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Simulation des Intensititsverlaufs im Raman-Spektrum von Sauerstoff
unter Beriicksichtigung der Spinaufspaltung

K. ALT™MANN, G. STREY, J. G. HOCHENBLEICHER und J. BRANDMULLER

Sektion Physik der Universitdt Minchen
(Z. Naturforsch. 27 a, 56—64 [1972] ; eingegangen am 4. Oktober 1971)

A high-resolution Raman spectrum of the oxygen molecule has been analysed taking into
account the spin-splitting of its rotational levels, the contribution of 160180-isotope and No-
impurity. The intensity contour has been simulated by a computer program.

I. Einleitung

Das O2-Molekiil hat einen 3X;-Elektronengrund-
zustand. Die Rotationsniveaus spalten in diesem
Zustand infolge der Spin-Spin-Wechselwirkung der
ungepaarten Elektronen und der relativistischen
Wechselwirkung des Spins mit der Molekiilrotation
in Tripletts auf. Diese Aufspaltung ist in der Ver-
gangenheit bereits mehrfach im optischen und vor
allem im Mikrowellenbereich1~7 untersucht worden
und von daher sehr gut bekannt. Sie kann aber
auch im Raman-Spektrum beobachtet werden, wie
zuerst JAMMU, StT. JoHNs und WELsHS® mit Hilfe
einer Hg 2537 A-Erregung gezeigt haben. Am
deutlichsten duflert sie sich hier im reinen Rotations-
spektrum, wo jede Rotationslinie rechts und links
im Abstand von etwa 2 cm~! von zwei schwachen
Satelliten begleitet ist, deren Intensitét in Richtung
wachsender Rotationsquantenzahlen N schnell ab-
nimmt (siehe Abb. 1 und 3).
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Abb. 1. Das Rotationsramanspektrum von Sauerstoff.

Die beiden mittleren Linien des simulierten Spektrums

stellen die durch die Spinaufspaltung verursachten Satel-

liten der Rayleigh-Linie dar. Sie wurden bei der Messung
samt der Rayleigh-Linie selbst unterdriickt.
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In der letzten Zeit ist das Rotations-Raman-
Spektrum des Os-Molekiils unter verbesserten Be-
dingungen mit Hilfe von Lasererregung von
RENscHLER, HuNT, McCuBBIN und PoLo?, Ricu
und LEPARD 10, BurcHER, WILLETTS und JoNEs!l
und HOCHENBLEICHERI2 neu vermessen und teil-
weise analysiert worden. So bestimmten RENSCHLER
und Mitarb.9 experimentell die relativen Inten-
sitdten der Linien S (1) und S(3) und ihrer Satelliten
zu 1.2:6.0:1.5 fir S(1) und 1:30:1 fir S(3) (an-
gegeben in der Reihenfolge wachsender Raman-
Verschiebungen). Gleichzeitig gaben sie eine Formel
fir die Intensitdten an, der die Naherungsannahme
zugrunde liegt, das Og-Molekiil gehorche dem reinen
Hundschen Kopplungsfall b. Fir die vorher ge-
nannten Linien ergab sich daraus theoretisch ein
Intensitatsverhaltnis von 1.0:6.0:2.0 fir S(1) und
1:27:1 fir S(3), wobei fir N =3 die zu einer
starken Rotationslinie gehorenden Satelliten prak-
tisch gleiche Intensititen haben sollten. LEPARD 13
berechnete dann die Intensititen des Rotations-
Raman-Spektrums unter der mehr realistischen
Voraussetzung, es liege beim Oz-Molekiil ein Uber-
gangsfall zwischen den Hundschen Kopplungs-
fillen a und b vor, worauf RicH und LEPARD 10 fiir
die Intensititsverhéltnisse von S(1), S(3) und S(5)
sehr gute Ubereinstimmung mit dem Experiment
konstatierten. Insbesondere konnten sie die theore-
tische Folgerung experimentell verifizieren, daf3
auch fiir N = 3 die Intensitiaten der zwei Satelliten
zu einem bestimmten S(N) nicht gleich sind,
sondern in der Richtung wachsender N abnehmen.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Rotations-Raman-
Spektrum mit Hilfe einer 2 ml-Mikrokiivette erhalten. Die
optische Anordnung dazu ist in12 und14 genauer beschrie-
ben. Erregerlichtquelle war die 5145 A-Linie eines Ar+-
Lasers (Spec. Phys. Mod. 140 bzw. 165) mit einer Leistung
von etwa 1,4 Watt auf dieser Linie. Als Ramanspektrometer
wurde ein 1 m-Doppelmonochromator der Firma Jarrell-
Ash eingesetzt, der 2 Gitter mit 1180 Strichen pro mm ent-
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hielt. Die Spektren wurden in 1. Ordnung bei einer spek-
tralen Spaltbreite von 0,5 cm~1 registriert. Das Detektor-
system bestand aus einem auf — 30°C gekiihlten Photo-
multiplier (EMI 9558 A, S20-Response), bei dem verschie-
dene MaBnahmen zur Verbesserung des Signal-Rausch-
Verhiltnisses durchgefithrt wurden und einem Photonen-
zéhler15. Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist es, die
Intensititsanalyse mit Hilfe einer von ALTMANN und
STREY 16 angegebenen Simulationsmethode auf das gesamte
Rotationsspektrum von Oz auszudehnen, wobei auch der
Anteil des Isotops 160180 und eventuelle Verunreinigungen
des Gases (z.B. durch Ns) beriicksichtigt werden. Dariiber
hinaus wird auch eine erste Analyse der von RicH und
LEPARD 10 gemessenen Schwingungsbande v =0—1 durch-
gefithrt. Zuvor wird in Abschnitt IT ein kurzer Abri der
Theorie sowohl des Frequenzspektrums als auch des Inten-
sitdtsverlaufs gegeben.

