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Bezeichnungen und Symbole

Ay =% h2(1,_1 i2)/d

By =%h

C =%h2(l,—,——1 A2 [d in (1)

Dy =3h21,2,2,/d

F =R, 1,/(dL)

Ay =Rl =3 B2,

C. =3r?/(I.—1) } in (6)

F =tr 12/[Ia(lz—la)]

Qg =2h2I;hg/d (g=z,2)

d =I1(I;—1,22) —1,2.21,

I,  Haupttragheitsmomente (g=uz,y,2)
1, Trigheitsmoment der Methylgruppe um Sym-

metrieachse

2y  Richtungskosinus zwischen Torsionsachse und
Hauptachse g

P; Komponente des Drehimpulses in Richtung der
Hauptachse g

= (k/i) 39/3a Drehimpuls der Methylgruppe

Vs  Hohe des Torsionspotentials

a Torsionswinkel

I'  Symmetriespezies der Gruppe Dg: 4, 45, E
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y Symmetriespezies der Vierergruppe V:
A: BI > By s BZ
Uy (a) Eigenfunktion des tordierenden Oszillators
(MataIEU-Funktion)
v Torsionsquantenzahl, in () fiir Torsions-Rotations-
niveau
¢ Symmetrieindex
rig_k . [7] Eigenfunktion des starren asymmetrischen

Kreisels
4 Dipolmoment
Nws Normierungsfaktor
Ay (9 Entwicklungskoeffizient (0=0)
) Entwicklungskoeffizient (o= 1)

ok _k.@ Entwicklungskoeffizient
Srkx Eigenfunktion des starren symmetrischen Kreisels
bys  Eigenwert des tordierenden Oszillators.

Ich danke Herrn Prof. Dr. K. MéLLer, Fairleigh
Dickinson University, New Jersey, fiir anregende Kor-
respondenz und Diskussionen, Herrn Dr. H. D. Ru-
poLpH fiir die kritische Durchsicht des Manuskripts. Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemie danke ich fiir finanzielle Unterstiitzung.

Ubergangswahrscheinlichkeiten im Elektronen- und Schwingungsspektrum
des Wasserstoffmolekiils

J. GEicer und M. TopscHOWSKY

I. Physikalisches Institut der Technischen Universitdt Berlin

(Z. Naturforschg. 21 a, 626—634 [1966] ; eingegangen am 31. Januar 1966)

The energy loss spectrum of electrons interacting with molecular hydrogen (natural and para
hydrogen) has been measured by means of a high resolution technique recently developed. The
primary electron energy was 30 keV, the energy resolution 0.01 eV. The spectra clearly show the
rotational structure. Franck—Coxpon overlap integrals have been computed for the Lyman and
Werner bands using the WKB method and Nawmioka’s potential curves. The experimental band
intensities agree with these theoretical values much better than with Franck—Conpox factors obtain-
ed from Morse functions. Some small discrepancies for the Lyman bands may be referred to the
dependence of the electron transition moment on the nuclear distance. In contrast to ultraviolet
absorption spectra the predissociation edge at 14.7 eV could not be observed in the energy loss

spectra.

In einer fritheren Arbeit! wurde bereits das Ener-
gieverlustspektrum von Elektronen nach der Wech-
selwirkung mit molekularem Wasserstoff mit hoher
Aufl6sung untersucht. Es gelang, die Schwin-
gungsstruktur der Elektronensprungbanden aufzu-
I6sen; insbesondere konnten die Franck—Conpon-
Faktoren der Lyman- und WerNEr-Banden aus den
Spekiren abgeschitzt und mit theoretischen Werten
verglichen werden. Dabei zeigte es sich, daf} fir die
Lyman-Banden der Morse-Ansatz keine gute Nahe-
1 J. GeiGer, Z. Phys. 181, 413 [1964].

2 H. Boersch, J. Geier u. H. Heriwic, Phys. Letters 3, 64
[1962].

rung ist. Inzwischen konnte das Auflésungsvermo-
gen der Anordnung? 3 zur Messung von Energie-
verlusten mit monoenergetischen Elektronen in Test-
aufnahmen bis zu 0,007 eV verbessert werden. Mit
dieser Anordnung wurde das Energieverlustspek-
trum von molekularem Wasserstoff nochmals auf-
genommen. Die Banden im Uberlagerungsbereich
der einzelnen Elektronensprungbanden sind nun
besser getrennt, und es gelang auch, die Rotations-
struktur im Energieverlustspektrum aufzulosen 4.

