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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 von Matrixelementen der Elektronen-
energie fiir Systeme aus zwei wechselwirkenden Atomen angegeben, bei festem, groBem 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 sorgfiltig untersucht.

On donne un procédé systématique pour le calcul des éléments de matrice de I’énergie électronique
de deux atomes en interaction & grande distance fixe. Dans "opérateur d’interaction on tient compte des
termes de couplage spin-orbite, de polarisation et d*échange. On utilise comme fonctions de base des
fonctions d’onde moléculaires couplant selon les types «a» et «c» de Hund. Un soin particulier est
employé dans le cas d’atomes & couches p incomplétes.

1. Einleitung

Viele Energielibertragungsprozesse bei AtomstdBen haben verhiltnismiBig
groBe Querschnitte, so daB die Anderung des Elektronenzustands eines der
(oder beider) Stoflpartner bei gegeniiber atomaren Dimensionen groBen Ab-
standen vor sich geht. Zur theoretischen Berechnung von StoBquerschnitten
fiir derartige Prozesse mufl man die adiabatischen Elektroneneigenfunktionen
und Energien im entsprechenden Kernabstandsbereich kennen. Sehr oft kann die
Molekiileigenfunktion in befriedigender Niherung aus Atomfunktionen auf-
gebaut werden. Dabei muB man beriicksichtigen, daB die Wechselwirkungs-
energie der Atome kleiner oder von der Ordnung der atomaren Korrelations-
energie der Elektronen sein kann, deren MaB die Aufspaltung der aus einer ge-
gebenen Konfiguration entstehenden Terme darstellt. Das angegebene Rechen-
verfahren stellt eine Verallgemeinerung der von Hellmann [1] betrachteten
Heitler-Rumer-Methode dar.
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Eine sehr allgemeine adiabatische Klassifizierung der Funktionen zwei-
atomiger Molekiile gelingt mit den folgenden Quantensymbolen (Kopplungstyp
»C nach Hund).

L. Q(Q=0): MaBzahl der Projektion des Gesamtelektronendrehimpulses
(Bahn- und Spinanteil) auf die Molekiilachse.

2. 0 (6= +; —): Charakter der Spiegelung der Gesamtfunktion mit Q=0
an einer die Molekiilachse enthaltenden Ebene.

3. w (w=g;u): Die Paritit der Gesamtfunktion bei Inversion am Zentrum
eines Molekiils mit gleichen Kernen.

4. N: Alle iibrigen Quantenzahlen.

Somit wird ein Molekiilterm wie folgt bezeichnet:

N@, fir Q>0 und verschiedene Atome,
N@,, fir Q>0 und gleiche Atome,
NO°, fir Q=0 und verschiedene Atome,
NO;,, fir 2=0 und gleiche Atome.

Ist die Spin-Bahnkopplung klein gegen die elektrostatische Wechselwirkung
der Atome (Kopplungsfall ,,a* nach Hund), so kann man durch die Einfiihrung
zusitzlicher Quantenzahlen eine detailliertere Klassifizierung erreichen:

la. 4 (A=0): MaBzahl der Projektion des Elektronenbahndrehimpulses
auf die Molekiilachse.

1b. S: Gesamtspin des Elektronensystems.

lc. S,: Projektion des Gesamtspins auf die Molekiilachse.

1d. @ (& =]4+8S,|): MaBzahl der Projektion des Gesamtdrehimpulses auf
die Molekiilachse.

2. 6 {(o=+; —): Charakter der Spiegelung der Ortsfunktion mit A=0
an einer die Molekiilachse enthaltenden Ebene.

3. w (w=g;u): Paritit der Ortsfunktion beziiglich Inversion am Zentrum
eines Molekiils mit gleichen Kernen.

4. N: Alle iibrigen Quantenzahlen.

Ein Molekiilterm wird wie folgt bezeichnet:

N¥*14,,  fir A>0 und verschiedene Atome,
N#*g, ., fir A>0 und gleiche Atome,
N2stiye fir 4=0 und verschiedene Atome,

N#*ize  fir A=0 und gleiche Atome.

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

Die Verbindung von £ mit A und S, wird durch 1d gegeben:

Q (Typ ¢j=|4 (Typ a)+ S, (Typ a).
Die Inversion beriihrt die Spinvariablen nicht; daher ist
w (Typ ¢)=w (Typ a).