II. Theorie

a) Das Termschema

Die Rotationsniveaus des Sauerstoffmolekiils in
einem bestimmten Schwingungszustand v werden
durch den Hamilton-Operator

H= B, {2 —Dpy&* +a(n€)2 + u(KE) (1)

beschrieben, vergleiche dazu LANDAU-LiFscHITZ17,
§ 84, Aufgabe 3. Darin ist & der Operator des ge-
samten Bahndrehimpulses (& = N + ¢, N mecha-
nischer Drehimpuls der Kerne, € Bahndrehimpuls
der Elektronen; im Elektronengrundzustand 3X';
des Sauerstoffs ist & = N), B, bzw. D, die Rota-
tions- bzw. Zentrifugaldehnungskonstante im
Schwingungszustand v, & der Operator des Elek-
tronengesamtspins, n ein Einheitsvektor in Rich-
tung der Molekiilachse und schlieflich oc und x Kon-
stanten.

Die zwei ersten Terme in (1) beschreiben den
starren Rotator und die Zentrifugaldehnungs-
korrektur, der dritte die Spin-Spin-Wechselwirkung
und der letzte die relativistische Wechselwirkung
des Gesamtspins mit der Molekiilrotation.

Die Matrixelemente des Hamilton-Operators (1)
werden in bezug auf die Basis berechnet, die den
reinen Hundschen Kopplungsfall b beschreibt, in
dem also die Quantenzahlen J zum Gesamtdreh-
impuls J =& + &, K zum Gesamtbahndreh-
impuls & (in unserem Falle ist K = N) und S zum
Elektronengesamtspin & definierte Werte haben,
wobei J die Werte

J=N+8,N+8—1,...,|[N—8| (2

annimmt. Mit § = 1 fiir das Os-Molekiil im Grund-
zustand erhdlt man daraus fir J = 0 den Wert
N =1 und fiir J > 0 die Werte N =J, J -+ 1.
Demnach ergibt sich aus (1) fir jedes JJ > O eine
Sikulargleichung 3. Ordnung, deren Loésung die
Rotationsniveaus des Molekls liefert.

Die Matrixelemente (n €)Y 7 und (& ©)¥; konnen
nach den Formeln (109.5) und (87.1) bei LANDAU-
LirscHITZ17, sowie den reduzierten Matrixelemen-
ten des Drehimpulses & = 9,

NY¥ = (N(N + 1)(2N 4 1)}z

und N¥' = 0 fiir N’ = N berechnet werden. Indem
man in (109.5) die Zuordnung j; = N’, j2 = S,
J = J trifft, erhalt man

(@S = g (7 + 2T + 1),
J

(M@=T I — 'Vti? (J)(2J + 1)12, ®)
1
RENIIThI = — 6 U +2),
1
(RSNZTT=— Ve s
o 1
®SyZItr=ye U — 1.

Alle iibrigen Matrixelemente sind gleich Null.
Daraus findet man sofort die Matrixelemente von

H far J >0

J+)T+2) 0 0 )
= Bv( 0 JJ + 1) 0
0 0 J —1)J
J 4+ 1)2(J + 2)2 0 0
—‘Dv( 0 J2(J 4+ 1)2 0 )
0 0 (J — 1)2J2
+ 21 ()
( J/2J + 1) 0 — {(J(J + 1)}V2/2J + 1))
. 0 1 0
—{J(J+1)}2/2J +1)0 J+1)/2J +1)
—WJ+2 0 0
e 1/( 0 —1 0 ) ,
0 0 (J—1)
und fiir J =0
HYZ1320=2(By — 2Dy — ), (6)

worin 24 = «/6 und y = u/}/6 gesetzt ist.

