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Adiabatic Correction of the Born-Oppenheimer Approximation for GeS and GeSe

The rotational spectra of GeS and GeSe were measured in the frequency range of 66 GHz to
110 GHz with high precision. The breakdown of the Born-Oppenheimer approximation was observed
for the rotational constant Y, . With the known molecular gj-factor and the electric dipole moment
the adiabatic part of the Born-Oppenheimer correction can be extracted from the primary observa-
tion on Yy, . The adiabatic correction is very similar in both molecules but differs from the results

in the earlier measurements on PbS.

I. Einleitung

In einer kiirzlich publizierten Arbeit! wurde iiber
experimentell bestimmte Abweichungen von der
Born-Oppenheimer-Naherung am Beispiel der PbS
berichtet. Dazu wurde das reine Rotationsspektrum
der zweiatomigen Molekiile gemessen, aus dem man
die Dunham-Koeffizienten Yj; [vgl. Dunham-For-
mel (1)] ermittelte. Zum Studium dieser Korrek-
turen der Born-Oppenheimer-Naherung, die als adia-
batische und nichtadiabatische Korrektur bezeichnet
werden, ist eine relative Mefigenauigkeit in der Ro-
tationskonstanten Y,; von mindestens 1076 erfor-
derlich. Da Y,; im wesentlichen durch das Trag-
heitsmoment des Molekiils gegeben ist, bestimmt die
Konstante Y, die Energielage der Spektren und ist
dadurch am genauesten mef3bar.

Um die adiabatische Korrektur allein zu erhalten,
ist eine Bestimmung der Dunham-Korrektur und der
nichtadiabatischen Korrektur mit anderen Methoden
notwendig.

Zur Berechnung der nichtadiabatischen Korrektur
ist die Kenntnis des molekularen g,-Faktors aus Zee-
man-Effekt-Messungen und des elektrischen Dipol-
moments aus Stark-Effekt-Messungen erforderlich.
Da die adiabatische Korrektur in Zusammenhang
mit der Impulsiibertragung der Kernbewegung auf
die Elektronenhiille steht, kann man hoffen, Auf-
schliisse iiber die Elektronenverteilung in einem zwei-
atomigen Molekiil und damit iiber den Charakter
der chemischen Bindung zu gewinnen.

Zur Fortsetzung der systematischen Untersuchun-
gen der adiabatischen Korrektur der Born-Oppen-
heimer-Nédherung innerhalb der isoelektronischen
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Gruppe der IV/VI-Verbindungen wurden die Rota-
tionsspektren der Molekiile GeS und GeSe mit ihrer
Schwingungsfreinstruktur gemessen. Im Frequenzbe-
reich um 100 GHz waren Messungen einzelner Rota-
tionslinien bei typischen Linienbreiten von einigen
100 kHz mit einem relativen Fehler <107® moglich.
Daraus liefert die Anpassung der gemessenen Spek-
tren beim GeS und GeSe an 6 Molekiilparameter fiir
die Rotationskonstante Y, einen Relativiehler von
1077 und besser, so daf} die Verletzung der Born-Op-
penheimer-Ndherung beobachtbar sein sollte. Bei den
IV/VI-Verbindungen gelang dieses bisher nur beim
leichtesten Molekiil der Gruppe, dem CO?2, und beim
PbS 1,

I1. Experimentelles

Die Messungen am GeS und GeSe wurden mit
einem Mikrowellenspektrometer auf der Basis der
von Torring? entwickelten Sittigungsmodulations-
technik ausgefiihrt. Eine wichtige Voraussetzung fiir
die geforderte hohe MeBgenauigkeit ist die Phasen-
synchronisation der Mikrowellen-Strahlungsquellen
mit einem kurzzeitig auf 1079 genauen Normalfre-
uenzgenerator.

