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Starting with the Lagrangian function of a free molecule in an external magnetic field a more
complete Hamiltonian, including nuclear susceptibilities, is derived. A Stark effect due to the trans-
lation of the molecule in the external magnetic field is predicted.

Bis vor kurzem war die Untersuchung der Zee-
man-Feinstruktur im Rotationsspektrum elektrisch
neutraler, nicht paramagnetischer Molekiile auf we-
nige kleine Molekiile beschrinkt geblieben. Diese
Beschriankung hatte ihre Ursache darin, daBl nur re-
lativ kleine Magnete mit geringen Feldvolumina zur
Verfiigung standen. Hierdurch war man auf die Un-
tersuchung von Molekiilen mit moglichst starken
Absorptionslinien im Rotationsspektrum beschrénkt,
die trotz der kleinen Absorptionszellen noch ein aus-
reichendes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis lieferten !.
Diese Einschrinkung wurde im vergangenen Jahr
durch die Kombination eines Hochleistungsmagneten
(groBes Feldvolumen, Feldstirken bis zu 30kG).
mit einem hochauflosenden Mikrowellenspektrogra-
phen 2% hinfallig. Hiermit ist auch neues Interesse
an der Theorie der Zeeman-Feinstruktur im Rota-
tionsspektrum freier Molekiile erwacht °.

In seiner einfachsten Form ¢ lautet der zur Aus-
wertung gelangende effektive Hamilton-Operator:
H=J-B-J—-}u,H-g-J+J-g-H) —$H-x -H.

(1)
Hierin ist J der Drehimpulsvektor des rotierenden
Molekiils, H der Vektor des dufleren Magnetfelds,
B ist die Matrix der Rotationskonstanten (bis auf
den Faktor h/8 #? die Inverse des Tragheitstensors
der molekularen Massenverteilung) ; o€ J ist das
durch die Rotationsbewegung der molekularen La-
dungsverteilung erzeugte magnetische Dipolmoment
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(g ist ein dem gyromagnetischen Faktor entsprechen-
der Tensor);  ist das Bohrsche Kernmagneton;
X ist der Tensor der magnetischen Suszeptibilitat.

Die theoretischen Ausdriicke fiir die Tensorele-
mente von X wurden von VAN VLECK gegeben?.
VAN VLECK untersucht das feldinduzierte magneti-
sche Moment eines ruhenden Molekiils. Wick & und
spiter ESHBACH und STRANDBERG ? entwickelten die
theoretischen Ausdriicke fiir die Elemente des g-
Tensors. ESHBACH und STRANDBERG gehen bei ihrer
Ableitung von dem klassischen Ausdruck fiir das
magnetische Dipolmoment einer rotierenden La-
dungsverteilung

Kot = (1/2 c) Z‘In(rn, X vn’)

aus (g, =elektrische Ladung, 1,”= Ortsvektor und
v,/ = Geschwindigkeitsvektor des n-ten Teilchens;
¢ = Lichtgeschwindigkeit). Eine befriedigende ein-
heitliche Behandlung der Zeeman-Energie eines ro-
tierenden Molekiils steht unseres Wissens noch aus
und soll in der vorliegenden Arbeit gegeben werden.
Die zur einfacheren mathematischen Behandlung not-
wendigen Vernachldssigungen werden hervorgeho-
ben.

Ausgangspunkt unserer Betrachtung ist die
Lagrange-Funktion eines Molekiils im Magnetfeld.
Sie lautet im raumfesten Bezugssystem:

£: (1/2) Zmn vn,2 + (1/6)2% vn,'Au,_ V,
(2)

@
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m, = Masse, v,” = Geschwindigkeit, ¢, =Ladung des
n-ten Teilchens.

A,” = Vektorpotential des #uBeren Magnetfeldes
am Ort des n-ten Teilchens. (Fir ein homogenes,
zeitlich konstantes Magnetfeld kann man setzen:
A/ =(1/2)(Hxr,)). V' =innere Coulomb-Ener-
gie des Molekiils.