Vernachlassigt man in (5) den Zentrifugal-
dehnungsterm, so ergeben sich fir J > 0 durch
Auflosung der Sikulargleichung die Energie-
tripletts:

Hy = Bed (F + 1) 428 — #, (7a)
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E.=B,(J2+J+ 1)+ 1—32y
+ {(Bv—1/29)2(2J + 1)2
— 2A4(By — 1/2y) + 22}1/2,
Fir J = 0 folgt aus (6)
Ey—0y=2(By—7y). (7c)
Diese Gleichungen sind mit denen von MILLER und
TowxEs4 identisch, wenn man J = N, N - 1 ein-
setzt. Das Energieniveau (7¢) ist identisch mit
E_;_o) aus (7b). Die weiteren Verfeinerungen der
Gln. (7), siehe z.B. 3, brauchen hier nicht zu inter-
essieren, da mit ihnen ein Raman-Spektrum dis-
kutiert werden soll, das bei weitem nicht die Auf-
losung erreicht, wie sie beispielsweise im Mikro-
wellenbereich moglich ist. Streng genommen kénnen
die Energieniveaus (7) nicht mehr nach der Quanten-
zahl N klassifiziert werden, da N nach der Durch-
fithrung der Storungsrechnung keine ,,gute’ Quan-
tenzahl mehr ist. Es liegt vielmehr nahe, sie nach
der Quantenzahl J und den Indizes ,,0° und ,,+*
in den Gln. (7) zu ordnen. Man erhilt auf diese
Weise das Termschema in Abb. 2. Die Niveaus Ey
mit ungeradem J und E. mit geradem J sind ge-
strichelt eingezeichnet worden. Sie sind beim
Sauerstoff 160, unbesetzt wegen des Kernspins
I =0 von 160.
In Klammern ist in Abb. 2 auch die zu jedem
Niveau ,,gehorende* Quantenzahl N angegeben.
Zur Begriindung siehe Abschnitt ITI.

(7b)
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Abb. 2. Das Termschema der Rotationsniveaus von Og. Die

gestrichelt eingezeichneten Niveaus sind beim Sauerstoff

1605 unbesetzt wegen des Kernspins / = 0 von 160. E.,

Eo bzw. E_ entsprechen einer antiparallelen, senkrechten,

bzw. parallelen Einstellung des Spins zum Drehimpuls der
Molekiilrotation.

b) Der Intensititsverlauf

Im Rotations-Schwingungs-Spektrum von O»
gelten fiir den Raman-Effekt die Auswahlregeln

AN =0,+2; AJ=0,4+1,+2, Av=0,+1 (8)
fiir die Anisotropiestreuung und
AN =0, 4J =0, Adv=0,+1 9)

fir die Spurstreuung. Dabei muB stets J +J' =2
gelten *.

Um den Intensitiatsverlauf im Rotations-Raman-
Spektrum von O zu finden, werden zunichst die
Matrixelemente des Polarisierbarkeitstensors o fiir
den reinen Hundschen Kopplungsfall b berechnet.
Unter dieser Voraussetzung haben wir Zustéinde
mit definiertem J, N und S. Die Projektion des
Gesamtdrehimpulses J bzw. des mechanischen
Drehimpulses der Kerne 9t auf die raumfeste
2-Achse sei durch die Quantenzahlen M bzw.m be-
schrieben. Nimmt man zuséatzlich an, der Polarisier-
barkeitstensor o hinge nur von N ab, und nicht
vom Spin, so kénnen die Resultate des § 109 bei
LaNpAvU-LirscHITZ17 herangezogen werden. Das
zu beschreibende System besteht dann aus zwei
Untersystemen, von denen das erste durch den
Polarisierbarkeitstensor beschrieben wird und das
zweite das ,,Spinsystem‘ ist. Trifft man in den
Formeln bei LaNpAU-LirscHITZ die Zuordnung
j1=N,j2=28,J =J, k= Lund n; = 2, wobei
2 die Quantenzahl der Projektion von N auf die
Figurenachse ist, so gilt fiir das Matrixelement des
sphérischen Tensors oz, nach (109.2)
(QNJ' M |apg| 2QNJ M) (10)
—iL(— 1)<JJ'>m-x-M’( ot "M) (Q'N'J'|ar| QNT).

—aq

Darin bedeutet (JJ')max die groBte der Zahlen J
und J'. L hat den Wert 2 fiir Anisotropiestreuung
und 0 fur Spurstreuung. Berechnet man hier die
J-Abhédngigkeit des reduzierten Matrixelements
(Q'N'J’'|ar| 2NJ) nach Formel (109.3), so folgt
(Q'N'J' M |apg| QNI M)

= L (— 1) dmax+ (T ot NN max (_ 1)S+ L=’
x {(2J + 1)@J" + 1)}1/2 (fl,l’,’q"M) {%‘V’LS} (11)

X (2'N'|ar| 2N).

Die zweizeiligen Klammersymbole in (10) und (11)
sind die Wignerschen 3 —j- bzw. 6 —j-Symbole.