Die Spiegelung an der Ebene ist durch zwei aufeinanderfolgende Operationen
darstellbar, die Inversion und eine Drehung um den Winkel # um eine Achse
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senkrecht zur Ebene. Die Inversion beriihrt die Spinvariablen nicht, aber die
Drehung tut es. Daher ist
o (Typc)#o (Typa).

2. Aufbau der Eigenfunktionen

Bei groBen Abstdnden sind in guter Niherung die adiabatischen Molekiil-
eigenfunktionen als Linearkombinationen von Funktionen der Form .of (i, jl,
darstellbar, wobei o/ der Antimetrisierungsoperator ist und <i|,;<j|, Eigen-
funktionen der isolierten Atome sind, die zu der Gruppe von Atomzustinden
gehoren, zwischen denen die zu untersuchungen Ubergiinge stattfinden.

Wenn zur oben angegebenen Gruppe eine groBe Zahl von Zustinden gehort,
muf man ein systematisches Verfahren zum Aufbau der Molekiileigenfunktionen
mit den richtigen Symmetrieeigenschaften einfithren. Dieses Problem wurde in
der Arbeit von Wigner und Witmer [2] gelost, sieche dazu auch [3]. Die méglichen
Symmetrien der aus verschiedenen Atomzustdnden entstehenden Molekiilterme
werden in Biichern [4, 5] angegeben; der Aufbau der Molekiileigenfunktionen in
der oben angegebenen Néaherung wird in [6] untersucht. Uns erscheint es jedoch
niitzlich, die Resultate in einer fiir die praktische Anwendung giinstigen Form
hier wiederzugeben.

Bei den uns interessierenden Atomabstinden entsprechen die Molekiilterme
gewOhnlich 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*
(im folgenden c-Basis) verwenden. Die Eigenfunktionen der a-Basis erhilt 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 von den die Spin-Bahnkopplung im
Atom beriicksichtigenden 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 Gréfenordnung sind, muBl man die Wechselwirkung aller Molekiil-
terme gleicher Symmetrie beriicksichtigen, die aus der oben angegebenen Gruppe
von Atomzustidnden entstehen. Die Wahl der einen oder anderen Basis richtet sich
nach der Rechenbequemlichkeit. Die Matrixelemente des Hamiltonoperators
sind hiaufig bequemer in der a-Basis zu berechnen. Zur Kontrolle ist eine Vor-
untersuchung beider Grenzfille niitzlich, wobei, ohne die Sikulargleichung zu
16sen, die moglichen 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 :

<SMSML,ML2V1 SiLi7,8,L,|

7 Sl SZ S
MleMsz [M& Mg, Ms:l {8y Lyyywy Mg, e SaLay,wo Mg M, |,

wo (SiLyyywi Mg My |; <S;Lyy,w, Mg, M, |, .

7%
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Eigenfunktionen der Atome a und b sind, mit Spineigenwerten S; und S,, Bahn-
momenten L; und L, und deren Komponenten Mg, M , M,, M;, in der
Molekiilachse, mit Parititen w; und w, sowie zusitzlichen Quantenzahlen
5 S, S i ch- - iz ist die -
v, und y,. [Ms1 M, MJ sind Clebsch-Gordan-Koeffizienten, n ist die Elek
tronenzah] eines Atoms.

Die Eigenfunktionen der c-Basis sind in den Tab. 4-6 dargestellt, in denen
zusdtzlich zu den oben angegebenen folgende Bezeichnungen benutzt werden:

I My ywy S Lyles oMy, y,w, 8, Ly,

sind N#herungs-Atomeigenfunktionen in LS-Kopplung zu Eigenwerten J des
Gesamtdrehimpulses, seiner Komponente M; lings der Achse und der zusiitz-
lichen Quantenzahl y. Falls A oder Q 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

M;; M, richtige Linearkombination Termbezeichnung

M;, =M;,=0 -J<110?1 w81 Lyla <4 09,w;8, Ly, o”
G=wyw,(—1)1 %%
1 -
M, =-M;=M W o [{Jy My, wi 1Ly, <J — M, 7,w,8, Lo, o°
o=tww,y(—1)"+"
£y — My vy wy Sy Ly, {Jp My 72 w28, L)) 1