In (2) sind die Einfliisse der Elektronen- bzw.
der Kern-Spins sowie die Wechselwirkung der Elek-
tronen durch die magnetischen Bahnmomente nicht
beriicksichtigt. Die in den meisten Fallen nicht mef}-
baren Feinheiten der Zeeman-Aufspaltung im Rota-
tionsspektrum, wie z.B. der abgeschirmte Kern-
Zeeman-Effekt sowie die Spin-Rotations-Wechselwir-
kung und die Spin-Bahn-Wechselwirkung der Elek-
tronen, sind daher in (2) nicht erfafit.

Im néchsten Schritt filhren wir ein kerngeriist-
festes Koordinatensystem ein, dessen Ursprung mit
dem Schwerpunkt des als starr angenommenen Kern-
geriists zusammenfallen soll. 7,’, v,” undA,” lassen
sich dann wie folgt zerlegen (der Index j soll im
folgenden immer iiber die Elektronen, der Index i
tiber die Kerne laufen, der Index % gilt fiir beide) :

T =T+,

v/ =v+v;+wxT;,

Aj = (1/2) (Hxr) + (1/2) (Hx1)

r =141,

v/ =+ xT;,

A= (1/2) (Hxr) + (1/2) (HxT).
T, bzw. v, sind die Ortsvektoren bzw. Teilchenge-
schwindigkeiten im kerngeriistfesten Koordinaten-
system. w ist die Winkelgeschwindigkeit des rotie-
renden Kerngeriists. [Die Starrheit des Kerngeriists
ist mit ¥;=0 in (3) schon explizit beriicksichtigt.]
Gehen wir mit den Ausdriicken (3) in die Lagrange-
Funktion ein, so erhalten wir:

L=(1/2) MV2+m20, (WX Tj+0;)
]

(3)

(a), (b), (c)

+2mi Vst (WX T)

+(m/2) 2v2+m 20 (wxT)
i i (4)

(d), (e)

+(1/2) Z m;(w x 1;)%+ (m/2) Z_(“’X T;)?

(), (g)
+(e/2¢) 2 Zi(v+ (wx 1)) (Hx (rs+17))
! (h)
—(e/2¢) 2 (Vs +v;+(w x1)) (Hx (r+71))).
7
(i)
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Hierin ist M die gesamte Molekiilmasse, m die Elek-
tronenmasse, e der Absolutwert der elektrischen Ele-
mentarladung und Z; ist die Ordnungszahl des i-ten
Atomkerns. Die Schwerpunktsbedingung fiir das
Kerngeriist (z m; r;=0) fiihrt zum Wegfall des ge-

mischten Terms v w X > m; 7;). [Auch der zweite
i

Term (4y) wiirde in einem echten Schwerpunkts-
system des Gesamtmolekiils wegfallen.]

V;, die Schwerpunktsgeschwindigkeit des Kern-
geriists, 1dBt sich zerlegen in die Schwerpunktsge-
schwindigkeit des Gesamtmolekiils v, und die Mit-
bewegungsgeschwindigkeit ©,,, mit der sich das
Kerngeriist relativ zum gemeinsamen Schwerpunkt
von Kernen und Elektronen bewegt:

'Ds = vo + vm .
Ebenso 148t sich 7 zerlegen in:
r =T+ Ty

(19 = Ortsvektor des Molekiilschwerpunkts im raum-
festen Bezugssystem; T, = Vektor vom Molekiil-
schwerpunkt zum Kerngeriistschwerpunkt).

Eine grobe Abschitzung fiir den Mittelwert von |7y, |
erhilt man, unter der Annahme, Elektronen und
Kern-Schwerpunkt héitten einen Abstand von etwa
1 A. Aus dem Massenverhiltnis von Elektronen- zu
Nukleonen-Masse folgt dann |7, |~1/2000 A. Je
schwerer die das betreffende Molekiil aufbauenden
Atome sind und je hoher die Symmetrie des Kern-
geriists ist, desto kleiner wird am allgemeinen |1, |
ausfallen.

