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Commentationes 

Elektronenwellenfunktionen und Terme zweiatomiger 
Molekiile bei grogen Atomabst inden 

S. JA. UMANSI~IJ und  E. E. NIKITIN 

Institut fiir Chemische Physik, Akademie der Wissenschaften der UdSSR, Moskau 

Eingegangen am 2. August 1968 

Electronic Wavefunctions and States of Diatomic Molecules 
at Large Atomic Distances 

A systematic procedure for the computation of matrix elements of the electronic energy for systems 
of two interacting atoms at a large, constant distance is given. In the interaction operator the terms for 
spin-orbit coupling, polarization and exchange are taken into account. - As basis functions molecular 
wave functions of coupling according to type a and c after Hund are used. Particular care is taken 
in the case of atoms with open p-shells. 

Es wird ein systematisches Verfahren zur Berechnung yon Matrixelementen der Elektronen- 
energie fiir Systeme aus zwei wechselwirkenden Atomen angegeben, bei festem, grogem Abstand. 
Im Wechselwirkungsoperator werden Spin-Bahnkopplung, Polarisation und Austausch beriicksichtigt. 
Als Basisfunktionen werden Molekiilfunktionen der Kopplungstypen ,,a" und ,,c" nach Hund ver- 
wendet. Atome mit unabgeschlossenen p-Schalen werden besonders sorgf~iltig untersucht. 

On donne un proc6d6 syst6matique pour le calcul des 616ments de matrice de l'6nergie ~leetronique 
de deux atomes en interaction A grande distance fixe. Dans l'op6rateur d'interaction on tient compte des 
termes de couplage spin-orbite, de polarisation et d'~change. On utilise comme fonctions de base des 
fonctions d'onde mol6culaires couplant selon les types ~a>> et <~c>> de Hund. Un soin particulier est 
employ6 dans le cas d'atomes ~t couches p incompl&es. 

1. Einleitung 

Viele Energiet ibertragungsprozesse bei Atomst~gen  haben  verh~iltnism~iBig 

groBe Querschnit te ,  so dab die Ande rung  des Elek t ronenzus tands  eines der 
(oder beider) S togpar tner  bei gegeniiber a tomaren  Dimens ionen  grogen Ab-  
st~inden vor sich geht. Zu r  theoret ischen Berechnung yon  Stogquerschni t ten  
f'fir derartige Prozesse m u g  m a n  die adiabat ischen Elek t ronene igenfunkt ionen  
u n d  Energien im entsprechenden Kernabs tandsbere ich  kennen.  Sehr oft k a n n  die 
Moleki i le igenfunkt ion  in befriedigender N~iherung aus A tomfunk t ionen  auf- 
gebaut  werden. Dabe i  m u g  m a n  beriicksichtigen, dab  die Wechselwirkungs-  
energie der Atome kleiner  oder yon der O r d n u n g  der a tornaren Korre la t ions-  
energie der Elek t ronen  sein kann ,  deren M a g  die Aufspal tung der aus einer ge- 
gebenen Konfigurat ior l  en ts tehenden Terme darstellt. Das  angegebene Rechen- 
verfahren stellt eine Vera l lgemeinerung der yon H e l l m a n n  [1] bet rachte ten 
He i t l e r -Rumer -Methode  dar. 
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92 S.J. Umanskij u. E. E. Nikitin: 

Eine sehr allgemeine adiabatische Klassifizierung der Funktionen zwei- 
atomiger Molekiile gelingt mit den folgenden Quantensymbolen (Kopplungstyp 
,,c" nach Hund). 

1. I2(O > 0): MaBzahl der Projektion des Gesamtelektronendrehimpulses 
(Bahn- und Spinanteil) auf die Molektilachse. 

2. o- (a = + ; - ) :  Charakter der Spiegelung der Gesamtfunktion mit f2 = 0 
an einer die Molektilachse enthaltenden Ebene. 

3. w (w=g; u): Die  Parit~it der Gesamtfunktion bei Inversion am Zentrum 
eines Molekfils mit gleichen Kernen. 

4. N: Alle iibrigen Quantenzahlen. 
Somit wird ein Molekiilterm wie folgt bezeichnet: 

NO, fiir f2 > 0 und verschiedene Atome, 
NOw, fiir f2 > 0 und gleiche Atome, 
NO ~ , fiir O = 0 und verschiedene Atome, 
NO~,, ftir O = 0 und gleiche Atome. 

Ist die Spin-Bahnkopplung klein gegen die elektrostatische Wechselwirkung 
der Atome (Kopplungsfall ,,a" nach Hund), so kann man durch die Einf'tihrung 
zus/itzlicher Quantenzahlen eine detailliertere Klassifizierung erreichen: 

l a. A (A> 0): MaBzahl der Projektion des Elektronenbahndrehimpulses 
auf die Molektilachse. 