3 H. Boersch, J. Geiger u. W. Sticker, Z. Phys. 180, 415

[1964].

4 H. BokrscH, J. Gercer u. M. Topscrowsky, Phys. Letters 17,
266 [1965].
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ELEKTRONEN- UND SCHWINGUNGSSPEKTRUM DES WASSERSTOFFMOLEKULS

1. Theorie

Zum Vergleich mit der Intensitat im Energiever-
lustspektrum wird der theoretische ,,partikulare Wir-
kungsquerschnitt“ benétigt. Er wird durch Integra-
tion des differentiellen Wirkungsquerschnitts iiber
den vom Analysator erfalten Streuwinkelbereich
0 <9 < Pnax gewonnen. Der partikulire Wirkungs-
querschnitt fiir die Anregung eines Wasserstoffmole-
kiils vom Grundzustand X 1so!2," mit dem Schwin-
gungsniveau v =0 und dem Rotationsniveau J zum
Zustand n'v’] ist nach einer vorangegangenen Un-
tersuchung * gegeben durch

47 G 7[%3’1}’.]’[2

wthi
'11’1[1-*— (Egol_?_m_ai)'j'. exp { Z-:/(kT)} gr- (1)
E,, kq sind die Energie und die Wellenzahl der ein-
fallenden Elektronen, a, der Bonrsche Wasserstoff-
radius, E die Anregungsenergie (Energieverlust)
und Q. die Rotationszustandssumme. Der von der
Temperatur T abhingige Faktor auf der rechten
Seite der Gl. (1) ist der auf 1 normierte Bruchteil
der Molekiile, die sich im Rotationsniveau E; des
Grundzustandes befinden. Der Faktor G gibt die
Entartung des angeregten Zustandes (A-Verdopp-
lung beim C- und D-Zustand), g; die Entartung der
Kernzustiande an. In guter Naherung kann die Ge-
samtmolekiileigenfunktion als Produkt von Elektro-
nen-, Schwingungs- und Rotationseigenfunktion ge-
schrieben werden. Dann 1dft sich das Quadrat des

Ubergangsmoments | R} *"/’[? aufspalten in

[R5 2= | [ @0 (R) Re(R) @ (R) AR 2| RF*|2.
)

Hierin sind ¢,(R) und ¢, (R) die Schwingungs-
eigenfunktionen des Grundzustandes und des ange-
regten Zustandes, R der Kernabstand, R.(R) das
Elektroneniibergangsmoment und |R}%*[2 die Ro-
tationslinienstarke.

Uber die Intensititen der Rotationslinien in den
einzelnen Schwingungsbanden im Energieverlust-
spektrum von molekularem Wasserstoff und ihre
ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den theoreti-
schen, aus den Honi—Lonpon-Formeln berechneten
Wirkungsquerschnitten ist bereits in der vorange-
gangenen Arbeit* berichtet worden. In den folgen-

0=

5 R.W. Nicuorrs u. A. L. Stewart in D. R. Bates, Atomic and
Molecular Processes, Academic Press, New York und Lon-
don 1962, p. 47.
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den Uberlegungen soll die Rotationsstruktur nicht
beriicksichtigt werden. Mit Hilfe der Summenregel

;Imb"”%l 3)

kann iiber alle Rotationsniveaus J* des angeregten
Zustandes summiert werden. Die Summierung iiber
alle Rotationsquantenzahlen J im Grundzustand gibt
fiir den temperaturabhéingigen Faktor von Gl. (1)
definitionsgemal 1. Dann wird aus Gl. (2)

i ikl l2 =Pv, v = l f%; (R) ERe (R)p, (R) dR 12- (4‘)
Pu,» heilt Bandenstérke.

