wurde dureh Extrapolation aus eo (K) bis zu den betreffenden 
K-Werten bereehnet und augerdem der Prfifunghalber durehPlanimetrierung 
mittels der Gleiehung 

c d t  
o) 2 ~ (E - -  V) 

Es zeigte sieh schon vom Anfang an, dag die aus den Potentialkurven 
berechnete Halbwertsbreite bedeutend kMner war als die wirkliche Breite 
der Linien. Da aber die ffir die Berechnung verwendete Kronigsche 
Formel nie for eine quantitative Berechmmg vorgesehen war, konnte die 
Ursache der mangelhaften Ubereinstimmung mSglicherweise von den 
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Zustiinden zu erkennen. Der 
Fehler in den berechneten Halb- 

wertsbreiten ist wahrseheinlich 
kleiner als 10%. 

Durch diese Ergebnisse wird 
also eine quantitative Bestiitigung 
der quantentheoretischen Erklg- 
rung des Dissoziation des HgH- 
Molekfils durch Rotation erhalten. 
Auch zeigen die Ergebaisse, dal3 
es mSglich ist, solehe Erscheinun- 
gen eingehend zu behandeln durch 
Verwendung einer angengherten 
Betrachtungsweise der be~reffenden 
quantenmeehanischen I)robleme, 
die sich so nahe wie mSglich 
an die klassisehe Mechanik an- 
schliel3t. 

Konstanten der Formel herrfihren. Um dies zu untersuchen, wurde yon 
G. M filler eine genauere Formel hergeleite~. Mfillers Arbeit 1) zeigt, 
dal~, vor dem Exponentialausdruck in der yon K ro n ig  entworfenen 
Formel ein Faktor 4 zugefiigt werden mul3. Hierdurch wird eine sehr 
gute Ubereinstimmung zwischen den experimente!len und berechneten 
Werten erhalten. In Tabelle 4 konnten zwar experimentelle Werte nur ffir 
drei verschiedene Zust'~nde angegeben werden, aber bei einer Okular- 
besiehtigung im Mikroskop ist keine Tendenz zu einer mangelhaften 
Ubereinstimmung bei den fibrigen 

cS000 1 zl t J -~ 

�9 ' _z~ 
/ 

3sooo ~ _ -'4 

25000 

I 

I ' ~ = ~ ' 1  I I o 
~g go 2,g go 

Fig. 4. 

4. Ffir die Konstruktion der aktivierten 2~-Zust~nde ist das 
Kleinsche Verfa~en angewendet worden. ~H~/~ zeigt (Fig. 4) einen be- 
merkenswert regelm~igen Verlauf. 2H~/~ is~ besond~rs in~eressan~ auf 
Grund einer StSrung des Kernsehwingungsniveaus v ~ 3 mit einer sie be- 
gleitenden unregelm~l]igen -t[nderung des Triigheitsmomentes. Dem ent- 
spricht in der 1)otentialkurve ein deutliches Abbiegen des iiul]eren Kurven- 
astes naeh grSl]eren r-Werten hin. Mit Hilfe der Rotations~erme konnte, 
wie aus Fig. 4 hervorgeht, dieser Kurvenast fiber ein bedeutendes Gebiet 
oberhalb des Kernsehwingungsniveaus v = 3, K----0 verfolgt werden. 
Es dfirfte schwer sein, sieh fiber die Ursache dieses unregelm~13igen Verlaufes 

z) G. Mtiller, ZS.f. Phys. 79, 595, 1932. 
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zu ~ul3ern. Wenn man an der naheliegenden Annahme festhglt~, dal3 der 
Normalzustand des HgH in H (1 2S) und ttg (1 1S) dissoziiert wird, so gibt 
es innerhalb des Hg-Atoms, so viel bekannt ist, keine anderen Niveaus als 
sP0, x, ~, die eine Dissoziationsgrenze ffir die 2//-ZustAnde bilden kSnnen. 
Der unregelmAl3ige Verlauf de~ ~//~/.-Terms dt~rfte im Falle einer Disso- 
ziation in ~P als eine StSrung des Elektronensystems betrachtet werden. 
Wenn er dagegen eine direkte Dissozia~ion mit sich fiihrt, mul3 er entweder 
Lichtemission oder auch Freigabe "con kinetischer Energie bewirken. 

5. Da die Potentialkurven bekannt sind, ist es leicht, hieraus eine 
ann~hernde Berechnung des Verlaufs der Wellenfunktion auszufiihren, urn 
in dieser Weise die Intensit~t der versehiedenen Banden zu sch~tzen. 
Nach K r a m e r s  1) kann die Wellenfunktion geschrieben werden: 

Das in die Gleichung eingehende Integral ist ftir eine ganze Schwingung 
gleich v + 1/~, wenn v die Kernschwingungsquantenzahl des betreffenden 
Eiveaus ist. Die Funktion wird also v Nul]stellen durchlaufen. Wie aus der 
Gleichung hervorgeht, erleidet die Welle bei der Potentialwand eine Phasen- 
verschiebung yon z/4. Die Lagen der Knoten konnten nun bestimlnt werden, 

wie aus Fig. 5 hervorgeht, wo die Funktion ~/9~# (E - -  V) ftir e//3/~, v = 6 
gezeichnet ist. Die ganze Fl~che, die hier 