Da GeS und GeSe bei Zimmertemperatur in fester
Form vorliegen und keinen ausreichenden Dampf-
druck fiir die Absorption besitzen, wurden die rei-
nen Rotationsspektren mit ihrer Schwingungsfein-
struktur bei einer Verdampfungstemperatur von etwa
400 — 450 °C aufgenommen. Drucke von ca. 1072
Torr erwiesen sich als giinstig, weil einerseits bei zu
niedrigen Drucken die Absorption und damit die
Empfindlichkeit des Spektrometers verringert wer-
den und andererseits bei zu hohen Drucken das Auf-
l6sungsvermogen infolge von Linienverbreiterung
gemindert wird. Bei diesen Bedingungen fiir Druck
und Temperatur betrugen die vollen Halbwertsbrei-
ten Av der Rotationslinien 200 — 300 kHz. Das be-
deutet gegeniiber den genauesten ilteren Messun-
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gen® %10 an diesen beiden Molekiilen eine Steige-
rung des Auflosungsvermogens Av/y um den Fak-
tor 8 —10. Als Absorptionszelle diente ein zylindri-
scher Wellenleiter aus Edelstahl mit einer Absorp-
tionslinge von 16 cm und einer Querschnittsflache
von 0,75 cm2. Die Substanz, die sich in einem auf
die Zelle aufgeschobenen Edelstahlrohr befindet,
dampft durch einen Schlitz in das Innere der Ab-

sorptionszelle.

I1I. Spektren
GeS

In Tab.1 sind die gemessenen Frequenzen der
Rotationsiiberginge des GeS mit ihren geschitzten
MeRBfehlern, die als Gewichtsfaktoren in die Aus-
gleichsrechnung eingehen, und die Abweichungen
Av der beobachteten zur berechneten Frequenz auf-
gefiihrt. An den Isotopenkombinationen mit natiir-
licher Haufigkeit groBer als 7,3% (74Ge®2S, 7°Ge3®2S,

Tab. 1. Linienfrequenzen des GeS in verschiedenen Rota-
tionsiiberlingen und Schwingungszustinden (a aus Ref. ).

Av=
Vbeob—Vber
(kHz)

Molekel J— v

y
J+1 (MHz)

UGeRS  0—1 11163,743 (15)
11118,815(15) + 2
11073,890 (15)
11028,965 (15)
22327,412(15) +1
22237,559 (15) | ¢ —10
22147,717 (15) +
22057,843 (20) +
33490,982 (15) +
33356,204 (20) =
66980,413 (11)
66710,880 (13)
66441,322 (14)
65902,046 (16)
65632.308 (21)
78142,955 (13)
77828,509 (16)
77514,014 (17)
77199,461 (17)
76884,842 (20)
89305,106 (12)
88945,721 (12)
88586,305 (10)
88226,811 (12)
87867,232(33)

100466,793 (13)

100062,498 (13)
99658,141 (13)
99253,715(17)

111178,754 (27)
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Tab.1 (Fortsetzung)
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Molekel

J—

J+1

»
(MHz)

Av=
VYbeob—Vber
(kHz)

70Ge32S

2Ge32S

7006325

7266345

4Ge3S

70(;e34s

01

2—>3
5—6

6—>7

1—->2

2—>3
5—>6

0—>1

1—->2

2—>3
5—>6
6—>7
7—8

8—>9
5—>6

5—>6
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11356,200(15)
11310,130(15)
11264,028 (15)
22712,335 (15)
22620,166 (15)
22527,978(15)
22343,525 (25)
34068,368 (20)
68135.146 (15)
67858,596 (22)
67582,012(13)
79490,115 (24)
79167,480 (24)
78844,792 (22)
78522,074(26)
90844,651 (12)
90475,934 (17)
90107,165 (16)

11257,343 (15
11211,853 (15)
11166,350 (15)
22514,583 (15)
22423,630 (15)
22332,619 (15)
22241,628 (20)
22150,600 (30)

33635,300 (30))
67541,920 (10)
67268,991 (15)
66722,993 (16)
78798,030 (27)
78479,620 (27)
78161,152 (25)
77842,626 (28)
90053,747 (16)
89689,841 (17)
88961,858 (21)

11075,030(15)
11030,638 (20)
10986,258 (20)
22149,997 (15)
22061.210(15)
21972.430 (20)
33224,859(30)
66448,174 (11)
77522,033 (27)
77211,316 (26)
76900,577 (28)
88595,493 (15)
88240,407 (17)
99668,512 (14)

64797,600( 9)
64541,158 (14)

64236,056 (11)
63982,947 (14)