Wird z. B. nach dem Vorgang von NicrorLs und
StewarT 5 R (R) in Gl (4) durch einen mittleren
Wert R, ersetzt und vor das Integral gezogen, er-
gibt sich fiir die relative Bandenstidrke nidherungs-
weise

-IB%:T; =Gy, = [ J#u(R) s (R) dR l % (5)

gv,» ist das Quadrat des Uberlappungsintegrals
(Franck—Conpon-Faktor).

a) Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir den
Elektronensprung

Fiir das vorliegende Problem ist es zweckmaBiger,
statt eines mittleren Elektroneniibergangsmoments
R, das Elektroneniibergangsmoment R, (R,) fiir
den Gleichgewichtsabstand im Grundzustand R, ein-
zufithren. Es gilt ndmlich nach Roscok ¢ die Sum-
mation

311 90(R) Re(R) @ (R) dR]?
— [IR(B) 2| @ (R)[2aR ~ | Re(Rp) 2. (6)

Die letzte Form ist eine gute Naherung, da, auch
wenn sich R, mit dem Kernabstand betrichtlich &n-
dert, die Schwingungseigenfunktion fiir R =R, ein
so starkes Maximum hat, daB fiir die Summe ohne
groBen Fehler | R, (R,)|? geschrieben werden kann.

Die Schwierigkeiten bei der Berechnung der Elek-
troneniibergangsmomente bestehen darin, geeignete
Naherungen fir die Elektroneneigenfunktionen
aufzufinden.

Inzwischen hat sich herausgestellt, daBl in der Arbeit
von Roscoe® der Entartungsfaktor G=2 fiir den C-

und D-Zustand fehlt. Die Beriicksichtigung von G fiihrt
zu einer Verdopplung der differentiellen Wirkungsquer-

6 R. Roscog, Phil. Mag. 31, 349 [1941].
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schnitte fiir die Anregung des C- und D-Zustandes.
Hierdurch ist auch die Diskrepanz zwischen den theore-
tischen und experimentellen unelastischen differentiel-
len Wirkungsquerschnitten in der fritheren Arbeit!
geklirt, so daB jetzt in dieser Hinsicht Ubereinstim-
mung besteht.

b) Intensitdten der Rotationsschwingungsbanden

Die relativen Ubergangswahrscheinlichkeiten in-
nerhalb einer Elektronensprungbande sind durch
die Quadrate der Uberlappungsintegrale g, ,” nach
Gl. (5) gegeben. Die Berechnung von g, ,” kann in
vielen Fillen mit Hilfe des Morse-Potentials, z. B.
nach einem von Fraser und Jarman 7 angegebenen
Verfahren, erfolgen. Fiir die Lyman-Banden ist das
jedoch nicht méglich, da das Morse-Potential fiir
die Potenitalkurve des B 2po!2*-Zustandes eine
schlechte Ndherung ist. Jedoch kénnen nach der Me-
thode von RypBerG, KieiN und Rees® (RKR-Me-
thode) Potentialkurven aus spektroskopischen Da-
ten punktweise mit groflerer Genauigkeit berechnet
werden. Namioka ® hat unter Verwendung der Da-
ten seiner Absorptionsmessungen dieses Verfahren
zur Berechnung einiger Potentialkurven des Wasser-
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Abb. 1. Potentialkurven des Wasserstoffmolekiils
nach Nawmrioga ?.

7 P. A. Fraser u. W. R. Jarmawy, Proc. Phys. Soc. London
A 66, 1145 [1953]. — W.R.Jarmain u. P. A. Fraser, Proc.
Phys. Soc. London A 66, 1153 [1953].

8 R. Rypsere, Z. Phys. 73, 376 [1931]; 80, 514 [1933]. —
0. Kvrew, Z. Phys. 76, 226 [1932]. — A. L. G. Ress, Proc.
Phys. Soc. London 59, 998 [1947].
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stoffmolekiils angewandt. Das Ergebnis zeigt Abb. 1.

Diese Potentialkurven wurden den Rechnungen
dieser Arbeit zugrunde gelegt und die Schwingungs-
eigenfunktionen des angeregten Zustandes ¢,’ nach
dem WKB-Verfahren (siehe Anhang) ermittelt. In
Abb. 2 sind einige der auf diese Weise berechneten
Eigenfunktionen des B-Zustandes dargestellt. Die
in die Abbildung eingezeichneten Energieniveaus
sind gleichzeitig die Abszissen der zugehérigen,
mafstablich eingezeichneten, normierten Eigenfunk-
tionen ¢, (R).
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Abb. 2. Einige Schwingungseigenfunktionen fiir den B-Zu-
stand und die Schwingungseigenfunktion v=0 fiir den
Grundzustand des Wasserstoffmolekiils.