Im folgenden werden wir die sogen. Mitbewegung
des Kerngeriists, d. h. v, und 7, vernachldssigen.
Diese Vernachlassigung ist in der Schwingungs- und
Rotationsspektroskopie allgemein iiblich 1 1, Erst
hierdurch wird das Problem einer mathematischen
Behandlung einigermaflen zuginglich. Wahrend die
Vernachlassigung von 1, relativ unbedenklich er-
scheint, wird mit v,, eine Geschwindigkeit gestrichen,
die bis auf drei GroBenordnungen an die Elektro-
nengeschwindigkeiten herankommen kann. Aller-
dings wiirden durch eine Beriicksichtigung der Kern-
geriist-Mitbewegung wohl im wesentlichen die Elek-
tronenniveaus korrigiert, das Rotationsspektrum je-

10 E. B. WiLsON Jr. u. J. B. HowARrD, J. Chem. Phys. 4, 260
[1936].

11 H. H. NIELSEN, in Handbuch der Physik, Band 37/1, Sprin-
ger-Verlag, Berlin 1959.
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doch erst in hoherer Naherung beeinflulit 2. Auch
in den ,,Zeeman-Termen“ (44) und (4;) durfte die
Vernachlassigung von vy, lediglich zu einem Fehler
in der GroBenordnung m/M,, des durch die v;-Terme
bewirkten Anteils an der Zeeman-Energie fiihren
(M, = Nukleonenmasse) . Der Fehler ldge damit un-
terhalb der experimentellen Nachweisgrenze.

Nach der Vernachlassigung der Mitbewegung des
Kerngeriists [Streichen des Gliedes (4y) und Erset-
zen von Vg durch v, bzw. von 7 durch 1] 14t sich
die Lagrange-Funktion durch eine Umeichung des
Vektorpotentials noch weiter vereinfachen. Bekannt-
lich ist wegen H =rot A das Vektorpotential nur bis
auf den Gradienten einer Potentialfunktion y be-
stimmt.

Ak'zAk+gradkx. (5)
Diesen Gradienten wihlen wir so, dall er den Anteil
(1/2) (Hx ry) im Ansatz fiir A; kompensiert [vgl.
(3)]:
grad;, 7 2 (1/2) (Hx 1) (6)
bzw.

2=(1/2) 3 (Hx1o) i+ (1/2) 3 (Hx 1) 7;.
i 7

(7)
Es ist allerdings zu beachten, dall auch das elektri-
sche Potential ¢" geindert werden muB, wenn man
in der Lorentz-Eichung bleiben will 3:

, 0
¥ =p—(1fc) 5 (8)

(¢ = Lichtgeschwindigkeit)

Unter der Voraussetzung, das Molekill bewege sich
zwischen zwei StoBen geradlinig und mit konstanter
Geschwindigkeit, konnen wir fiir 1, setzen:

Ty=Ty+ Vg (1 —1ty). (9)

T, und t, sind der Ortsvektor des Molekiilschwer-
punkts bzw. der Zeitpunkt im Augenblick des letzten
gaskinetischen StoBes des speziellen Molekiils. Der
Schwerpunktsvektor 7, ist damit explizit von der
Zeit abhédngig und fiir die partielle Ableitung von ¥
nach der Zeit ergibt sich:

ox
(1/0) *at* = (1/2 c) z (HX vo) T

]

(10)
+(1/2¢) 3 (Hxvy) 'Ti.