M; +M;,#0 -53/<11MJIV1W1S1L1|4: (L My7,w,8, Ly, Q
Q=M +M,,

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

M;; M, richtige Linearkombination Termbezeichnung

1 ~
M; =M;,=0 WMKLOW w1 8y Lyla {J, 07w, 8, Lo, o

w= 1w wy(—1)
1 (J, 07, w83 Lyl By 0y, wy Sy Ly,

o=wywy(— 1)+

PN

My =-M,=M ?J/[«-ILM%Wllexla {Jy ~ My, w, S, Ly, o,
(:E Jy— My, w8, Lyl <y My wy Sy Lyly) w= % wywy(—1)"
(‘%«-’1 ~ My w8 Lyla < My, wy 8, Lyly 02(‘%% wa(— 1)1+

% I Myawy 8y Loy {y ~ My, wy S; Lily)]

1 .
_2d[<11 M wypy Sy Ly, {Jy My, 7,w,8, Lol Q,

%

1 <{J; M, y,w, S, Lol Uy M, y1wi S L]

My, + M, %0
w= 1t wywy(—1)
Q=M11+M]2
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Tabelle 6. Funktionen der c-Basis. Gleiche Atome im gleichen Zustand

M;; M, richtige Linearkombination Termbezeichnung
M;,=M,;,=0 A0y, wy Sy Ly, <0, 09y w; Sy Lyl o,
w=(~1)"
o= (_ 1)211
1
My =-M,=M WMI:(JlM’ylWlSILIIa {h=Mywi S Ly o5
. w=+(—1)"
= Mywy Sy Lyl < My wy S Ly fg] o= +(—1)*
My, =My, =M #0 (I My wy Sy Lala My wy Sy Ly Q,
w=(=1)"
Q=2M
1 -
M;, #M;, 75‘ oA [y My, yywi Sy Lyl <Jy My, v w1 S Lyl Q,
M; +M,;,#0 w=t(-1)"
I M,y wy Sy Lylg Jy My vy wy 81 Lyl Q=M + M,

3. Berechnung der Matrixelemente

Zur Konstruktion der Molekiileigenfunktionen mufl man eine Matrix dia-
gonalisieren, deren Elemente Singulettkombinationen von Matrixelementen
der Form <{.<il, {jl, |H — E| & {i'|, {f'|;> sind. Im weiteren wird vorausgesetzt,
daB bei den in unserem Problem wesentlichen Abstéinden zur Berechnung dieser
Matrixelemente folgende Nédherungen zulidssig sind:

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

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

3. Glieder der Ordnung & T? werden vernachlissigt, wo ¢ die Energie der
Atomwechselwirkung und T ein Uberlappungsintegral ist.

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

5. Man nimmt an, daf} die Aufspaltung der Molekiilterme bei Berechnung
der Spin-Bahn-Wechselwirkung durch die Aufspaltung der Feinstrukturkompo-
nenten der isolierten Atome vollstdndig bestimmt sind [&].

Mit den Annahmen 1-5 erhiilt man leicht die folgenden Regeln zur Berechnung
der Matrixelemente: Der Antimetrisator o/ ist wegzulassen; nimmt man an, da3
die Elektronen 1, ... n, zum Atom a und 1, ... n, zum Atom b gehdren, so sind
die Matrixelemente mit dem Operator

Heff = ﬁa + Hb + Hs‘o.a + Hs.o.b + I:ICoul. + Hdisp. + Haust. (1)

zu berechnen. Die Glieder von (1) haben folgende Bedeutung: H, und H, sind
die Hamiltonoperatoren der isolierten Atome, bei denen die Elektronen 1, ... 7,
bzw. 1, ... n, lokalisiert sind, ohne Spin-Bahn-Wechselwirkung.

H,,,und H__, sind die Operatoren der Spin-Bahn-Wechselwirkung im Atom
a bzw. b.



Wellenfunktionen und Terme zweiatomiger Molekiile fiir grofie R 99

Hg,, ist der Operator der Coulombwechselwirkung der Atome, der fiir
die untersuchten Abstinde nach Multipolen entwickelt werden kann, wobei der
Beitrag der einzelnen Glieder vom Zustand der isolierten Atome abhéngt und
weiter unten behandelt wird.

H aisp. 15t der Operator der effektiven Dispersionswechselwirkung [12].