* Diese Einschrinkung kann mit Hilfe von LaNpAvU-
LirscuHITZ17 § 107 abgeleitet werden.
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Das reduzierte Matrixelement (2'N’|az|QN) wird
definiert durch die Gleichung

(N'Q'm' | aupq| NQ2m)

— il (— 1)(A’N')m.,—m'( N'L N

_mrgm) @N'|aL| QN).

Fiir das Matrixelement auf der linken Seite dieser
Gleichung gilt nach Laxpav-LirscuiTz, Bd. IVa,
Anhang b18,%*
(N'Q'm |opg| N2m)

= V9N ()T 2N + 1) (2N + 1)}1/2

x (2F 7o) (Bfam) ez, 12

mit Q' — Q = ¢’. Darin sind oz, die sphérischen
Komponenten des «-Tensors im molekiilfesten
Koordinatensystem und hingen deshalb von den
Rotationsquantenzahlen nicht ab. Vergleicht man
die zwei letzten Gleichungen, so erhélt man

(..Q'N' OCL] .QN) — iN—Q—.\"+.Q’—L (_ 1)—-(A\'A’\")mu—!2'

’ iof NLN\—

% {@2N + 1) 2N + 1)}1/2 (_Q,q,g)m,.

Setzt man dies in (11) ein und beriicksichtigt, da83

fiir ein zweiatomiges Molekiil Q' =0 =¢’' =0 ist, so

erhilt man endgiiltig
(N'T' M |org| NIM) = ¥ =¥ (— 1)+ I +L+S-M"
X {@N 4+ 1) @N' + 1)(2J + 1)@+ 1)}1/2
J'LJ N'LN\JNLN'\—
(—M’qM)(OOO){J’SJ j Lo (14)

(13)

Um daraus die zugehorigen Intensititen fiir den
reinen Hundschen Kopplungsfall b zu erhalten,
mul} die Summe der Betragsquadrate der Matrix-
elemente (14) iiber alle 2/, M’ und ¢ gebildet werden.
Man erhdlt mit Formel (106.12) aus 17 fiir die
Linienstéirken

Sy = |(N'J' M |age| NTM)|?
MM’q

=@N+1)2N +1)(2J + 1)2J' + 1)
(N’LN )2{NLN’}"

(15)
000 ) 187 | [2zol?

Dies ist die von RENScHLER, HuNT, McCUBBIN und
Poro® ohne Ableitung angegebene Formel. Die
Intensitét eines Ubergangs berechnet sich daraus
nach der Gleichung

I(J—=J')= (vo+ )2 Spgg e BT - 1|Z . (16)

Hierin ist »y die eingestrahlte Frequenz, Ay die
Frequenz des Raman-Ubergangs, gk gibt den Ent-
artungsgrad des Ausgangsniveaus beziiglich des
Kernspins an, E; ist die Energie des Ausgangs-

zustands, t die Boltzmann-Konstante, 7" dic Tem-
peratur und Z die Zustandssumme.

Aus den Matrixelementen (14) des Polarisierbar-
keitstensors « fiir den reinen Hundschen Kopplungs-
fall b ergeben sich nun in einfacher Weise auch die
Matrixelemente von o fiir einen Ubergangsfall
zwischen den Hundschen Kopplungsfillen a und b.
Bezeichnet man die Eigenfunktionen des Systems
im Hundschen Kopplungsfall b mit v = |JNM,
so haben die Eigenfunktionen im Ubergangsfall
auf Grund der Form der Siakularmatrix (5) fur
J > 0 die Gestalt

yi()=aW)|J,J+1, My +b(J)|J,J —1,M),
yo(J)=|J,J, M), (17)
y-(J)=c)|J,J+1,My+d(J)|J,J—1, M).
Fir J = 0 gilt dagegen einfach

p(0)=010>. (18)

Die Indizes ,,0°, ,,-* in (17) deuten auf den Zu-
sammenhang mit der Indizierung der Eigenwerte
(7a—b) hin. Die Koeffizienten a(J), b(J), ¢(J) und
d(J) in (17) sind Elemente der Matrix der Eigen-

vektoren
(a(J) 0 ¢(J)
0 1 0 )
b(J) 0 d(J)

der Sakularmatrix (5). Da die Matrix (19) orthogo-
nal ist, gilt

d(J) =a(J),

(19)

ald) = — By, (20)

Bildet man nun mit den Wellenfunktionen (17) und
(18) alle moglichen Matrixelemente des Polarisier-
barkeitstensors «, so sind diese Linearkombina-
tionen der Matrixelemente (14) des reinen Hund-
schen Kopplungsfalles b, die ihrerseits den Auswahl-
regeln (8) bzw. (9) unterworfen sind. Um die
Intensitdten der einzelnen Rotationsiiberginge an-
geben zu konnen, miissen wie oben die Betrags-
quadrate der Matrixelemente noch iber M, M’ und
g summiert werden. Die Formeln fir die dadurch
definierten Linienstirken Sz der einzelnen Uber-
ginge werden besonders einfach, wenn man das
folgende Symbol einfiihrt