12 Das Wasserstoffatom bietet das einfachste Beispiel fiir den
Effekt, den die Vernachldassigung der Kernmitbewegung
haben kann. Vgl. etwa S. FLUGGE, Lehrbuch der Theore-
tischen Physik, Band 4, S. 130, Springer-Verlag, Berlin
1964.
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Zur inneren Coulomb-Energie ¥’ tritt also infolge
der Umeichung nach (8) ein geschwindigkeitsabhén-
giges Zusatzglied hinzu:

V=V+(e/2¢) 2 Z;(H xvy) ' T;
' —(e/20) S (Hxvy) T,
b |

und wir erhalten als endgiiltige Lagrange-Funktion:

L=(1/2) Mv? (a)
+ (m/2) 2 v2-V’ (b)

p

-E—mz_v]-‘(wxrj) (c)
7
+ (m/2) 2 (@x 1)+ (1/2) 2 mi(w x1;)?

' 1 @ (1)
+(€/2 C)ZZi(eri) '(eri) (el)
—(e/2¢) Z (Wx7r;)  (Hxr)) (es)

g
—(e/2¢) ‘]Z”f'(HX"j) (f)

— (efc) 2 Z;(H x vy) *7; + (efc) 2 (H x vy) 1.
i d
(g1)» (g2)

Die durch die Schwerpunktshewegung des Molekiils
im Magnetfeld auftretende Lorentz-Kraft [Glieder
(11 gy) und (11 g,)] hat dieselbe Wirkung wie ein
elektrisches Querfeld der Stiarke

Equer = (1/(!) (vo X H)
und fithrt daher zu einer ,,Stark-Effekt-Verschie-

bung® der Energieniveaus. Die entsprechende elek-
trische Feldstarke ist allerdings klein. Bei einer ma-
gnetischen Feldstiarke von 30 kG und einer mittleren
thermischen Geschwindigkeit v, von 100 m/sec ent-
spricht die Lorentz-Kraft einem elektrischen Feld
von nur 3 V/cm.

Die weitere Behandlung wird wesentlich tibersicht-
licher, wenn man die Lagrange-Funktion in Matri-
zenform schreibt. Hierzu fithren wir einen verall-
gemeinerten Geschwindigkeitsvektor £, eine ver-
allgemeinerte Trigheitsmatrix @ und einen in der
magnetischen Feldstirke linearen ,,Zeeman-Vektor®

T ein. Statt (11) laBt sich dann schreiben:
L=-3Q-0-Q+Qt-T_)", (12)
(¢ soll die zu & transponierte Matrix bedeuten.)

13 Vgl. etwa S. FLUGGE, Lehrbuch der Theoretischen Physik,
Band III, S. 197, Springer-Verlag, Berlin 1961.



THEORIE DES ZEEMAN-EFFEKTS IN ROTATIONSSPEKTREN 225
Die einzelnen Matrizen sind gegeben durch:
M 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 M 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 M 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 ) (o Ly 1z 0 —mz, my, 0 —mz, mys
0 0 1} ) Lyy Iy mz, 0 —mux, mz, 0 —mzx,
0 0 0 1 )/ 1 —my mzx 0 —my, mir, 0
0 - 0 0 0 K 7,4;:21 —rrizy1 m 0" 0 0 0 0 (13)
0 0 0 —mz 0 miz, 0 m 0 0 0 0
0 0 0 my, —mz, 0 0 0 m 0 0 0
0 0 0 mz, —mys, 0 0 0 m 0 0
0 0 0 —mz, mx, 0 0 0 0 m 0
L. 0 0 0 mys IMI, 0 0 0 0 0 m )
Szt == (X’ Y> Za WDz, Wy, Wz, X1, Y1, 21, X2, Y2, 22)
w m . . _ fap2 ) 2 2
X, Y, Z sind die Komponenten der Schwer- I, = Z mi(y®+27°) +m Z (yi° +2°)
= 5 - t ]
punktsgeschwindigkeit bezogen auf das (und zyklisch)
raumfeste Bezugssystem. L= — Z mix;yi—m z ;Y
s & s ) ) . . i i
B55 5525 sind die Komponenten von v; im rotie-

renden Kerngeriist-Schwerpunktssystem.

w,,w,,w, sind die Komponenten der Winkelge-
schwindigkeit w des Kerngeriist-
Systems.

sind die Koordinaten des j-ten Elektrons
im Kerngeriist-System. (In £ und ©
sind jeweils nur die ersten beiden Elek-
tronen explizit aufgefiihrt.)