65390,855 (15)
65130,875 (17)
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72Ge32S und 79Ge32S) des GeS wurden die Rota-
tionsiibergange J=5—>6, J=6—>7, J=7—38,
J=8-—>9 und J=9—10 in Schwingungszustinden
bis v=>5 gemessen. Die Ergebnisse der fritheren Ar-
beiten 1% an den niederen Rotationsiibergangen
J=0—1J=1—2und J=2— 3 sind in die Aus-
gleichsrechnung einbezogen worden. Die bisher noch
nicht gemessenen schwachen Isotopenkombinationen
70Ge34S (0,9%), 2Ge*S (1,1%) und 74Ge?*S (1,6%)
konnten in der vorliegenden Arbeit nur in den
Schwingungszustinden v=0 und v=1 beobachtet
werden. Da fiir eine vollstandige Analyse der Kor-
rekturen zur Born-Oppenheimer-Néherung jedoch
Isotopensubstitution in beiden Atomen erforderlich
ist, war besondere Sorgfalt auf die Messung der
schwachen Isotopenkombinationen des Schwefel-Iso-
tops der Masse 34 gelegt worden.

Fast alle Rotationslinien wurden mehrfach einge-
messen; Tab. 1 enthalt bereits die gemittelten Werte
der Einzelmessungen. Nur wenige Abweichungen
Av der berechneten zur gemessenen Ubergangsfre-
quenz fallen aus dem Fehlerintervall der Einzel-
messung heraus, das mit 1/10 der vollen Halb-
wertsbreite der Linie angegeben wird.

Da beim GeS geniigend genaue MefBwerte in meh-
reren Schwingungszustanden und Rotationstibergén-
gen vorliegen, ist eine Anpassung der Linienfrequen-
zen mit insgesamt 6 Dunham-Koeffizienten an die
Dunham-Formel:

EJv=hlesz(v+%)1[](1+1)]k (1)
unter Berticksichtigung der Auswahlregeln 4/ = +1
und 4v =0 sinnvoll. Die ermittelten 6 Dunham-
Koeffizienten (Y1, Y11, Yor, Y315 Yo, Yy2) kon-
nen als signifikant angesehen werden, da ihre Be-
trage noch aullerhalb der dreifachen Standardab-
weichungen liegen, wie sie die Ausgleichsrechnung
erzeugt. Die Hinzunahme weiterer Y, bringt keine
Verbesserung des Gesamitfits. Der Dunham-Koeffi-
zient Y3 hat nach einer Abschétzung trotz der Beob-
achtung relativ hoher Rotationsiibergénge innerhalb
der Meligenauigkeit keinen Einfluf} auf die Anpali-
rechnung.

Die Konstanten Y,;, ¥Ys;, Yoo, Y5, und Yy, fur
alle Isotopenkombinationen lassen sich aus den ent-
sprechenden Konstanten der Hauptisotopenkombi-
nation 7#Ge??S nach den im Rahmen der Born-Op-
penheimer-Naherung giiltigen Massenrelationen be-
rechnen. Dabei wurden die Massentabellen von
Wapstra und Gove ® benutzt. An diesen Koeffizien-
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ten sind héhere Isotopieeffekte durch Verletzung der
Born-Oppenheimer-Naherung bei unserer Mef3ge-
nauigkeit sicher nicht beobachtbar. Nur fiir die Ro-
tationskonstante Yy, wird in die AnpaBrechnung
keine Massenrelation zwischen den einzelnen Iso-
topenkombinationen eingegeben, so dafl Y, fiir
jede Isotopenkombination unabhéngig bestimmt
wird. Der Fit variiert damit im Fall des GeS 12 un-
abhéngige Parameter — 7 Werte von Y, der ver-
schiedenen Isotopenkombinationen und 5 Werte fiir
hohere Parameter Y, der Hauptisotopenkombina-
tion.

Das Ergebnis der Anpalrechnung ist in Tab. 2
aufgefithrt. Als Fehler wird jeweils die einfache
Standardabweichung angegeben.

Tab. 2. Anpafiparameter des GeS.

Molekiil Yo, (MHz)

G e32S 5548,61157 (39)
MGeRS 5593,10069 (38)
2Ge3S 5640,03745 (38)
1Ge»S 5689,62521 (39)
HGeMS 5363,70684 (41)
12GeMS 5410,64353 (38)
G eMS 5460,23152 (48)
74(;6325

Y, [MHz] —22,45753 (44)
Y,, [kHz| —1,31(19)
Y, [kHz] —2,3632(26)
Y,, [Hz] —85(24)

Y, [Hz] —3,0(11)

GeSe

Die gemessenen Ubergangsfrequenzen des GeSe
enthdlt Tabelle 3. Die Rotationsiiberginge J=
10—-11,/=11—-12, /] =14—15,J=15—16 und
J=16—17 sind in Schwingungszustinden bis maxi-
mal »=5 an insgesamt 12 Isotopenkombinationen
des GeSe vermessen worden. Bei der Hauptisotopen-
kombination 7#Ge8%Se sind friihere Arbeiten® an
den Rotationsiibergéngen J=1—2, /| =2—3, J=
3—4 und J=4—5 bei der AnpaBirechnung be-
riicksichtigt worden, sie haben jedoch wegen ihres
geringeren Gewichts im Fit kaum einen EinfluB}.
Aus diesem Grunde wurden auch die ilteren MeB-
werte fiir die iibrigen Isotopenkombinationen nicht
in die Anpafirechnung einbezogen.