[J'N'|JN]L
={2N+1)2N'+1)(2J +1)(2J'+ 1)}1/2
N'LN\(NLN\=
(000){J'1J}”~L0- (21)

Zur Kennzeichnung der Uberginge wird das
Symbol AJE (J) eingefithrt, worin « und g die
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Indizes ,,0“ und ,,+*° sein koénnen und « bzw.
den Anfangs- bzw. Endzustand bedeuten. A4J wird
wie tiblich durch Buchstaben gemal3

AJ | =2 —1 0 1 2 3 4

0 Vi Q R S

T | U
ersetzt. Die von Null verschiedenen Linienstérken
der Stokesschen Uberginge sind im Anhang zu-
sammengestellt.

I1I. Diskussion der Spektren

a) Das Rotationsspektrum

Die wesentlichen Ziige des Intensitédtsverlaufes
im Rotationsspektrum werden bereits durch das
von RENSCHLER, HuxNT, McCUBBIN und Poro? ge-
wihlte Modell des Hundschen Kopplungsfalles b
wiedergegeben. Hier sind J und N gute Quanten-
zahlen und daher wird jeder Ubergang durch das
Symbol 4¥A4.J (J, N) eindeutig beschrieben (in der
Klammer stehen die Quantenzahlen des Ausgangs-
zustands). Betrachtet man das Os-Molekiil als
einen Ubergangsfall zwischen den Hundschen
Kopplungsfillen a und b, so muB die in Abschnitt IT
geschilderte Storungsrechnung durchgefihrt wer-
den. Deren Resultat ist, dal die Eigenfunktionen
des Hamiltonoperators Linearkombinationen von
Eigenfunktionen des reinen Hundschen Kopplungs-
falles b mit verschiedenen Quantenzahlen N sind.
N ist daher keine ,,gute** Quantenzahl mehr. Ebenso
sind auch die Matrixelemente des Tensors o jetzt
Linearkombinationen der Matrixelemente des reinen
Hundschen Kopplungsfalles b mit Koeffizienten,
die Elemente der Eigenvektormatrix (19) sind.
Jedoch sind die Eigenvektoren (11) nicht sehr ver-
schieden von Einheitsvektoren, siche Tab. 1, so dal}
die Matrixelemente von « und daher die Linien-
starken Sy, je einen stark dominierenden Beitrag mit
einem bestimmten N haben *. Dies rechtfertigt die
Verwendung der Quantenzahl N bei RENSCHLER,
Huxt, McCuBBIN und Poro?.

Die Korrekturen, die sich gegentiber dem Hund-
schen Kopplungsfall b aus der Stoérungsrechnung
ergeben, sind abgesehen von dem Triplett S(1)
verhéiltnisméBig klein. Daher erschien es uns ange-
bracht, auch noch den annidhernd gleich groflen

* Eine Ausnahme bilden lediglich die Ubergiinge S* (), die
im reinen Hundschen I\Opplunﬂsfall bals "S(N + 1, N)
Ubergiinge verboten wiiren, im Ubergangsfall aber er-
laubt sind.

Tab. 1.
a(J) b(J) Die Eigenvektoren
der Sikularmatrix (5).
2 0,9904 — 0,1386
4 0,9971 — 0,0766
6 0,9986 — 0.0530
8 0,9992 — 0,0405
10 0,9995 — 0,0328
12 0,9996 — 0,0276
20 0,9999 —0,0017
30 0,9999 — 0,0011

Einfluf des Isotops 160180 und eventueller Ver-
unreinigungen des Gases durch Stickstoff zu be-
riicksichtigen. Zusammen mit der Storungsrechnung
konnten dadurch die Diskrepanzen zwischen Experi-
ment und Theorie, die im Modell des Hundschen
Falles b bestanden, zum Verschwinden gebracht
werden.

In Tab. 2 sind die Linienpositionen und Linien-
stdrken der einzelnen, im Anhang aufgefiithrten
Stokesschen Ubergiinge fiir das Isotop 160, ange-
geben. Daraus ergibt sich folgende Beschreibung
des Rotationsspektrums:

1. Der Rayleigh-Satellit bei Ay = — 2,03 em~1
setzt sich zu etwa gleichen Teilen zusammen aus
der Intensitit aller R (J)- und P (J)-Uberginge.
Dazu kommt noch ein etwas schwicherer Beitrag

von dem S7 (0)-Ubergang.

2. Die starke Zentrallinie jedes Linientripletts
besteht zu etwa gleichen Teilen aus den Uber-
gingen ST(J =N — 1), S§(J = N) und SZ (J =
N -+ 1). Dazu kommt noch ein sehr schwacher An-
teil von dem Q* (J = N + 1)-Ubergang. Eine Aus-
nahme bildet das Triplett zu NV = 1. Hier fallt der
ST (0)-Ubergang nicht in die starke Zentrallinie bei
Av=—14.33 em~! des Tripletts, sondern in den
der Rayleigh-Linie abgewandten Satelliten bei
Ay = — 16,30 cm—1.