35R

Die Eigenfunktionen ¢,(R) des Grundzustandes
wurde analytisch aus dem Morse-Potential gewon-
nen, das die Potentialkurve dieses Zustandes fiir
kleine Schwingungsquantenzahlen v gut beschreibt.

Mit diesen Eigenfunktionen wurden die in Tab. 3
zusammengestellten Franck—Conpon-Faktoren be-
rechnet. Die numerischen Rechnungen wurden mit
einem Digitalrechner ZUSE Z 23 am Recheninstitut
der Technischen Universitit Berlin durchgefiihrt 1.

Fir den C2pn'll,Zustand stellt die Morsk-
Funktion eine recht gute Naherung dar. Jedoch wird
sich auch hier zeigen, da das WKB-Verfahren mit
der genaueren RKR-Potentialkurve von Namroxa zu
noch besserer Ubereinstimmung mit dem Experi-

ment fiithrt (Tab. 4).

9 T. Namioka, J. Chem. Phys. 43, 1636 [1965]. Wir danken
Dr. T. Namroka fiir das Ubersenden eines Vorabdruckes
dieser Arbeit an Dr. H. J. Reicn, der uns diesen freund-
licherweise iiberlief3.

10 Herrn Prof. Dr. K. Jaecker sind wir fiir die Ermoglichung
der Rechnung und Friulein Cur. Warnke fiir ihre Durch-
fithrung zu groem Dank verpflichtet.
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2. MeBergebnisse

In Abb.3 ist das Energieverlustspektrum von
natiirlichem molekularen Wasserstoff dargestellt. Es
wurde aus einzelnen etwa 0,2 eV umfassenden Teil-
stiicken zusammengestellt, da in einer Aufnahme
nur iber einen Energiebereich dieser Grofle ein
ausreichendes Aufldsungsvermogen erreicht werden
konnte. Die Anpassung der Einzelaufnahmen an-
einander erfolgte iiber die integralen Intensititen.
Auf eine Normierung des Spekirums auf gleiche
Aufl6sung der einzelnen Teilstiicke wurde verzichtet.
Der maximale Streuwinkel betrug ¥y, =1,1-1074,
die Energie der Primirelektronen 30 keV.

Die in die Abb.3 eingezeichneten Elekironen-
sprungbanden konnten mit Hilfe der Daten aus Ab-
sorptionsmessungen von Dieke!!, Tawaxa!?, Na-
miokA 18 und MonriLs 14 identifiziert werden.

Eine eindeutige Zuordnung des Energieverlustes
bei 14,85 eV war nicht moglich, vermutlich gehort
dieser zur B””” 5po 12, *-Bande. Die in das Spektrum
eingezeichneten energetischen Lagen beziehen sich

629

auf die stirksten der zu erwartenden Rotationsiiber-
ginge. In den B-Banden sind dies die Uberginge
J=1—7] =2 und in den C-Banden J=1—J =1
und J=1-—J =2. Das Spektrum zeigt klar ge-
trennte Schwingungsbanden mit Rotationsstruktur.
Besonders gut sind die Intensitdtsverteilungen in-
nerhalb der Lyman- und WernEr-Banden zu erken-
nen.

15 .
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5_
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Abb. 4. Energieverlustspektrum von para-Wasserstoff im Be-
reich zwischen 11,7 und 13 e€V; 30 keV-Elektronen.
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Abb. 3. Energieverlustspektrum des molekularen Wasserstoffs (natiirliches Gemisch von ortho- und para-Wasserstoff)
im Bereich zwischen 11 und 15 €V ; 30 keV-Elektronen.

11 H. Diexke, J. Mol. Spectr. 2, 494 [1958].
12 Y. Tanaxka, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 42,
49 [1944].