Bei der Anpassung des Spektrums an die Para-
meter Y, sind gemittelte Werte aus Mehrfachmes-
sungen der Rotationslinien beriicksichtigt worden.
Eine analoge Auswertung wie beim GeS liefert die



Tab. 3. Linienfrequenzen des GeSe in verschiedenen Rota-
tionsiibergdngen und Schwingungszustinden (b aus Ref. 5).
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Molekel

J—

J+1

v
(MHz)

Av=
Vgem—Vber

(kHz)

7JGeSOSe

0Ge’6Se

7GGeBOSe

0Ge8Se

74Ge82Se

1GemSe

74Ge7sse

72Ge80Se

VY

4— 5
11 —>12

14 - 15

15— 16

16 > 17

1011
14 > 15

11 ->12

15— 16

11 - 12

14— 15

1112

15—~ 16

11— 12

14 > 15

14— 15
11> 12

14 —15
15— 16

NHOOHD O OO HOMHO NHONFHO NFHOMRO HOO RN ~OBRWNEORFOUNBAWNFOFWNHFOOWN O

11535,520 (30)
11500,830 (30)
11466,160 (60)
11431,460 (60)
17303,250 (30)
23070,880 (30)
23001,560 (30)
22932,180 (60)
22862,840 (60)
28751,810 (60)
69208,612 (14)
69000,587 (17)
68792,509 (14)
68584,372 (16)
68376,178 (16)
68167,898 (23)
86507.550 (11)
86247,517 (15)
92273,409 (11)
91996,050 (14)
91718,609 (11)
91441,081 (16)
91163,462 (25)
98039,014 (12)
97744,309 (14)
97449.529 (16)
97154,666 (17)

66927,808 (17)
91260,616( 9)
90978,826 (25)

68262,177 (11)
68058,426 (17)
91011,621(15)
90739,939 (14)
90468,189 (32)

71261,945 (12)
71044,586 (12)
70827,178 (13)
89074,017 (11)
88802,313(13)
88530,542 (14)

68397,276 (17)
68192,897 (18)
91191,733 (15)
90919,252 (18)

72114,462 (11)
71893,198 (11)
90139,582 (11)
89862,991 (14)

88694,233 (12)

70207,092( 7)
69994,545 (12)
87755,546 (14)
93604,568 (11)
93321,175 (11)
93037,704 (11)

+10
—11
— 2
—13
+24
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—17
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Tab. 3 (Fortsetzung)
Molekel J— v Av=
J+1 (MHz) Vgem—Vber
(kHz)
0Ge®2Se 11 —12 0 70450,644 (13) + 2
1 70237,001 (18) +10
1415 O 88059,963 (12) -5
1 87792,902 (18) — 0
MGe™Se 11—12 0 70061,166 (14) + 0
1 69849,293 (14) + 6
2 69637,350 (13) + 2
15-16 0 93410,032 (16) + 7
2 92844,912(16) -15
0Ge™Se 11 —>12 0 69114,754 (16) - 2
1 68907,163 (18) + 6
15—=16 O 92148,270(18) — 4
2Ge®2Se 11—12 0 69395,774 (13) + 5
1 69186,898 (14) — 6
15-16 O 92522,933 (17) +11
1 92244,419 (19) —11

Dunham-Koeffizienten des 7¢Ge8%Se und die Y-
Koeffizienten der verschiedenen Isotopenkombina-
tionen des GeSe (siehe Tabelle 4).

Tab. 4. AnpaBparameter des GeSe.