3. Die der Rayleigh-Linie zugewandten Satelliten
jedes Linientripletts bestehen aus den Ry (J = N)-
Ubergiingen.

4. Die der Rayleigh-Linie abgewandten Satelliten
jedes Linientripletts enthalten die R® (J = N -+ 1)-
Ubergiinge. Fiir N = 1 kommt ausnahmsweise, wie
schon in 2. erwahnt, noch der etwa gleich starke
Ubergang S (0) hinzu. Dies hat zur Folge, daf} in
dem Triplett N = 1 der der Rayleigh-Linie abge-
wandte Satellit stiarker ist als der ihr zugewandte,
wihrend es fir alle N = 3 umgekehrt ist.
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Tab. 2. Linienpositionen und Linienstérken der einzelnen Stokes-Uberginge im Rotationsspektrum von 160160.
J Si(J) S:(J+2) Si(J+1) Q(J+2) Ri(J+1) RIU(J+2) RI(J+2)PL(J+2) Si(J) 8Si(J+2)
0 — 16,29 — 14,30 — 14,38 — 14,17 — 12,29 — 16,25 —2,08 —188 —2/12 — 40,12
0,46 2,36 1,20 0,09 0,81 0,46 0,54 0,55 0,54 0,01
2 — 25,95 — 25,84 — 25,87 — 25,81 — 23,86 —2782 —201 —19 —0,13 — 63,22
2,34 3,96 3,00 0,01 0,39 0,29 0,31 0,34 0,00 0,00
4 — 37,41 — 37,34 — 37,37 — 37,38 — 35,40 —3936 —197 —199 —0,02 — 86,27
3,95 5,50 4,62 0,00 0,26 0,21 0,22 0,24 0,00 0,00
6 — 48,88 — 48,83 — 48,86 — 48,93 — 46.91 — 50,87 —1,95 —2,02 0,04 — 109,29
5,50 7,03 6,18 0,00 0,19 0,16 0,17 0,18, 0,00 0,00
8 — 60,36 — 60,31 — 60,34 — 60,45 — 58,41 —62,38 —1,92 —2,04
7,02 8,54 7,71 0,00 0,15 0,13 0,14 0,15
10 — 71,83 — 71,79 — 71,81 — 71,97 — 69,91 — 7387 —190 —2,06
8,54 10,06 9,24 0,00 0,13 0,11 0,12 0,12
12 — 83,28 — 83,24 — 83,26 — 83,47 — 81,38 —8535 —1,88 —2,08
10,05 11,57 10,76 0,00 0,11 0,10 0,10 0,11
14 — 94,73 — 94,69 — 94,71 — 94,95 — 92,85 — 96,81 —186 — 2,10
11,56 13,07 12,27 0,06 0,09 0,09 0,09 0,09
16 — 106,16 — 106,12 — 106,14 — 106,42 — 104,30 — 108,26 — 1,84 —2,12
13,07 14,58 13,78 0,00 0,08 0,08 0,08 0,08
18 — 117,57 — 117,53 — 117,55 — 117,86 — 115,72 —119,69 —182 —2,14
14,58 16,08 15,29 0,00 0,08 0,07 0,07 0,07
20 — 140,33 — 128,92 — 12894 —129,21 —127,13 —131,10 —1,80 —2,16
17,58 17,59 16,80 0,00 0,07 0,06 0,07 0,07
5. Dazu kommen noch ST (J = N 4 1)-Ubergiinge
bei Ay = —40,12 cm~1, — 63,22 cmm~! usw., die im
reinen Hundschen Kopplungsfall b als US(N ++1, N) &P
Ubergiinge streng verboten wiren, im Ubergangsfall 02
aber erlaubt sind. Die Linienstirke des Ubergangs U
ST (2) ist 1/21 von der des nichsten Satelliten U
R (6) bei Ay = — 39,36 cm~1. Da ST (2) zusitzlich ~
von einer Linie des Rotationsspektrums von ;
160180 iiberlagert wird, kann dieser Ubergang in %]OC'
unserem Spektrum nicht nachgewiesen werden. 16380 -
Abbildung 3 zeigt den Vergleich des experimen- +N,
tellen Rotationsspektrums von Oz mit dem nach ¢ 180 J
der Methode von ALTMANN und STREY 16 simulierten 14y 2

Spektrum. Die Pfeile zeigen die Peak-Intensitdten
an, die sich ohne Beriicksichtigung der Isotope
160180 und Ny ergeben wiirden. Fiir die Simulation
wurden folgende Konstanten des Oz-Molekiils be-
nutzt: 7 =310°K, 21 =3,9695cm-1, y =
— 0,0084298 cm~1 4, By = 1,437682 cm~111, Dy =
4,957 - 106 ecm~1 19, Die starken Zentrallinien der
Tripletts fiur NV = 7 weisen auf der der Rayleigh-
Linie zugewandten Seite eine Schulter auf, die mit
wachsendem N immer stérker wird und fir N =11
schon mit dem Satelliten zusammenlduft. Diese
Schultern rithren vom Rotationsspektrum des an-
geregten Schwingungszustandes » = 1 her.