T . ~ ~ e o k / 3  I I I "r,,. einer Winkel~nderung yon 7e (v + �89 ---= 2 

~ ~ ~ ~  entspricht, ist dort in Teilfl~chen ein- 
geteilt, welche den in der Figur an- 

~ ~ x x 3fi gegebenen Winkeln entsprechen. In der 
Fig. 5. Grenzlinie zwischen jeder solchen Tell- 

il~che wird ein Knoten erhalten. Die in dieser Weise bestimmten 
Knoten werden in Fig. 4 mit �9 bezeichnet. Obgleich die Kramersche  
Formel nicht in der unmittelbaren N~he der Endpunkte rm~n. und r~ax. 
gfiltig ist, well sie dort unendliche F-Werte liefert, so l~13t sie sich doch 
zur Berechnung der quantenmechanischen Schwingungsamplituden mit 
ziemlich guter N~herung verwenden, da die betreffenden Integrale kon- 
vergieren. Die Wellenb~uche sind in Fig. 4 far einige Niveaus skizziert. 
Der Einflul3 der Kernbewegung auf das elektrische Moment des Leucht- 
elektrons, die fiir die Intensit/it der Linien bestimmend ist, ist zwar unbe- 

1) H.A. t{ramers,  ZS.f. Phys. 39, 828, 1926. 
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kannt, aber wenn die betreffende Kopplung nut nieht zu stark ist, so darfte 

man annehmen kSnnen, dal~ die betreffende Amplitude des elektrischen 
Momentes der Kernschwingungsamplitude proportional ist. Die relative 

Intensitiit der zu einem bestimmten Elektronensprung gehSrigen Banden 
diirfte deshalb angenahert dureh die Quadrate der betreffenden Kern- 
sehwingungsamplitude gemessen werden, die mit ttilfe der Wellenfunktion 
bereehnet werden kSnnen. Da die Kemschwingungs-Eigenfunktionen in 
der NiChe yon r~ . .  sad  r . . . . .  der l~ngeren Verweilszeit entspreehend, 

betrgchtliche Werte annehmen, so geht aus Fig. 4 hervor, dal3 das Produkt 

~1 Y~ Y/~ dr, z.B. far die 6 --> 9,-Bande, bedeutend grSl3er ist als ftir die 

6 --> 1-]~ande, ein Verhalten das sofort durch das Intensitgtsschema in Fig. 6 

u:l 0 723 r S6--'/Os163 0 ,gO000~_ ~<'""~"f--"" 
! 2 Z / g5OOOI-- 

L.A_r I r i T i I I~ o 
0 ~,~- z,O r A 

Fig. 6. Fig. 7. 

best~itigt wird. Ein anderer deutlieher Intensit~tsuntersehied, ngmlieh 
zwisehen den 1 -+ 1- sad  1 ~ 0-Banden finder in ~thnlieher Weise dureh 
Fig. 4 seine Erklgrungl). Das Intensit~tsschema wird nur mit dem grSBten 
Vorbehalt gegeben, weft die Lntensit~t nur visuell gesehatzt ist und auf 

die versohiedene Empfindliohkeit der Platten in verschiedenen Wellen- 
l~ngengebieten keine Riieksieht genommen ist. 

w 6. Die Potentialknrven kSnnen aueh einen besseren Uberbliek iiber 

eine andere Erseheinsag "con allgeraeinem Interesse geben, ngmlieh iiber 
eine gegenseitige StSrung, die fiir 2_F/~/~, v = 9, sad ~'//s/~, v = 0 bei J ~-~ 9 
eintritt, wobei die totale Energie in beiden Zust~inden etwa dieselbe ist. 

Die GrSl3e und der Verlauf der StSrung ist fraher yon H u l t h 6 n  2) sad  veto 
Verfasser 8) behandelt worden. In Fig. 7 sind die Potentialkurven der beiden 
einander stSrenden Zust~nde eingezeiehnet. Wie zu ersehen ist, verlanfen 
die Kurven voneinander ganz unabh~ngig. Naeh K r o n i g  a) kann aber eine 

1) Die durch die Rotation bewirkte ~nderung des Kernabstandes wird 
bei dieser groben Absoh~tzung vernachl~ssigt. 

2) E. FIulthdn, 1. o. 
a) It. Rydberg ,  1. c. 
~) R. de L. Kronig ,  ZS.f. Phys. 50, 347, 1928. 
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StSrung als Resonanz zwischen Wellenfunktionen mit gleichen Energien 
betrachtet werden, deren St~rke yon einem Integral abh~ngt, welches das 
Produkt der beiden Wellenfunktionen enth~lt. Die Lage der Knoten ist 
deshalb nach der ff~her besehriebenen Methode berechnet worden und der 
Verlauf der Wellen danach in Fig, 7 skizzier~. Wie aus der Figur hervorgeh~, 
is~ eine merkliehe Ubergangswahrseheinlichkeit keineswegs ausgeschlossen, 
wenn auch der Betrag der StSrung in einem solchen Falle ziemlieh klein 
sein dfirfte. Der maximale Betrag ist aueh nut ~ 2 cm -1. 

Zum Schlul3 mSchte ich sowohl dem Direktor des Instituts, Herrn Pro- 
lessor E, H u l t h ~ n  als aueh Herrn Professor O. Kle in ,  fiir viele wertvolle 
Ratschl~ge und fSrderndes Interesse meinen herzliehen Dank aussprechen. 

Stockholm, Physikalisches Institut der Hochsehule, Dezember 1932. 