TisYij»3j

1,2, 1, usw. sind die Komponenten des Tragheits-
tensors beziiglich des Kerngeriist-Schwer-
punkts-Systems:

I,;, 1, usw. enthalten also die Kern- und Elektro-
nen-Beitrage zum Tragheitstensor.

Im folgenden wollen wir annehmen, bei unserem
kerngeriistfesten Koordinatensystem handele es sich
um das Hauptachsensystem des Kern-Tragheitsten-
sors. Hauptachsenkoordinaten sollen mit a, b, c statt
z, y, z bezeichnet
momente in (13)

Die Kerndeviations-
— > m;a;b; usw. sollen
i

werden.

1) =

also verschwinden.

Die einspaltige Matrix I' 1dBt sich entsprechend
ihrer Herkunft in Dreier-Vektoren unterteilen, die
man als Matrizenprodukte schreiben kann:

I'g ") g Pax Pox Pex 0 —wue up \ [(Pax Pay Paz Hy
Iy (['Y ) = — (1/0) (¢nv Dpy Dey ) . ( te ~Ma ) (‘Pn.\' Py ¢bz) g ( Hy ) (].4' a)
;Z fz Paz s‘pbz Pz A —up g a0 'I;cx Doy ﬁcz Zz
a a aa —Saa Yab ~Sab Sac T Sac aX ay Paz X
Iy (1"; ) = (6/2 c) (sab —Sab Sob ~Sbv Sve ~Sbe ) . (‘Pl;x Doy ¢hz) : ( Hy ) (14 b)
r _ | L . I'e Sac —Sac Sbe ~Sbe Sce ~Sce Pex Doy Pez Hyz
| Tat | >
Fbl
o r 0 b\ (Pax Bay B H
a2 aj —Cj 0y ax Pay Paz X
I'p2 (rbj) - (6/2 C)( ¢ 0 —ﬂj)‘(‘%x Doy ‘pnz)'(HV) (14 ¢)
Te2 Lej —b; a; 0 Pex Doy Pez Hy

T' ist schon im Hauptachsensystem des Kerngeriists gegeben

braucht:

und die folgenden Abkiirzungen wurden ge-

®,x = Richtungscosinus zwischen der raumfesten X- und der kerngeriistfesten a-Achse (entsprechend die

tibrigen Achspaarungen).

uc=e 2 Zici—e 2> cj=c-Komponente des elektrischen Dipolmoments (und zyklisch).
i i

Sua Z Zi(b2+cd),

Sab —Zziaibi’
(14 a)
Die Glieder ) (14b){ stammen von (e/2¢c) [Z

(14 ¢) —(e/2¢) Z
i

(15)

Saa

Z (b2 +¢)
i

(und zyklisch)
(16)

—Zajbj.

Sab

i
(efc) Vo' [2Zi(Hx 1) =3 (HxT))]

Ziwxr)- (HxT) —

v;r(Hxr)).

S(wxr) - (Hxr))]

]
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DaB in (14 a) nicht auch der Faktor 1/2 auftritt, Fiir die Hamilton-Funktion ergibt sich damit:
liegt an dem Korrekturglied (1/c) 9y/3t fiir das H_QtP_L_} (P-T)-01-(P_T)+ V.
elektrische Potential ¢’ [vgl. (8) und (10)]. (19)

Im nichsten Schritt fiihren wir die zu den Ge- ) ) o ) ) j
schwindigkeiten konjugierten Impulse ein: (Hierbei wurde die fiir symmetrische Matrizen giil-