Tab. 3 zeigt eine Gegeniiberstellung der berech-
neten und gemessenen Intensititen der Linien der
ersten 5 Tripletts. Die berechneten Intensitdten
wurden auf die Zentrallinie von Triplett 4 normiert,

cm™ -60 -L0 -20 0

Abb. 3. Hochaufgeloster Ausschnitt aus dem Stokesschen
Zweig des Rotationsspektrums von Oz mit dem Intensitéts-
verlauf der Satelliten der ersten sechs Tripletts (nach einer
Messung von HOCHENBLEICHER!2). Die beiden untersten
Konturen geben gesondert den bei der Simulation beriick-
sichtigten Anteil des Isotops 160180 und der No-Verunreini-
gung des gemessenen Gases an. Die Pfeile deuten den Inten-
sitatsverlauf an, der sich bei Simulation des reinen 160g-
Spektrums ergeben wirde. Die Rayleigh-Linie, wie auch
ihre Satelliten, wurden bei der Messung unterdriickt.

die gemessenen mit einem gemeinsamen Faktor an-
gepalt.

Die Ubereinstimmung zwischen experimentellen
und theoretischen Werten ist gut, wenn man be-
denkt, dal die Berechnung insgesamt 15 Linien
umfaBt, worunter sich in enger Nachbarschaft
Linien mit Intensitdtsverhaltnissen bis 1:100 be-
finden.
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Tab. 3. Gemessene und berechnete Werte der Intensitéiten
der ersten 5 Tripletts und des Rayleigh-Satelliten des Ro-
tationsspektrums von Sauerstoff unter Beriicksichtigung
des Anteils von 160180 und einer Verunreinigung des Gases

durch Nos.
— Av[em™1] Intensititen

berechnet gemessen

2,03 0,231 —

12,3 +0,064 0,062
14,3 0,284 0,284
16,3 0,073 0,070
23,9 0,029 0,030
25,9 0,666 0,696
27,9 0,024 0,025
35,4 0,019 0,022
37,4 0,902 0,874
39,4 0,014 0,015
46,9 0,011 0,012
48,9 1,000 0,979
50,9 0,009 0,011
58,4 0,007 0,009
60,4 0,982 0,954
62,4 0,007 0,009

b) Die Rotationsstruktur der Schwingungsbande
v=0—>1

Abbildung 4 zeigt das experimentell von Ricu
und LEPARD10 gewonnene und das simulierte
Spektrum der Schwingungsbande. Ihre Beschrei-
bung kann an die des Rotationsspektrums ange-
lehnt werden. Im S- und O-Zweig sind jeweils die
ersten Linientripletts zu erkennen, die sich aus genau
denselben Ubergingen zusammensetzen, wie auch
im Rotationsspektrum. Der R-Zweig bei Ay =
— 1558,1 cm~1 entspricht dem Stokesschen Satelli-
ten der Rayleigh-Linie im Rotationsspektrum bei
Av = — 2,01 em~1. Dieser R-Zweig hat bei etwa
Av = — 1554,2 cm~1 einen Doppelginger (ent-
sprechend dem anti-Stokesschen Satelliten der
Rayleigh-Linie im Rotationsspektrum), der aber im
Q-Zweig untergeht. Der Q-Zweig schlieflich setzt
sich aus der Anisotropie- und Spurstreuung der

02 exp.

R(N)—\

-

on 0(3)

5 15
1
-1560

Q(N)
1
-1540 cm-!

1
-1580

Abb. 4. Die Schwingungsbande v = 0 — 1 im Bereich des
Q-Zweiges nach einer Messung von R1cH und LEPARD10im
Vergleich zum simulierten Spektrum. Die Diskrepanzen in
den Linienpositionen im S-Zweig beruhen auf einer Nicht-
linearitdt der »-Skala im gemessenen Spektrum.

etwa gleich starken Uberginge Q7 (J), Q5 (J) und
Q= (J) zusammen. Der relative Anteil von Aniso-
tropie- und Spurstreuung wurde bei der Simulation
angepaBt. Dazu kommt noch ein sehr schwacher
Anteil von ST (J) Stokes- und anti-Stokes-Uber-
gangen mit J = 2. Die Feinstruktur des Q-Zweiges
ist sehr empfindlich gegen die Konstante o =
0,01579 cm~!, deren Wert der Literaturl8 ent-
nommen wurde.