1 b. S: Gesamtspin des Elektronensystems. 
1 c. Sz: Projektion des Gesamtspins auf die Molekiilachse. 
l d. f2 (Q= ]A + Sz[): MaBzahl der Projektion des Gesamtdrehimpulses auf 

die Molekiilachse. 
2. a (a = + ;  - ) :  Charakter der Spiegelung der Ortsfunktion mit A = 0 

an einer die Molekiilachse enthaltenden Ebene. 
3. w (w=g; u): Parit~it der Ortsfunktion beztiglich Inversion am Zentrum 

eines Molektils mit gleichen Kernen. 
4. N: Alle iibrigen Quantenzahlen. 
Ein Molekiilterm wird wie folgt bezeichnet: 

N2S+lAt~, ffir A > 0  
N2S+lAs~,w, ffir A > 0  
N2S+lz' ,  f'tir A = 0  
NZs+Qs~, fiir A = 0 

und verschiedene Atome, 
und gleiche Atome, 
und verschiedene Atome, 
und gleiche Atome. 

Da eine Funktion des Kopplungstyps ,,a" auch wie eine vom Typ ,,c" klassi- 
fiziert werden kann, mug ein Zusammenhang zwischen den Quantenzahlen beider 
Klassifizierungen bestehen. 

Die Verbindung von Omit  A und Sz wird durch ld  gegeben: 

O (Typ c)= [A (Typ a)+ Sz (Typ a)[. 

Die Inversion bertihrt die Spinvariablen nicht; daher ist 

w (Typ c)= w (Typ a). 

Die Spiegelung an der Ebene ist durch zwei aufeinanderfolgende Operationen 
darstellbar, die Inversion und eine Drehung um den Winkel 7c um eine Achse 
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senkrecht zur Ebene. Die Inversion bertihrt die Spinvariablen nicht, aber die 
Drehung tut es. Daher ist 

o- (Typ c) ~ a (Typ a). 

2. Aufbau der Eigenfunktionen 

Bei grogen Abstiinden sind in guter N~iherung die adiabatischen Molekiil- 
eigenfunktionen als Linearkombinationen von Funktionen der Form ff( i [ ,  (Jib 
darstellbar, wobei ~r der Antimetrisierungsoperator ist und (ila;(Jlb Eigen- 
funktionen der isolierten Atome sind, die zu der Gruppe yon Atomzust~inden 
gehSren, zwischen denen die zu untersuchungen Uberg~inge stattfinden. 

Wenn zur oben angegebenen Gruppe eine groge Zahl von Zust~inden gehSrt, 
mug man ein systematisches Verfahren zum Aufbau der Molekiileigenfunktionen 
mit den richtigen Symmetrieeigenschaften einfiihren. Dieses Problem wurde in 
der Arbeit von Wigner und Witmer [2] gel6st, siehe dazu auch [3]. Die m6glichen 
Symmetrien der aus verschiedenen Atomzust~inden entstehenden Molekiilterme 
werden in Biichern [4, 5] angegeben; der Aufbau der Molektileigenfunktionen in 
der oben angegebenen N/iherung wird in [6] untersucht. Uns erscheint es jedoch 
ntitzlich, die Resultate in einer ftir die praktische Anwendung gtinstigen Form 
hier wiederzugeben. 

Bei den uns interessierenden Atomabst~inden entsprechen die Molektilterme 
gew6hnlich einem Kopplungstyp, der zwischen den Hundschen Typen ,,a" und 
,,c" liegt [-6, 7]. Deshalb kann man als Basis sowohl Eigenfunktionen vom Kopp- 
lungstyp ,,a" (im folgenden a-Basis) als auch solche vom Kopplungstyp ,,c" 
(ira folgenden c-Basis) verwenden. Die Eigenfunktionen der a-Basis erh~ilt man 
wie folgt: Zuerst bildet man aus den Atomfunktionen ohne Spin-Bahnkopplung 
Funktionen, die die interatomare Wechselwirkung (Achse-Bahn) diagonalisieren, 
und daraus dann Funktionen, die die Spin-Bahnwechselwirkung diagonalisieren. 
Beim Aufbau der c-Basis geht man gleich yon den die Spin-Bahnkopplung im 
Atom berticksichtigenden Atomfunktionen aus und bildet aus ihnen Linear- 
kombinationen, welche die Achse-Bahn-Wechselwirkung diagonalisieren. 