. : ) tige Beziehung (@ 1)'= © ! benutzt.)
Px=0L/3X; P,=0L/Sw.*"; puj=3L[3d; usw. Die in (19) notwendige Inversion von © wird
(I7)  wesentlich erleichtert, wenn man zunichst in (12)
Aus (12) folgt mit (13) und (14) fir den Impuls- durch eine Vortransformation zu neuen Geschwin-

Spaltenvektor: digkeiten £ iibergeht. Dieses Verfahren schlieBt sich

P=0-Q+T und daraus: =0-1-(P-T), an eine Umrechnung beim Elektronen-Schwingungs-
(18)  Rotations-Problem an 1% 11, Mit

1t 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0Y
0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0O 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0
Po. 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0
Q=T-2; 200 T=|06 o 0 0 =, 5, 1 0 0 0 0 0 (21)
0 0 0 ¢ 0 —a O 1 0 0 0 0
0 0 0-b a 0 0 0 1 0 0 0
0 0 0 0 —co b, 0 0 0 1 0 0
0 0 0 ¢ 0 —ag 0 0 0 0 1 0
Lo o 0-bp a 0 0 0 0 0 0 1
geht (12) iber in: I => m;(c2 +a?)
~ ~ ~ ~ ~ ~ , d )
£=%9t.@.9+91.1‘_y- (22) un
T S o . I =2 mi(a? + b7)
Hierin ist © eine Diagonalmatrix mit den Diagonal- 3
elementen: nur noch den Beitrag des Kerngeriists zum Trag-
(M, M, M, ID), I, 1Y m, m, m, m, m, m), heitstensor!
~ . ) ) Analog zu (19) ergibt sich die Hamilton-Funk-
und T ist bis auf die drei (14b) entsprechenden B

Komponenten mit dem urspriinglichen T' identisch. N L
Qie Gleig}ungen fir diese drei Komponenten (I, H=%-(P-T)+-01-(P-T)+V’. (23)
I'y und I';) erhélt man aus (14b), wenn man den

Vor dem Ubergang zur Quantenmechanik gehen wir
Beitrag der Elektronen (also suq, sq» usw.) streicht.

onen wieder zuriick zu den urspriinglichen Impulsen P
Ferner enthalten die Glieder [vgl. (18)]. Aus (22) und einer der Gl. (18) ana-

Jm — (B2 2 ~ ~
oy ‘?m’ (b +¢r), logen Beziehung zwischen P und £2 folgt:

l

~

x=Px; F}'=P}’; Fz=Pz;

(1=Pa~La; mit La=z (bchj—Cijj)

i ) i

P-T"P bzw. b=Py—Ly; mit  Ly=2 (¢;paj—; Pei) (24)

]

P(':Pr - Lr; mit Lc= Z (ajpbj_ bj paj)

e

!

~

Paj = Pajs Pbvj = Pbjs Pcj = Pcj -

Einsetzen von (24) in (23) liefert die endgiltige halber in Untermatrizen aufgebrochen geschrieben
Hamilton-Funktion (25), die der Ubersichtlichkeit ist.

* Vgl. aber hierzu: WiLson, Decius, and Cross, Molecular Vibrations, Sec. 11-3, McGraw-Hill Book Company, Inc., New
York — Toronto— London 1955.
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Ho(1/2)nt-M 1 = (a)
+(1/2) (P-L)*I"*-(P-L) (b)
+(1/2) 2 pit-mTtp;+ V’ (c)
+(e/4c)][(P—L)"I_1'S'<I)'H (d)

+H"-®t-S-I"1- (P-L)] (25)
+(e/2mc) Lt-® -H (e)
4 (e2/8¢2) Hi-®+-S-11-S-®-H (f)
+(e2/8mc2) Ht-®t-5- & -H (g)
+(1/2M) Ht Pt -pt- - P -H. (1)

Die Bedeutung der einzelnen Matrizen ist im Anhang
gegeben.