~

Haust. = _naan:lIab%(1 +4§1a'§1b) Plxalb (2)

ist der Operator der effektiven Austauschwechselwirkung; darin ist H,, der
Wechselwirkungsoperator zwischen den Atomen a und b; s;, und s, sind die
Spinoperatoren des jeweils ersten Elektrons am Atom a bzw. b; Py, ist der
Permutationsoperator der Ortskoordinaten jener Elektronen.

Gewo0hnlich ist bei den untersuchten Abstinden die Austauschwechsel-
wirkung groBer als Dispersions- und Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkung
und mit der Dipol-Dipol-Resonanzwechselwirkung vergleichbar. Zum Beispiel
ist fiir das O,-Molekiil die Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkung bis zu 4 A
Abstand kleiner als die durch Austausch, und beim OH-Molekiil werden Disper-
sions- und Austauschwechselwirkung bei 5A Abstand vergleichbar. Noch
weiter reicht die Austauschwechselwirkung, wenn das Molekiil ein Alkalimetall-
atom enthélt [9]. Coulomb- und Dispersionswechselwirkung fallen fiir groBe
Atomabstinde R nach einem C/R"-Gesetz ab, und bei der Termberechnung
werden nur die besonders langsam abfallenden Glieder beriicksichtigt. Bei
Querschnittsberechnungen sind die Glieder uninteressant, die fiir alle Terme
ein additives Zusatzglied liefern; daher werden solche Glieder immer vernach-
lassigt.

Wir betrachten zwei fiir die Anwendung interessante Fille:

1. Wechselwirkung zweier Atome mit n, bzw. n, dquivalenten s- (oder p-)
Elektronen (die Verallgemeinerung auf den Fall unabgeschlossener d-Schalen
macht keine Schwierigkeiten).

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

Das Atommodell im Fall 1 wird durch folgende Niherungen bestimmt:

1. Die Niherung der LS-Kopplung gilt.

2. In den Eigenfunktionen erscheinen nur die Elektronen der duBersten
Schale, die der inneren Schalen werden durch eine Abschirmladung im Kern
beriicksichtigt. ,

3. Die Eigenfunktionen der AuBenelektronen werden nach dem Hartree-
Niherungsverfahren bestimmt [10b, 10c¢, 11] und kénnen in folgender Form
dargestellt werden:

{SLMgM_p"|
s L sr 1 L7, ) X 3
—xan 25 Sl [k .00,
'L Msmg ’ S L L

wo die C3;; Herkunftskoeffizienten (“fractional parentage”) sind, (S’ L’ Mg My, p" |
eine Eigenfunktion zur Konfiguration p"~! und ¢L(ry) x% (o;) 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 nétig sind, werden
folgende halbempirische Ausdriicke angenommen: ¢(r),,, =c-r¥ 'e ", [13]
wo a=]/2Ig; (Ig, is die erste Ionisierungsenergie des Atoms im Zustand S, L)
und ¢ eine Konstante ist, die diesen Ausdruck im AuBenbereich des Atoms an die
Hartree-Fock-Funktion anzufiigen erlaubt.

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

(SLMsM(S'Lp" 1)

S ¢+ sfr 1 L o )
= S'L Mg My p* ™| @h(r) 1k
Mszms Mgm I:MS' m, MS] I:ML' m ML]< S D | Pm (rl) Xms(o-l)

wobei die {S'L'Mg M, p"~!| hier mit den entsprechenden Ausdriicken in (3)
zusammenfallen. Bei der Berechnung der Austauschwechselwirkung wird nur
das hochste Elektron des angeregten Atoms beriicksichtigt.

Erldutern wir nun kurz die Matrixelemente der Glieder, die in (1) von den
Funktionen {(SMsM; M, ,y,S; L, y2S2L2| in der a-Basis und den Funktionen
o, M; v 8y Lyl x {J, My, 9,8, Ly, in der c-Basis herrithren. Zur Berechnung
dieser Matrixelemente wird das von Racah [10a—c] ausgearbeitete theoretische
Verfahren fiir komplexe Atomspektren benutzt (s. dazu die Biicher von Edmonds
[14] und Sobelman [117]). Im folgenden setzen wir stets e=h=m=1.