Da Spin-Bahn- und Achse-Bahn-Wechselwirkungen im betrachteten Fall 
von gleicher GrSBenordnung sind, mug man die Wechselwirkung aller Molekiil- 
terme gleicher Symmetric beriicksichtigen, die aus der oben angegebenen Gruppe 
von Atomzust/inden entstehen. Die Wahl der einen oder anderen Basis richtet sich 
nach der Rechenbequemlichkeit. Die Matrixelemente des Hamiltonoperators 
sind h~iufig bequemer in der a-Basis zu berechnen. Zur Kontrolle ist eine Vor- 
untersuchung beider Grenzf~ille niitzlich, wobr ohne die S~ikulargleichung zu 
15sen, die m6glichen Korrelationsdiagramme konstruiert werden. 

Die Eigenfunktionen der a-Basis und ihre Symmetrieeigenschaften sind in den 
Tab. 1-3 angegeben. In diesen Tabellen werden folgende Bezeichnungen verwandt: 

(SMsML1ML2 71 S1 L172 $2 L21 

($1 L1 ~1 w l Ms~ ML~ I. ($2 L272 w2 Ms~ ML~lb , 
Ms~ Ms~ ~ Ms2 Ms 

wo <S1LlhwlMs~ML~Ia; <S2L2~eweMs~ML~Ib. 
7* 
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Eigenfunktionen der Atome a und b sind, mit Spineigenwerten S~ und S2, Bahn- 
momenten La und L2 und deren Komponenten Ms~, ML~, Ms~,ML~ in der 
Molekiilachse, mit Parit~ten w~ und w 2 sowie zus~itzlichen Quantenzahlen 

[ $1 $2 S ] sind Clebsch-Gordan-Koeffizienten, n ist die Elek- 
71 und ~2. Ms~ Ms~ Ms 

tronenzahl eines Atoms. 
Die Eigenfunktionen der c-Basis sind in den Tab. 4-6 dargestellt, in denen 

zus~itzlich zu den oben angegebenen folgende Bezeichnungen benutzt werden: 

(J1Ms~Tl wlS1Lll.; (J2Mj2T2w2SaLelb 

sind N~iherungs-Atomeigenfunktionen in LS-Kopplung zu Eigenwerten J des 
Gesamtdrehimpulses, seiner Komponente  Mj l~ings der Achse und der zus~itz- 
lichen Quantenzahl ~. Falls A oder f2 nicht gleich Null sind, wird in den Tabellen 
nur eine Funktion aus der zweifach entarteten Darstellung angegeben, ent- 
sprechend der positiven Axialkomponente des Moments. 

Tabelle 4. Funktionen der c-Basis. Verschiedene Atome 

Mj, ; M~, richtige Linearkombination Termbezeichnung 

M~ =Ms2=0 

Mj~= -Mj~=M 

J<JlO71wlS1Lll .  (J2072w2S2L21b 

1 ~r~[(J1Ms~ylwlS1LI]~ ( ' / 2 -  Ms~72w2S2Lz[b 
V5 
+-- (J~ - Ms~ 72 w~ S~ L~ ],, (Jz M~ 72 wz $2 L2lb] 

f f  (JtMs~71wlS1L11. (J2Ms272w2S2L2]b 

O ~ 
a = wl w2(- 1) J1 +J~ 

O - 

tr = +_wl w 2 ( -  1) ~+"h 

O 
O =  Ms, + M h 

Tabelle 5. Funktionen der c-Basis. Gleiche Atome in verschiedenen Zustdnden 

Ms~ ; Mj~ richtige Linearkombinat ion Termbezeichnung 

Ms~ = Mj2 = 0 

Ms1 = - Mj2 = M 

1 ~r wa $1Lda (J2072w2S2L2[b 

�9 "b (Jz 07z w2 S2 L2Ia (J10Yl wl Sl L1 [b 

g [ ( ( J 1  MT1 w1 Sl L1 [a (J2 - M72 w2 S2 L21b 
2 

+- (J2 - M 72 w2 $2 L2 [a (']1 M 71 wl $1 Lx ]b) 
(1) 
+- (('11 - M 71 wl $1 L1 [a (Jz M 72 w2 52 L2 [b 
(2) 

--+ (J2 M 72 WE S2 L2 la (J1 ~ M 71 wl $1 L1 [b)] 
O) 

1 ~ [ ( J 1  Ms~ w171 $1 LI [a (,/2 Ms~ 72 w2 S2 L 2 Ib 

--- (J2 Ms272 w2 $2 L21. ('/1 Ms171 wl $1 L1 ]b] 

o~ 
w = + wl w2(- 1) ~ 

a = wl w~(- 1) ~ +J~ 

o~ 

w= _+ wlw2(- 1)" 
(1) 

~= +wl W2(- 1)J,+J2 
(2) 

~r~ w 

w = -F wa w2(-- 1)n 

O=MjI+M~ 2 
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Tabelle 6. Funktionen der c-Basis. Gleiche Atome im gleichen Zustand 