In (25) treten wie bei einer strengen Behandlung
des Rotationsproblems im feldfreien Raum lediglich
die Kerntragheitsmomente auf. Die in der Rotations-
spektroskopie iibliche Verwendung von Atommassen
an Stelle von Kernmassen entspricht einer approxi-
mativen Beriicksichtigung der Elektronen-Rotations-
Wechselwirkung.

Die Ubersetzung in die Quantenmechanik bereitet
bis auf das Glied (25d) keinerlei Schwierigkeiten.
Fir P,, P, und P, sind die Drehimpulsoperatoren
zu setzen (in Strenge ausgedriickt in den Euler-Win-
keln, die die momentane Lage des Kerngeriist-Haupt-
achsensystems relativ zum raumfesten Bezugssystem
beschreiben) . Fiir L, etc. ist zu setzen:

L,=Hh/i % (bj Saq —c;j 5)7) (i = imaginére Einheit).
Die Schwierigkeit in (26 d) beruht darauf, daf} z. B.
D, r (F=X, Y oder Z) und P, nicht miteinander
vertauschbar sind und die Operatoren D,z P, ;g =g

14 DonNALD H. LEvy, J. Chem. Phys. 48, 5026 [1968].

15 Der Erwartungswert fiir Ly iiber den Elektronengrundzu-
stand im rotierenden Molekiil gemittelt ist niherungsweise
gleich ?:

0|Lg|0)rot= UEZ Py /1$5)
(0/Lg|n) (n|Ly|0)+ (0| Ly |n) (n|Ly[0)

E,—E,
(Ep=Elektronenenergie des n-ten angeregten Zustands.
Auf der rechten Seite sind die Erwartungswerte mit den
Elektronenfunktionen fiir das raumfeste Kerngeriist zu
nehmen).

Von diesem Ausdruck ist ein Teil:

(/) -2+ z [(0| Ly | n) [/ (En—Ey)

direkt aus den Zeeman-Experimenten erhiltlich und ver-
mittelt einen Eindruck von der Gro3enordnung des Gesamt-
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(g =a, b oder ¢) nicht hermitisch sind. Die Hermite-
zitat des Gesamtausdrucks (25 d) ist dennoch sicher-
gestellt, da im zweiten Teil ebenfalls die Operatoren
Py - ®,p auftreten mit jeweils den gleichen Koeffi-
zienten.

Die weitere Behandlung von (25) im Rahmen der
Storungsrechnung soll nicht im einzelnen durchge-
fiihrt werden. Man geht aus von dem ,ungestor-
ten“ Operator:

HO =3 > PRI+ 33 p/m+V" (26)
g i
mit den Eigenfunktionen

TJ,t,M;nz ®J,1,M((p’ 0’ Z) '(pll(ala blacla .. ')'

D, . y(®,?, ) sind die Eigenfunktionen des asym-
metrischen Kreisels in Abhingigkeit von den Euler-
Winkeln @, & und . @,(ay,b;,¢155,bs, C3,...)
sind die Elektroneneigenfunktionen (ohne Mitbewe-
gung des Kerngeriists). Der Index n soll fir die
Gesamtheit der elektronischen Quantenzahlen stehen.
(Die Translation des Molekiils als Ganzes wird klas-
sisch behandelt.) Diese Storungsrechnung wurde von
LEvy 14 durchgefiihrt, der von einem zwar nicht ganz
vollstiandigen, aber die wichtigsten Glieder von (25)
enthaltenden Operator ausgeht.

Die im rotierenden Molekiil auftretenden Coriolis-
Kréfte [P, L,-Terme in (25b)] bewirken eine Sto-
rung der Elektroneneigenfunktionen derart, dal auch
im Grundzustand der Erwartungswert des elektroni-
schen Drehimpulsoperators im kerngeriistfesten Ko-
ordinatensystem nicht mehr ganz verschwindet. Aus
den bisherigen Zeeman-Experimenten !* ergeben sich
als typische Werte fiir (0| L, | 0)-Werte, die drei bis
vier GroBenordnungen kleiner sind als der Dreh-
impuls des rotierenden Kerngeriists. Man kann da-
her L,, Ly und L. in (25d), dem den ,,Kern-g-Ten-

terms. Fiir Furan erhilt man beispielsweise mit
I30=104,341-10—3 g cm? (1. c. 15)
aus dem aa-Element des Tensors der paramagnetischen
Suszeptibilitat 17
29 =(159,0+0,4) -10—° erg/ (g2 Mol)
=(e*/@m* c)) N 2 |0] La|m) [¥ (En—Ey)