1. Spin-Bahn-Wechselwirkung

Wir brauchen die Matrixelemente von H,,,+ H,,, nur in der a-Basis zu
betrachten. Wir erhalten

(SMgMy, My, y1S1Lyy, Sy Lol Hy g o+ H oy IS* MEME M3y, S, L, 7,8, L,>
25+1
[&ml SiLy) [/ Sy(S; +1) 28, +1) /Ly (L, +1) 2L, +1)

3
(= 1)ML —Li+8;+5,—S+28*

) S, 8 § S 1 S* L, L, 1 5 (5)
1 8* §i)| M ML;'_MIi Mg _M:; My, ML1—MI’51 Mz,Mr,

+ (135,12 1/ S,(S2+ 128, + 1) Y/ (La(Ly + 1) (2L, + 1) (= 1)ME,~ La¥ 3G+ 52452

(S, 5, S[S 1 s L, L, 1 5
1 S* S2 MS ML;'—MITZ M; —Mikz ML; MLz_MIi Mp M, >

wo

6
Ae"SL)=¢, VS(S+ DS+ )LL+1)(2L+1)
LI+ 1)+ LIL+ 1) - +1)
2L(L~ 1)
LIL+1)—LE+D)+IT+1)
+e 2L+ 1) )

P'SL|V'|p"SL>, (6)

AP S LISL)y=o(p" 1 §' L) x

SE+D)+SE+1)-3
25(S+1)
SEH)-SES+)+3

25(S+1)
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Hierbei sind f"- gi ‘;1} und {‘i t ‘; i :2} 6j-Symbole, algebraische Ausdriicke,

die z. B. in [14] angegeben werden; ¢, ist die Spin-Bahn-Kopplungskonstante. Die
Matrixelemente {p"SL|V”| p"SL> sind in [10a, 10b] sowie in [11] tabelliert.

2. Coulomb-Wechselwirkung

Im 1. Fall gibt das Quadrupol-Quadrupol-Glied in Hc,, das erste nicht-
verschwindende Glied (s. auch [6]).

3 1 S 0. 0O S q
Hq.-q.=?5_l:q=§:_2(—1) Q2an2——qb*10q=z_1 (——1) (7)

: QanQZ-—qb +15 QZOaQZOb:I )

(S Ms My, My, p" 8, Ly p2 S, Ly H, o 1S* ME M3, M¥,p" S¥ L Xp™SEL%5))

L* 2 L
6 (rad <y Mf, M, -M}f M,
— 5 *5 *5 *5 R a % 4 1 1 1 1
Ss*OMsMECS ST US, S5 5 RS V2L1+1 (8)
[L’; 2 L, }
B Ml’i Ml’i—J\dL1 MLz ] (_1)ML1—M’£1
/2L, +1

(1 =100 ey, - maz, 11+ Onre par) + 1504, aap) <P™ S Ly IUP| p™ SELY)
(™S, Ly | U?| p S5 L% ,

<y My, p" Sy Lyla <J2 My, " S, Lole 1Hy o | <J3 MY, p™ S¥ LE|, <JF M3, p" S3 L%,

i 2
6 Gy | MF M, —-MF M,
=5sls*; 285 = 3 -
5 R V2J,+1
[Jf 2 J,
Mf Mp—M,; sz .
L L 2 1 1 i _lM_;l MJll_lOé e +55 .

VZJZ +1 ( ) ( 1My —M3, |1 My, MJx)

i ©)
(P Sy Ly U g SELEY <pS, L, | U p S5 L%

(= DHFSH R LIS 4T, ]/(2J1 +DQRL+DQRIF+1)Q2IF+1)
JELX 2 \JF L 27
Hierin sind <r2)» und <{r2) die mittleren Quadrate des Valenzelektronenabstands
im Atom a bzw. b. Die eingefithrten Matrixelemente {p"SL|U?|| p"S*L*) sind

dem Buch [11] entnommen und in Tab. 7 und 8 angegeben. Diese Matrixelemente
erfiillen die Gleichung

P"SLIU?| p"S*L*> = —<p® "SL|U?| p®~"S*L*),

so daB man sich auf die Konfigurationen p? und p? beschriinken kann.
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Tabelle 7. Vorkommende Matrixelemente Tabelle 8. Vorkommende Matrixelemente
PESLIU?| p*S'L) PPSLIU| pPS'L
s p p 48 2p p
2 48 0 0
15 0 0 —
V3 P o -y
3p 0 —1 0 p 0 /3 0