Mjl; M~ richtige Linearkombination Termbezeichnung 

Mj,  = Mj~ = 0 

Mj, = - Mj2= M 

M , h = M j ~ = M  ~O 

M~I+M~#O 

if<J10h wl Si Lll, <J10h wl S1Lxlb 

1 f f [ ( J t  M ?l wi S1 Lll, ('/1 - M 71 wl Sl L1 Ib 

+ <J~ - M el w~ Sl L~I, <a~ M Yl wl S1 L11b] 

~( . /1  M Yl wl S1 L11, (3'1 M ?i Wl St Lt ]b 

1 ~s 71 wl S1Lll. <J1Mj~?l wl Sl Lllb 

+ <J1MJ~71 wl S~ Ll] . <J1Mj, Vl wl $1LlIb] 

o~ 
w=(-1) n 

= ( -  1)2J, 

o~ 
w =  -/- ( -  1) n 

= + ( -  1)~l 

f2,~ 
w=(-W 
O = 2 M  

f2w 

w= + ( - W  

3. Berechnung der Matrixelemente 

Zur Konstruktion der Molekiileigenfunktionen muB man eine Matrix dia- 
gonalisieren, deren Elemente Singulettkombinationen von Matrixelementen 
der Form ( z ~ s  a (Jib 1/1-  El ~s (J'lb> sind. Im weiteren wird vorausgesetzt, 
dab bei den in unserem Problem wesentlichen Abst~inden zur Berechnung dieser 
Matrixelemente folgende Ngherungen zuliissig sind: 

1. Bei der Normierung der antimetrisierten Molekiileigenfunktionen werden 
an verschiedenen Kernen lokalisierte Atomeigenfunktionen orthogonal an- 
genommen. 

2. In den Matrixelementen werden nur Glieder berticksichtigt, die Elektronen- 
permutationen in und einfachen Permutationen zwischen den Atomen entsprechen. 

3. Glieder der Ordnung e T 2 werden vernachKissigt, w o e  die Energie der 
Atomwechselwirkung und T ein ~berlappungsintegral ist. 

4. Die Dispersionswechselwirkung wird additiv mit Coulomb- und Austausch- 
teil berechnet. 

5. Man nimmt an, dab die Aufspaltung der Molekiilterme bei Berechnung 
der Spin-Bahn-Wechselwirkung durch die Aufspaltung der Feinstrukturkompo- 
nenten der isolierten Atome vollstiindig bestimmt sind [8]. 

Mit den Annahmen 1-5 erh~ilt man leicht die folgenden Regeln zur Berechnung 
der Matrixelemente: Der Antimetrisator ~ ist wegzulassen; nimmt man an, dab 
die Elektronen 1 a . . .  n a zum Atom a und lb ... nb zum Atom b geh6ren, so sind 
die Matrixelemente mit dem Operator  

Ho,  = Ho + ~rb + / ~  ..... +/~s.o.b +/tCou,. + Jqd~p. +/~=s,. (1) 

zu berechnen. Die Glieder yon (1) haben folgende Bedeutung: Ha und Hb sind 
die Hamiltonoperatoren der isolierten Atome, bei denen die Elektronen la . . .  na 
bzw. 1 b ... n} lokalisiert sind, ohne Spin-Bahn-Wechselwirkung. 
/ t  ..... und Hs.o.b sind die Operatoren der Spin-Bahn-Wechselwirkung im Atom 
a bzw. b. 
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/4Coui. ist der Operator der Coulombwechselwirkung der Atome, der ftir 
die untersuchten Abst~inde nach Multipolen entwickelt werden kann, wobei der 
Beitrag der einzelnen Glieder vom Zustand der isolierten Atome abhangt und 
weiter unten behandelt wird. 

/~dlsp, ist der Operator der effektiven Dispersionswechselwirkung [12]. 

/ ~ a u s t .  = - -  rtarlbflab 1(1 + 4glaglb ) P~alb (2) 

ist der Operator der effektiven Austauschwechselwirkung; darin ist /~ab der 
Wechselwirkungsoperator zwischen den Atomen a und b; s~, und Slb sind die 
Spinoperatoren des jeweils ersten Elektrons am Atom a bzw. b; P~alb ist der 
Permutationsoperator der Ortskoordinaten jener Elektronen. 

Gew~Shnlich ist bei den untersuchten Abstanden die Austauschwechsel- 
wirkung gr/SBer als Dispersions- und Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkung 
und mit der Dipol-Dipol-Resonanzwechselwirkung vergleichbar. Zum Beispiel 
ist ftir das O2-Molektil die Quadrup01-Quadrupol-Wechselwirkung bis zu 4 A 
Abstand kleiner als die durch Austausch, und beim OH-Molekfil werden Disper- 
sions- und Austauschwechselwirkung bei 5/~ Abstand vergleichbar. Noch 
welter reicht die Austauschwechselwirkung, wenn das Molektil ein Alkalimetall- 
atom enthiilt [9]. Coulomb- und Dispersionswechselwirkung fallen ftir groge 
Atomabst~inde R nach einem C/R"-Gesetz ab, und bei der Termberechnung 
werden nur die besonders langsam abfallenden Glieder berticksichtigt. Bei 
Querschnittsberechnungen sind die Glieder uninteressant, die ftir alle Terme 
ein additives Zusatzglied liefern; daher werden solche Glieder immer vernach- 
l~issigt. 