(N = Avogadrosche Zahl) fiir den gesuchten Storbeitrag:
(1/1aq) *2- 2| (0| La | n) 2/(En—E,) =2,9-10—4.
n

Da ¢’ iiber a, b und c lauft, wird man einen rund dreifach
grofleren Gesamtterm erwarten.

16 B, Bak, D. CHRISTENSEN, W. B. DixoN, L. HANSEN-NY-
GAARD, J. RASTRUP-ANDERSEN u. M. SCHOTTLANDER, J.
Mol. Spectry. 9, 124 [1962].

17 D. SuTTER u. W. H. FLYGARE, J. Am. Chem. Soc. 91, 4063
[1969].
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sor” liefernden Ausdruck, gegeniiber P, , P, und P,
vernachlassigen. Teil (25 e) ist dagegen von gleicher
GroBenordnung wie Teil (25d), da statt durch die
Nukleonenmassen durch die Elektronenmasse divi-
diert wird. Teil (25 g) gibt einen Elektronenbeitrag
zur magnetischen Suszeptibilitat.

Teil (25f) ist ein Betrag des Kerngeriists zur
Suszeptibilitat. Er ist allerdings genauso wie der
Teil (25i) etwa um das Massenverhiltnis m/M,
kleiner als der Elektronenbeitrag und daher im all-
gemeinen zu vernachldssigen.

Zum Abschlul sei nochmals auf das ,Lorentz-
Querfeld* [(25h) bzw. (11g)] eingegangen. Die
Lorentz-Krafte wirken auf die Ladungstriger im
Molekiil wie ein schwaches, senkrecht auf dem Ma-
gnetfeld stehendes elektrisches Feld von wenigen
V/em Stirke. Sie bewirken also einen Stark-Effekt.
Wegen der geringen Feldstirke kann er fir die mei-
sten Molekille mit quadratischem Stark-Effekt ver-
nachléssigt werden. Fiir Molekiile mit linearem Stark-
Effekt und ausreichend groflem elektr. Dipolmoment
(sym. Kreisel bzw. E-Spezies Uberginge bei Mole-
kiilen mit int. Rotation) sollte dieser Effekt jedoch zu
einer Aufspaltung der Rotationsniveaus fiihren, die
in der gleichen GroBenordnung liegt, wie die Zee-

THEORIE DES ZEEMAN-EFFEKTS IN ROTATIONSSPEKTREN

man-Aufspaltung. Dies miilte, wegen der ungeord-
neten Brownschen Bewegung der Molekiile zu einer
merklichen Linienverbreiterung fiihren.

Anhang

Explizite Darstellung der in (25) verwendeten
Matrizen. [Die Bedeutung der Symbole ist in (15),
(16) und (17) definiert.]

n:(gi); H:(Zf); P:(I};:); L:(ig);pjz(m);

Pz Hy Pe L Pei
Pax Pay Paz 0 —ue wp
D — (D, Dy Dy : = {(Fuc 0 —ua);
ex Doy Doz =y Fla 0
Saa Sav Sac Saa Sab Sac
S = (Sa Suv Sve s S = (%ab Sov Sve | .
Sac Sbe Sce Sac Sbe Sce

M, m™! und I'! sind Diagonalmatrizen mit den
Elementen

(1/M,1/M, 1/M) ; (1/m, 1/m, 1/m)

und
A/, LY, 1ID).
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir ein
Stipendium und die Bereitstellung von Personalmitteln

gedankt.