Im 2. Fall ist gewdhnlich die Dipol-Dipol-Resonanz die Hauptwechselwirkung
(wenn Grund- und angeregter Zustand verschiedene Paritdt haben). Die in die
Matrixelemente eingehenden Atomkonstanten kann man in diesem Fall durch
die Oszillatorenstirken der entsprechenden Uberginge ausdriicken:

- 1 A A A o
Hdip.—dip.= F(Z(_l)quaD—qb—3D0aD0b>’ (10)
q
{SMsMy My, 7,81 Ly, S, Ly Hdip.—dip. |S* Mg Mf, M{ v,8, L; Y181 Ly)

3f(y1S1Ly;7,8, L) M -
= w0 +0 ’ — 1ML, M, +Li—Ly
s5xOMsMs 9518, 2R3(Enssz“Ev151L1) (= 1)"m 2

11
) 2L, +1 | L, 1 L, L, 1 L, (1)
2L, +1 | Mp, My, —M§, M, | [ Mf, MP,—M,, M,
[1- 35ML1M;52] >
<l My 8, Ly o <J2 M;, v, 8, L,y |Hdip.-dip.l JIF Mf;)’z S, Lyl <Jt Mf’: 7181 Lylp
3f(y181Ly;7,8, L) (= )Moy =M, + i =Lz 2L, +1
2R*E,,5,1,— Eyis5,1) V2L +1)(2J,+1)
J¥ 1 Ji Ji 1 Jy
: 1-36 * 12
[Mfl; M, —Mj M, :I [M;‘: M} —M;, M, ( b 05, 12
(=Lt e+ 2SIt ]/(2J1 +1)@2JL,+1D)QJIF+DQIF+ 1)'

Bl S| Ly J2 5y
Jf L, 1 §)Jr L 1§’
Die Oszillatorenstidrken f(y, Sy Ly; v, S, L,) in LS-Kopplungsndherung sind mit

den experimentell erhiltlichen Oszillatorenstirken [(y,J;; 7,J,) wie folgt
verkniipft: ,

S Si Ly p2,8,L5) =

=955,

1 -
2S,+ 1)L +1) leJz QA+ 1D f(ridis 722 (13)

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 fiir Hy, und die

Matrixelemente: . A A
Hdisp. = - F QZOa s (14)

wo o, die Polarisierbarkeit des Atoms b ist;

(SMsM;,0p™ S; L;7,5,0|Hy, | S* Mg M 0p™ S L%y, S50

o, {r> Ly 2 Lx ]
= 855+ Opr iz Os, st 05, 52 0 P A YA 15
SS*YMcMs¥S:8TYS8:253 MLIMLI R6 2L1+1 [MLI 0 MLl ( )

6
' ‘/ <5 <P SiLy 1U2] p™ ST LY,

el MleMSl Ly, <J2MJZV2 S, 0}, lﬁdisp.l i MJﬁ;F’m1 STLX|, <JF MJ’Z'VZ S350,
o0, {ra> 1/ 6
= Os, 510551005, w3, Onty, M3, — o V; y2Ji+l (16)

JE 2 L J S
R N AR S TR e 1 y Ji 5 . 2 s o
=D [MJI 0 M,l] {Jl* L* 2}@ S L \U [ p™ STLYS -

4. Austauschwechselwirkung

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

FIaust. == %(1 + 4slaslb) ﬁ:um. (17)
dargestellt wird. )
Die Matrixelemente von H,,, haben folgende Form:

1. 1. Fall, a-Basis
(SMsMy My, p" Sy Ly p2 S, Lo| H e, 1S* M MF, M, p" S L% p" S5 L35>
= —ssOueus Y, 2. CHUCRRCIHCEH

SiLy S3L5

. [i O 510,55+ (— 1175t S1+1=51-531 /08 + 1) (25F + 1) (18)

2

: S S; S|z S S| fz 5.8,
VRS, +1) 2S5+ 1)
V@s:+1( 2+){S§‘ S, 1}{3;‘% Lilss 4 1

~(Lyp™ LMy, Ly p™ Ly My | H%, Ly p™ LA MG L, p2 LEMED
(Lyp" LMy, Lyp= L, M, \HY,, |Ly p™ Ls MF L, p Ly M >

aust.

nn Z z L, 1 L, L 1 *
1 My, —m my M, || M}, —mf mf Mli

mymt mom}

. L, 1 L, L, 1 I3 5
Mp,—my; my My, || Mf,—m, mi Mf, My~ ME,

. cmEFmE
5ML2—m1;M1*,2—m’§ J(mymy; mfm3),

(19)
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wobei J(m, m,; mf m3) Zweielektronenaustauschintegrale sind, deren asympto-
tischer Verlauf fir groBe R in [15] angegeben ist; s. auch [16, 17, 18].