Wir betrachten zwei fiJr die Anwendung interessante F~ille: 
1. Wechselwirkung zweier Atome mit n, bzw. nb ~iquivalenten s- (oder p-) 

Elektronen (die Verallgemeinerung auf den Fall unabgeschlossener d-Schalen 
macht keine Schwierigkeiten). 

2. Wechselwirkung zweier gleicher Atome, von denen eins n ~iquivalente 
p- (oder s-) Elektronen, das andere ein angeregtes Elektron besitzt. 

Das Atommodell im Fall 1 wird durch folgende N~iherungen bestimmt: 
1. Die N~iherung der LS-Kopplung gilt. 
2. In den Eigenfunktionen erscheinen nur die Etektronen de r  ~iuBersten 

Schale, die der inneren Schalen werden durch eine Abschirmladung im Kern 
berticksichtigt. 

3. Die Eigenfunktionen der Augenelektronen werden nach dem Hartree- 
Niiherungsverfahren bestimmt [10b, 10c, 11] und k6nnen in folgender Form 
dargestellt werden: 

<SLMsMLp"I 

= s,L, ~ Cs'Lr ~s~mst_[S'Ms " �89 SMsA[_Mc]~L' ml LMLI (S'L'Ms'ML'p"-~Iq~(rOZ~'8(aO , (3) 

wo die cSs,LL �9 Herkunftskoeffizienten ("fractional parentage") sind, < S' 12 M s, M L, p" - x I 
eine Eigenfunktion zur Konfiguration p,-1 und qCm(r0z~,s(al) die Spin-Bahn- 
atomfunktion des ersten Elektrons ist. 
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4. Fiir das asymptotische Verhalten der Radialteile der Atomfunktionen 
bei groBem r, die zur Berechnung der Austauschintegrale nStig sind, werden 
folgende halbempirische Ausdriicke angenommen: q~(r),-.r = c. r § e -~r , 1-13] 
wo a = ~ (IsL is die erste Ionisierungsenergie des Atoms im Zustand S, L) 
undc  eine Konstante ist, die diesen Ausdruck im AuBenbereich des Atoms an die 
Hartree-Fock-Funktion anzuftigen erlaubt. 

Das Modell des nichtangeregten Atoms im Fall 2 ist dasselbe wie fiir Fall 1. 
Die Eigenfunktion des angeregten Atoms wird wie folgt angesetzt" 

<S LMsML(S'L' P "-~ /')1 

x[s sl[ , Lq, , ,  . ,_  , q ~ , ( r l ) Z # , ( a , )  (4) M~,,,, M~,m _ _ ms Ms M L, m ML_I < S L Ms" ML" p 

wobei die <S'EMs, ML, p"-ll hier mit den entsprechenden Ausdrticken in (3) 
zusammenfallen. Bei der Berechnung der Austauschwechselwirkung wird nur 
das hSchste Elektron des angeregten Atoms beriicksichtigt. 

ErRiutern wir nun kurz die Matrixelemente der Glieder, die in (1) von den 
Funktionen <SMsML, ML2 ])1 S1 L1 ~2 $2 L21 in der a-Basis und den Funktionen 
z]<J1 Ms, ?a $1 L11, x <J2 Ms~ ~2 $2 L2 Ib in der c-Basis herriihren. Zur Berechnung 
dieser Matrixelemente wird das yon Racah [10a--c] ausgearbeitete theoretische 
Verfahren ftir komplexe Atomspektren benutzt (s. dazu die Biicher von Edmonds 
[14] und Sobelman [11]). Im folgenden setzen wir stets e = h---m--1. 

1. Spin'Bahn-Wechselwirkung 

Wir brauchen die Matrixelemente yon Hs.o.a +/~s.o.b nur in der a-Basis zu 
betrachten. Wir erhalten 

<S MsML~ML271S1L172S2L21 ffI . . . . .  -~-IQso b S 'M* ~* A~t* , S1Ll ~/2S2L2> �9 . I S zr-tL 1 ~rJL2Y1 

= d ( ?  1 S~ La) y ~ l  (S1 + 1) (2S 1 -I- ~ VLI(L1 + 1) (2L, + 11 
�9 ( _  1)ML -L, +S~ +S2-S+ ZS* 

�9 S *  $1 M s M L , - M ~  M~ -M~,  ML, ML,-M*,  6ML2Mt~ 
+ d(?2S2L2) ]/~2 ($2 + 1) (2S2 + 1) ]//(L2 (L 2 + 1)(2L 2 + 1) ( -  1)M~* ~ -L~+ a(s, +s~)+s* 