Im S-Zweig scheint eine erhebliche Diskrepanz
zwischen den Linienpositionen des experimentellen
und des simulierten Spektrums zu bestehen. Dies
ist jedoch auf eine nicht streng erfiillte Linearitét
in der v-Skala des von R1cH und LEPARD verwen-
deten Spektrographen zurtickzufithren. Ein von uns
mit kleinerer Auflosung aber wesentlich hoherer
Intensitidt aufgenommenes Spektrum der gesamten
Schwingungsbande zeigt véllige Ubereinstimmung
der experimentellen und berechneten Linien-
positionen.

Herrn Dr. D. W. LErarD danken wir fiir eine nitzliche
Diskussion und die Zusendung des Spektrums der Schwin-
gungsbande vor der Veréffentlichung.

Anhang

Die von Null verschiedenen Linienstirken der Stokesschen Ubergéinge sind **:

ST(J), J=2,4,6,...

V8 =a(J +2)a(l)[J +2,J + 37,7 + 1]
—aN BT +2) [T +2,J + 1T, T + 11z
+ b + 2B [T+ 2, + 17, T — 1],

SS(N — 1, N)
QS(N —1, 1)
SS(N + 1, N)

**Zu jedem Summanden ist das Symbol 4¥AJ (J, N) fiir den Hundschen Kopplungsfall b beigegeben. Der jeweils do-

minierende Beitrag ist unterstrichen.
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S1(0)
V82 = a(2) [2,3/0, 1]2 — b(2) [2, 1/0, 1.
5(0,1) (0, 1)

S-()), J=2,4,6,...

YS2=c(J +2)c(J)[J +2,J +3[J,J + 1]
—cWNd(J+2)[J+2,J +1/J,J +1]a

+d(J +2)d())[J +2,J +1/J,J —1],.

SAJ), J=1,3,5,...

YSa=1J +2,J +2/J,J].

S7(0)

V82 =¢(2)[2,3/0,1]z — d(2) [2, 1/0, 1]5.
$3(0, 1) Q5(0, 1)

ST(J), J=2,4,6,...

VSs =c(J +2)a()[J + 2, +3/7,J + 1]
—d(J +2)a()[J +2,J +1/J,J + 1]z
+dJ+2)b(N)[J +2,J +1/J,J —1]s.

RS (J), J=2,4,6,...

VSa=a(J)[J +1,J +1/J,J + 1]
o BOTY BT < L 2 B0 = T

Ri()), J=1,38,...

VSe=a(J +1)[J +1,J + 2[J,J]s
—bJ+1)[J+1,J[J,J]s.

RO (J), J=2,4,6,...

VS =c()[J +1,J +1/J,J + 1]
— @ [+ LT LA, T — 1z,

P (J), J=2,4,6,...

VSe=c(W)[J —1,J —1)J,J + 1]
— AT =1, d — L, J = 1]z,

Q(J), J=24,86,...
VSa=a(J)e()[J,J + 1J,J + 1]

—{a N dW) + o) e}, I +1/J,J —1]2

S B ATV F oF ~— I F T — 1]a

St(), J=24,86,...

V82 =a(J +2)c(J)[J +2,J +3/J,J + 1]z
—b(J +2)e(N[J+2,J+1[J,J + 1]
bW +2)d) [T +2,J + 1T, T —1]5.

SS(N — 1, N)
Q§(N — 1, N)
SS(N 41, N)

SS(N, N)

SS(N — 1, N)
QS(N —1,N)
SS(N + 1, N)

QR(N — 1, N)
SR(N + 1, N)

SR (N, N)
QR (N, N)

QR(N — 1, N)
SR(N + 1, N)

QP(N — 1, N)
QP(N + 1, N)

QN —1,N)
SQ(N 4+ 1,N)
QA(N +1,N)

SS(N — 1, N)
a§(N — 1, N)
SS(N + 1, V).
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Alle diese Uberginge gehéren zur Anisotropiestreuung. Dazu kommt noch die Spurstreuung, die durch

die Gleichung

So = (2J + 1)+ | 2002
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fiir jeden der Ubergiinge QT (J), Q3(J) und Q= (J) gegeben ist. Die Linienstirke des ebenfalls erlaubten

Ubergangs QF (J) ist exakt gleich Null.

SchlieBlich bleiben noch die Rayleigh-Ubergénge mit L = 2 und A4J = 0:

QI JF=248...

Y82 =a2(J)[J,J +1/J,J 4 1]z
— 2a(N BT, F + 11, J = 1]y
+b02(J)[J,J —1|J,J —1]s.

QJ), J=1,3,5,...
VSZ = [J’ J/J7 J]Z
Q=(J), J=2,4,6,...

V82 = c2(J)[J,J + 1/J,J 4+ 1]s
—2¢(NdW)[J,J +1}J,J —1]2
o dB{ Ty [ — YT, I — 1]s.
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