Molekiil Yo (MHz)
76Ge80Se 2848,68721 (17)
78Ge™8Se 2884,29559 (19)
74Ge82Se 2854,32957 (18)
74Ge®'Se 2888,21578(17)
74Ge8Se 2923,82384 (18)
74Ge™Se 2961,28589 (21)
2Ge82Ge 2896,03252 (18)
72Ge®Se 2929,91861 (16)
70Ge82Se 2940,09107 (17)
70Ge80Se 2973,97697 (17)
0Ge™Se 3009,58511 (17)
0Ge78Se 3047,04708(19)
74Ge80Se

Y,; [MHz] —8,66519(18)
Ys, [kHz] —1,028(91)
Yo [kHz] —0,66166 (34)
Y, [Hz] —34(12)

Y, [Hz] —0,57(20)

IV. Adiabatische Korrektur

Trigt man in einem Diagramm die Koeffizienten
Y, der verschiedenen Isotopenkombinationen multi-
pliziert mit der reduzierten Masse u als Funktion
von 11 auf, so sollte sich innerhalb der Born-Op-
penheimer-Naherung bis auf die sehr kleine Dun-
ham-Korrektur eine Konstante ergeben. Abbildung 1
zeigt jedoch 2 parallele Geradenscharen etwas unter-
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Abb. 1.

0,043 0,044 0,045 0,046

schiedlicher Steigung, die durch Konstanthalten der
Masse der Germanium-Isotope 70, 72 und 74 (ge-
strichelte Gerade, Beispiel 74Ge) bzw. Schwefel-Iso-
tope 32 und 34 (durchgezogene Gerade) entstehen.

Die Deutung dieses Effektes als Verletzung der
Born-Oppenheimer-Naherung und die Abhangigkeit
der notigen Korrektur von den reziproken Massen
M bzw. My der beiden Atome im Molekiil wird von
Watson 7 angegeben:

d d
T e a1

(2)

Der Index i bezieht sich auf die i-te Isotopenkom-
bination des GeS. B, ist die Rotationskonstante
der Born-Oppenheimer-Naherung. Die Korrektur-
parameter dy bzw. dg spalten in einen nichtadiaba-
tischen Anteil, der das Beimischen angeregter Elek-
tronenzustande beinhaltet und durch den g;-Faktor
des Molekiils beschrieben wird, und einen adiabati-
schen Anteil d3® bzw. d3 auf.

AufBlerdem enthalt dy bzw. dg noch die Dunham-
Korrektur A4Y,,, die sich im Rahmen der Born-
Oppenheimer-Néherung ergibt.

dap=dis— 1 AYE/2me— (g pa/2my (3)
mit dem isotopenabhangigen ,,g,-Faktor“:
(wg)pa=ngs+2CanmyMyy/(My+Myg) (4)
und den formalen Ladungen:
|Cal=Cs|=|DJeri®].

my, me bedeuten die Protonen- bzw. Elektronen-
masse, e die Elementarladung, B0 der Gleichge-
wichtskernabstand im Minimum des Born-Oppen-

,u'1lomu'1l

Verletzung der Born-Oppenheimer-
Néherung am GeS.
heimer-Potentials, der aus B, bestimmt wird, und D
das elektrische Dipolmoment des Molekiils, dessen
Vorzeichen auch diejenigen von Cy und Cy festlegt.
Fir eine vollstindige Bestimmung der Korrektur

der Born-Oppenheimer-Néaherung ist Isotopensubsti-

tution in beiden Atommassen erforderlich.

Eine gewichtete Ausgleichsrechnung, die die @Y oy-
Werte der verschiedenen Isotopenkombinationen an
Gl. (2) anpalBt, liefert die drei massenunabhéangigen
Parameter uB,, ds und dg. Der Wert fiir die Masse
m, des Elektrons wurde aus den Tabellen von Cohen
und Dumond 8 entnommen. Aus Zeeman-Effekt-Mes-
sungen ® am hiesigen Institut ist der molekulare g;-
Faktor des 74Ge®?S bekannt, das elektrische Dipol-
moment D erhélt man aus Stark-Effekt-Messungen!°.
Hieraus laBt sich die nichtadiabatische Korrektur
bestimmen. Die adiabatischen Konstanten d% und
d%® lassen sich dann ermitteln, wenn dazu auch die
Dunham-Korrektur

AY = (B2[2 0?) [15 + 140, +9 ay (6)
+15a;—23 a; as +% (a2 + a®) ]

berechnet wird; a; sind die Entwicklungskoeffizien-
ten des Potentials fiir die Kernbewegung um den
Kernabstand r, der Born-Oppenheimer-Naherung.