�9 1 $2  S S 1 L 2 L 2 

S* $2 M s ML2-M* ~ - M*L~ ML~ M L : - M ~ J  M~,M~,.J, 

WO 

V 6 d(p"Sg) = 4, S(S+ 1)(2S + 1)L(L+ 1)(2L+ 1) <p'SL 1[ g"ll p'SL>, (6) 

L'(L'+ 1) + L(L + 1) - l'(l' + 1) 
d ( p  "-1 S'L'I'SL) = d ( p  "-1 S'L') x 

2L(L + i) 

S(S+ 1) + S'(S' + l ) - � 8 8  L(L+ 1 ) -  L'(L'+ 1)+ l'(l'+ 1) +r 
2S(S+  1) 2L(L+  1) (6') 

s ( s  + 1 ) -  s'(s' + 1) + 
2S(S + 1) 
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. erUe  ind{:  S}uod{: Sl S S.  }6 S,m olo al ebraisc eAusdr ckes  
die z. B. in [14] angegeben werden; ~t ist die Spin-Bahn-Kopplungskonstante. Die 
Matrixelemente (p"SL II V"IIp"SL) sind in [10a, 10b] sowie in [11] tabelliert. 

2. Coulomb-Wechselwirkung 

Im 1. Fall gibt das Quadrupol-Quadrupol-Glied in/4co~L das erste nicht- 
verschwindende Glied (s. auch [6]). 

1 [ ~, ( _  l)q02qaO2_qb - 10 
IQq..q. = R5 q=-2 

1 
Z ( - 1 )  q 

q= -1 (7) 

,, SEL21~q..q.[S*M~ * ~,t* ,,,, ( S M s M L ,  M L 2 P  S 1 t l p  n2 llU L,2~,2// 
[L* 2 L1 1 

6 (r2a)(r 2) k M*, ML,-M~, ML, 
= (~SS*~MsM]3S,S~ (~S2S~ X 5 R 5 21//2~1 + 1 

(8) 
[L*M, 2 L2] 
[ L2 M~,-ML, ML~ (_I)UL,-ML 

�9 (1 - 10(51ML,-M*,I,1 + 6ML, Mr.) + 15~SML, M~,) (pn'SIL1 11U2II P"' S'L*) 
�9 (pn2S2Z 2 [IU2llp"~S*Z*2), 

�9 * nl * * * * "2 * * (J~ Mj, p"' 51L~lo (J2 Mj2p"~ $2 L216 Ift~..~.l (Jg M j, p S~ L~Io (J~ M j  S~ LEIb) 

6 (r 2) (r  2) [_M z Ms , -Ms  Ms, A 
= 5s's~Ss~s*~ 5 R 5 ] /~s+ 1 

M~ Mjt-Mj,  Mj2 (_l)Mj_jU~(l_1051Mjl_My, I.1+55Mj, Mj,) 

(9) 
�9 (p" $1 L1 II 0 2 I1P"~ S~ L~) (p,2 S2 L2 II g 2 II P"= S~ g~) 
�9 ( _  1)L~ + S, + J, + L,* + S2 + J2 ]//(2J1 + 1) (2J 2 + 1) (2J* + 1) (2J* + 1) 

{LI~I J1 ~1} { j ;  J2 

Hierin sind ( r ,  2) und (rE) die mittleren Quadrate des Valenzelektronenabstands 
im Atom a bzw. b. Die eingefiihrten Matrixelemente (p"SL IIU211p~S*L *) sind 
dem Buch [11] entnommen und in Tab. 7 und 8 angegeben. Diese Matrixelemente 
erfiillen die Gleichung 

(p"SL II u211 p"S* g*) = - (p6-"sg II U2[I P6-'s* g*) , 

so dab man sich auf die Konfigurationen p2 und p3 beschr~inken kann. 
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Tabelle 7. Vorkommende Matrixelemente 
(pZSL 1[ U2II p2S'L') 

Tabelle 8. Vorkommende Matrixelemente 
(p3 SL II uZ[I paS'Z') 

~S 

ap 

I D 

1 s 3p 11) 

2 
0 0 

0 -1 0 

4 S 2p 2 D 

*S 0 0 0 

2p 0 0 - l / ~  

2D 0 ~/3 0 

Im 2. Fall ist gew6hnlich die Dipol-Dipol-Resonanz die Hauptwechselwirkung 
(wenn Grund- und angeregter Zustand verschiedene Parit~it haben). Die in die 
Matrixelemente eingehenden Atomkonstanten kann man in diesem Fall durch 
die Oszillatorenst~irken der entsprechenden (Aberg~inge ausdrficken: 