2. 1. Fall, c-Basis
I My, p™ SlLll (T My, P Sy Lyl H e | < M p™ S5 LX|, <JF M p™2S% L4,

_ Z Z Z CS1L1 SYLY S2L2 CSsz
S1LY S1L1 S2L’2 S5L>
ML1 ML; MLZMLZ S1Ly S5 LS

L JI:II: st I Jl*:l
ML, ML, M, || Mf;—ME M}, M,

L, ], sy Ly 5
MLz MLz M-’z M-I’:_Mikz ikz M;;

1
—2— 551 st 5szs 5MJ1 ~Myp,; M}, —M%, 5MJ2 ~Myr,, M}, ~ME, (20)

+ (_ I)MJ1 —MJ, +Mp; ~ M3, Sik 1 S1
M-;': - Mlﬁ MJx - MLI - M-;!: + Miljl MJ1 -ML1

_ S% 1 S, (—1)Sit S5+ S1+85:+1
Mj— My, Mj—Mf—My, +M,, M;,—M,,

5 FRL S 5 3 5 8
31/(28F + 1) (283 1){ : 1}{91 1}}

Ly M Ly My, Ly p Ly My | B 1Ly p LY M, Ly p™ L M2

Man sieht, daB die Matrixelemente I:Iaust_ viel leichter in der a-Basis zu berechnen
sind. Im 2. Fall sind die Matrixelemente denen in (18) bzw. (20) ganz analog.

SchluBbetrachtung

Der Hauptgedanke der dargelegten Rechenmethode fiir Molekiilterme liegt
darin, daB die Energiebeitrage erster und zweiter Ordnung auf einmal beriick-
sichtigt werden. Dabei wird angenommen, daf die Veridnderung der Funktion,
die fiir die korrekte Berechnung der asymptotischen Austauschwechselwirkung
beriicksichtigt werden'muB, so klein ist, daB sie die GroBe der Matrixelemente nicht
beeinfluBt, die die Wechselwirkungsenergie zweiter Ordnung bestimmen. Die
Anwendung der dargestellten Methode erlaubt, die adiabatischen Molekiilterme
bei groBen Abstinden in Form von Funktionen des Typs C/R* und R¥e™*R
auszudriicken. '

Bei der Untersuchung diabatischer Termiiberginge, die durch relative Radial-
oder Drehbewegung der Kerne in einem vergleichsweise kleinen Kernabstands-
bereich AR induziert werden, k6nnen diese asymptotischen Ausdriicke noch
weiter vereinfacht werden, entweder zu einer linearen oder zu einer einfachen
Exponentialbeziechung. Und zwar hat man in diesen Grenzfillen eine gut aus-
gearbeitete Theorie diabatischer Termkopplung (lineares Modell [19], Exponen-
tialmodell [207), die eine analytische Losung des Problems diabatischer Uberginge
gestattet. Die oben angegebenen Formeln fiir Molekiilterme konnen zur Be-
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rechnung von Umladungs- und Ubergangsquerschnitten zwischen Feinstruktur-
komponenten bei AtomstoBen benutzt werden. Tatséchlich sind die untersuchten
Nzherungen schon zur Berechnung von J—J'-Ubergingen in Alkalimetall-
atomen M*(2P;) bei St6Ben mit Edelgasatomen X('S,) [21, 22] benutzt worden,
bei Atomen von Elementen der 2. Gruppe bei StéBen der gleichen Art [23] und
fiir die Energieiibertragung bei ResonanzstdBen [9]. Zur Zeit wird dieses Ver-
fahren der Termberechnung zur Interpretation diabatischer Prozesse bei StoBen
OCP)+H(S,), CCP)+H(Sy, Hg*(P)+Hg('Sy) und M*(*P)+M'(Sy)
verwendet.
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