In Tab.5 sind die berechneten Korrektur-Para-
meter von GeS angegeben. d;, und ds konnten da-
bei auf etwa 2% genau bestimmt werden, so daf} die
Differenz dg. —ds auBlerhalb des Fehlers liegt. Die
nichtadiabatische Korrektur kompensiert auf Grund
des relativ groflen Dipolmoments von GeS [D=
2,00(06) Debye] die Differenz dg.—ds fast voll-
stindig, so daB die beiden adiabatischen Werte dfs
und d3? innerhalb ihrer Fehler iibereinstimmen.
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Tab. 5. Konstanten der Korrektur zur Born-Oppenheimer-
Néherung beim GeS.

uBe=124836,875(52) amu-MHz

dge= 0,736 (18)
ds= 0,947 (10)
uAY5[2me= 0,0002 (14)

(& 95) Ge/2 mp=—0,8139 (23)
(1 9)8/2 mp=—0,6069 (44)
M= 0,129(23)
0,133(17)

dy'=

o —d3*=—0,004 (30)

Fiir GeSe wurde eine entsprechende Auswertung
vorgenommen. Die grafische Darstellung (1Y)
iiber 7! ist in Abb. 2 gegeben. Auch hier ist trotz
der groen Masse des GeSe und der deswegen nur
geringen Massenvariation bei Isotopensubstitution
die Verletzung der Born-Oppenheimer-Néaherung
eindeutig bestimmt worden. Geraden mit Variation
der Ge-Isotope sind durchgezogen bzw. Geraden mit
Variation der Se-Isotope gestrichelt gezeichnet. Da
hier der Unterschied der Steigungen nicht so deut-
"lich wie beim GeS oder besonders beim PbS1 ist,
sind nur wenige Geraden als Beispiel eingezeichnet.

Die gemessenen Y ;-Koeffizienten aus Tab. 4 wer-
den mit einer gewichteten Ausgleichsrechnung an die
Gl. (2) angepaBt. Die dabei ermittelten Molekiil-
parameter dern Born-Oppenheimer-Abweichung fin-
det man in Tabelle 6. Die zur Berechnung der nicht-
adiabatischen Korrektur benétigten Werte fiir den
molekularen g;-Faktor und das elektrische Dipol-
moment des 74Ge®Se wurden Zeeman-Effekt-Mes-
sungen ! und Stark-Effekt-Messungen 1> entnom-
men.

7%-82
Y, 4
Hor | 76-80 *\\.\
N.74-80
% ¢72-82
o 76-78 T,
,350
110910,300
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Tab. 6. Konstanten der Korrekturen zur Born-Oppenheimer-
Niaherung beim GeSe.

4 Be=110913,18 (6) amu-MHz
dge= 0,788(23)
dse= 0,966(31)
1 AY3 /2 me=—0,004 (12)
(& 94) Ge/2 mp=—0,8012(27)
(4 95) Se/2 mp=—0,6404 (26)
s 0,144 (26)
d¥= 0,161(33)

Ge—dse=—0,017 (42)

Auch beim GeSe sind die adiabatischen Konstan-
ten di und d%¢ innerhalb der Fehler identisch.

Da die bestimmten Parameter d3® bzw. di sich
jeweils auf die Atome beziehen, ist es sinnvoll, die
aus verschiedenen Molekiilen ermittelten Parameter
miteinander zu vergleichen. Die aus GeS und GeSe
bestimmten Ge-Werte zeigen innerhalb ihrer Fehler
Ubereinstimmung. Entsprechendes gilt bei den
Schwefel-Werten innerhalb der zweifachen Stan-
dardabweichung, wenn man d3% =0,086(33) aus
der Arbeit iiber PbS ! heranzieht. Ob die bei Schwe-
fel beobachtete Tendenz signifikant ist, werden wei-
tere Messungen an den Molekiilen dieser Gruppe
beweisen.

Die hier vorgelegten Ergebnisse konnte man zu-
nachst so deuten, dafl die adiabatischen Korrekturen
fir alle Atome von etwa gleicher Groe sind. Dal}
dieses nicht gilt, zeigt der fiir PbS?! gefundene Wert
d3} =5,43(77).

Die Arbeiten zur Verletzung der Born-Oppen-
heimer-Naherung werden in dieser Molekiilklasse
fortgesetzt.

Abb. 2.

0,026 0027

> Verletzung der Born-Oppenheimer-
1u Niherung am GeSe.
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