/'tdip.-dip. = ~ (--  1)qDqaf_qb--  3/5o,,/)ob , (10) 

(S  M s ML~ ML~ Tl Si L~ 72 $2 Lz[/1dip.-alp. IS* Mff M ~  M*~ 3:2 $2 L2 ]:1 $1 L1) 

3f(~1 $1 L1 ; ~2 $2 L2) 1)MLi - M* 2 + L, -L2 

2 L 2 + 1  M*~ ML~-M* ~ MLI M*~ M*~-ML. ML~ 

�9 [1  - -  3 6 ~ M , * ~ ] ,  

((,11 MJ17x $1 L1 la (JZ MJ2 V2 $2 L2 ]b I/~dip.-dip.I (J~  Mg ~2 $2 L21, ( g  Mg ~1 $1 L11,) 
2L1 + 1 

= 3sls~ 3f(71 $1 Li ; V2 $2 L2) ( _  1)Mj ' _ M*2 + L~ - z2 • ]//(2J1 + 1) (2J 2 + 1) 
2R3(Er~s~L~ - Erls~L, ) 

�9 _Mj* MjI - M f  Mj, LMg Mj* - Mj, Mj~ mj*~) 

�9 ( -  1) l/(2J1 + 1) (2J  + 1)(2J* + 1)(2J* + 1) 

Die Oszillatorenst~irken f(vl  S1 L~ ; V2 $2 L2) in LS-Kopplungsn~iherung sind mit 
den experimentell erh~fltlichen Oszillatorenst~rken f(vlJ~; 72J2) wie folgt 
verkniipft: 

1 
f (TtSIL1;VzS2LE)= ( 2 S i + 1 ) ( 2 L 1 + 1 )  ~ (2Jl+l)f(71J1;v2J2).  (13) 

J1d2 

3. Dispersionswechselwirkung 

Die Dispersionswechselwirkung ist im 1. Fall wesentlich, wenn eins der Atome 
sich in einem kugelsymmetrischen S-Zustand befindet und keine Wechselwirkung 
mit dem Zustand des Atoms mit von Null verschiedenem Bahnmoment ergibt. 
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Das soll Atom b sein. Dann erhalten wir nach [12], wenn wir das unwesentliche 
kugelsymmetrische Glied weglassen, folgende Ausdriicke f'tir /tdisp. und die 
Matrixelemente: 

~b 
/ ~ d i s p . -  r 6 Q2o., ( 1 4 )  

wo ~b die Polarisierbarkeit des Atoms b ist; 

(SMsMLI O p"' S~Z~y2S2Olffldi~plS* M~ Op "' S~* E~? 2. S*0) 

~b(r 2) ILl 2 L~ 1 (15) 
~ ~SS*6MsM} ~S1S* ~S2S*~ ~ML1 M*, R6 ~ ML, 0 ML~3 

�9 V 5  (p~ $1 L111U2N r~nl 1 " \  

* * nl * * * * * (G~Mj, p"~S~LG (J2Mjg~S2OIb I/~d~.l G; MLP S~ I~1o G~ ML~S201~) 

= 6S,S~6S~S*,SM~,, M~, 5m~ m~ R ~ (16) 

" [_Ms, 0 Ms, J~ L* (P"'S~LIIIU211p"~S'~L'~)" 

4. Austauschwechselwirkung 

Der Operator der Austauschwechselwirkung wird durch den Ausdruck (2) 
gegeben, der hier vorteilhaft in der Form 

/ ~  aust 1 ~ * �9 = - -  g ( 1  d-  4SlaSlb) H a u s t "  (17) 
dargestellt wird. 

Die Matrixelemente von/1.~t, haben folgende Form: 

1. 1. Fall, a-Basis 

( S Ms MLI ML2Pn' S1Ll pnZ S2 L2[ IYlaust. IS* M~ M*, M~2p"~ S~ L~ pnZ S* L*2) 
= _6ss.6usM ~ ~ ~. rSl~.,,~S2L2rs~LIrS~L~ x-'S'~L'I ~S~ L~ ~SI L'I "~S~L'2 

SiLl S'2L'2 

�9 ll6s,s~6szs1+(-1)si+s~+s'+'-s~-s3]//(2S1 + 1) (2S* + 1) (18) 
I . _ - -  

. 1 / / (2S2;1) (2S~+1) .{~  $2 ~ } { S ~  �89 

�9 (L'~p.~LtMLIL'zp.2L2ML~LISI~,~t.IL'tp.,L~M*L'zp.~L*2M*), 

(L'lp"'LtML~L'2p"2L2ML2IffI * lJ ""'g* 7t/t* IJ " n 2 ~ *  ][/~* X aust. 1 F  l~VaL1 2 F  J ~ 2 ~ ' J L 2 /  

= n, n2 ,n,,,tE "2'~*y" LM~, - m l  m l  gz,,_l L M*, - m *  m t M*,A 
(19) 

1 L~l  �9 F L'2 1 
M* 5M~' LML~-m2 m2 ML~I L L~-m2 m'~ 34"21 -,,,,;M*<m* 

�9 6M~ -,.~;M,*:-,.I J(ml m2; m~' m*), 
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wobei J(ml m2; m~m*) Zweielektronenaustauschintegrale sind, deren asympto- 
tischer Verlauf fiir grol3e R in [15] angegeben ist; s. auch [16, 17, 18]. 

2. 1. Fall, c-Basis 

* * nl * * (, (J~ Ms~p"' St Lx[. (J2Ms2p"~S2Lzlb[I2Iau~t.[ (J~ M~p S~ Lx[ . (J* ~*"2~'*L*lb) "Lv'LJ2 F ~'J2 

- Z Y. Z Z Cs~{ "sTL' s2L2 s~., ~SILi CS;Li CSiL; 
M* M L  1 M ~  1 ME 2 L 2 S i L l  S~ Lt~ 

Ms~-ML, ML, Mj, L M ? - M I  * M*~ MgJ 

.[ S~ L~ J2]C S, L* .1"] 
M~, - ML2 ML 2 Mj~ LMf -- Mp* M*, M f J  

g l  

" ~2(~S1S~(~S2~*~  (~MJI - . *  * ~ * --ML~2 (20) M L t ,  MJa - MLI M,r 2 -- M L  z, M32 
M 

+ (- 1)'.1-,'~ +~-"~. [ s'~ 1 s~ ] 
L M ? - M I  * M , I - M L , - M ~  + M* 1 M h - M L  , 

LM3*-MI * M g - - M * , - M h + M L ,  Mj~-ML2 ( -  

�9 (,L'lp"IL1ML~L'zpn~L2ML~I~* It' ,,", ~* ~,~* r' .,~ r* * ~ a u s t .  l ~ l F  ~L,l-~VaLl~U-,21- �9 J L - . 2 M ~ 2  > �9 

Man sieht, dab die Matrixelemente I~a,~t" viel leichter in der a-Basis zu berechnen 
sind. Im 2. Fall sind die Matrixelemente denen in (18) bzw. (20) ganz analog�9 

SchluBbetrachtung 
Der Hauptgedanke der dargelegten Rechenmethode ftir Molektilterme liegt 

darin, dab die Energiebeitriige erster und zweiter Ordnung auf einmal bertick- 
sichtigt werden. Dabei wird angenommen, dab die Veriinderung der Funktion, 
die ftir die korrekte Berechnung der asymptotischen Austauschwechselwirkung 
berifcksichtigt werdenmuB, so klein ist, dab sie die GrSl3e der Matrixelemente nicht 
beeinflugt, die die Wechselwirkungsenergie zweiter Ordnung bestimmen. Die 
Anwendung der dargestellten Methode erlaubt, die adiabatischen Molekiilterme 
bei groBen Absfiinden in Form von Funktionen des Typs C/R k und Rke -aR 

auszudrticken. 
Bei der Untersuchung diabatischer Termfibergiinge, die durch relative Radial- 

oder Drehbewegung der Kerne in einem vergleichsweise kleinen Kernabstands- 
bereich A R induziert werden, kSnnen diese asymptotischen Ausdriicke noch 
weiter vereinfacht werden, entweder zu einer linearen oder zu einer einfachen 
Exponentialbeziehung. Und zwar hat man in diesen GrenzNllen eine gut aus- 
gearbeitete Theorie diabatischer Termkopplung (lineares Modell [19], Exponen- 
tialmodell [20]), die eine analytische LSsung des Problems diabatischer f3bergiinge 
gestattet. Die oben angegebenen Formeln ftir Molektilterme kSnnen zur Be- 
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rechnung von Umladungs- und Ubergangsquerschnitten zwischen Feinstruktur- 
komponenten bei AtomstN3en benutzt werden. Tats~ichlich sind die untersuchten 
N~iherungen schon zur Berechnung von J~J'-Uberg~ingen in Alkalimetall- 
atomen M*(2Ps) bei St613en mit Edelgasatomen X(1S0) 1-21, 22] benutzt worden, 
bei Atomen von Elementen der 2. Gruppe bei StN3en der gleichen Art [23] und 
fiir die Energieiibertragung bei ResonanzstN3en [9]. Zur Zeit wird dieses Ver- 
fahren der Termberechnung zur Interpretation diabatischer Prozesse bei St~513en 
O(3pI) WH(2S�89 C(3pj) WH(2S0, Hg*(3Ps)+Hg(1So) und M*(2Pj)+M'(2SI_) 
verwendet. 
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