14 A. Moxris, J. Mol. Spectr. 15,265 [1965].
13 T, Namioka, J. Chem. Phys. 40, 3154 [1964]; 41, 2141
[1964].
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B 2polX}-(Lyman-)Banden

B’ 3po1ZX} -Banden
B”4polX}-Banden

C 2paxalll,-(WERNER-)Banden

D 3pnlll,-Banden \
D’ 4 palll,-Banden 1

et e e

NN TN

—=0...13, (14), 15...19, (20, 21), 22
=(0,1), 2...4, (5,6)

=(0), 1

—0...6, (7), 8(9), 10, (11...13)
=09 (l): )

=(0), 1

Tab. 1. Im Energieverlustspektrum von molekularem Wasserstoff beobachtete Elektronensprungbanden
(Uberginge vom Grundzustand X 1so 13*).

In Abb.4 ist das Energieverlustspektrum von
para-Wasserstoff 15 dargestellt. Markiert sind in die-
sem Spektrum in allen Fillen die Lagen der Uber-
ginge ] =0— J'=1. Die Anderung der Rotations-
struktur gegeniiber der des natiirlichen Gemisches
beider Modifikationen fallt sogleich ins Auge. Ge-
wisse Unregelmafligkeiten im Intensitdtsverlauf der
Lyman-Banden (z.B. Intensititszunahme von v" =10
nach v'=11) treten noch deutlicher hervor als im
Spektrum des natiirlichen Wasserstoffs.

Im Energieverlustspektrum des natiirlichen Was-
serstoffs zwischen 11,1 und 14,9 eV konnten die in
Tab. 1 aufgefiihrten Banden beobachtet werden.

Die in Tab. 1 in Klammern angegebenen Banden
tiberlagern sich mit dicht benachbarten und wurden
einzeln nicht aufgelost. Aus dem Intensitdtsverlauf
in den Elektronensprungbanden kann jedoch indirekt
geschlossen werden, dal diese Banden angeregt wer-
den.

Wie schon frither beobachtet!, macht sich im
Energieverlustspektrum die Pridissoziation im Be-
reich £>14,7eV im Gegensatz zu optischen Ab-
sorptionsmessungen nicht bemerkbar. Wahrend der
Absorptionskoeffizient in der Ndhe von 14,7 eV um

etwa zwei Grofenordnungen zunimmt?!, ist im
Energieverlustspektrum (Abb. 3) nicht einmal die
Andeutung einer solchen Stufe zu erkennen. Dieser
Effekt muB als wesentlicher Unterschied zu den Er-
gebnissen von Lichtabsorptionsmessungen angesehen
werden!

‘\

a) Elektroneniibergangsmoment und Dipolstarken

Fir die Bestimmung der Elektroneniibergangs-
momente kommen nur die drei nahezu vollstindig
aufgenommenen Banden, die Lyman-, die WERNER-
und die B"-Banden, in Betracht. Die Auswertung der
Spektren erfolgt nach der Vorschrift der Gl. (6)
durch Summation der Intensititen der Rotations-
schwingungsbanden und Umrechnung nach Gl. (1).

Die experimentellen und theoretischen Werte fiir
die Dipolstarke

D= e-i-l?)%e(Ro)P (7)

in Einheiten von q,? sind in die Tab. 2 eingetragen.
Im Gegensatz zur vorangegangenen Arbeit! werden
in der Tabelle Dipolstirken und nicht Oszillatoren-
stirken der Elektronensprungbanden miteinander

Dg/a? Dcja? 1 Dg;cfad Dy[a;

Theoretische Werte i ‘ ‘
RoscoEs 0744 | 1,260 | 2,004

| 0,798 1,203 | 2,001 0,128

17 ’ ’ s f)

MuLLIKEN, RIEEE { 0698 | L7l | 1869
SHuLL18 | 0,599 | 1,329 1,928
EHRENSON, PHILLIPSON? 0,914 ‘ !
PEEK, LASSETTRE20 0,974 } 0,805 1,779 0,040
Experimentelle Werte ‘
diese Arbeit | 0,947 { 0,919 1,866 i 0,077
GEIGERL 0840 | 1,02 1,866 1

Tab. 2. Theoretische und experimentelle Dipolstirken D.

15 Fiir die Uberlassung des para-Wasserstoffs danken wir
Dipl.-Ing. O. Bosraxsocro.

16 G. R. Coox u. P. H. Merzcer, J. Opt. Soc. Amer. 54, 968
[1964].

17 R. S. Muruikexy u. C. A, Riekg, Rep. Progr. Phys. 8, 231
[1941].

18 H. Snutr, J. Chem. Phys. 20, 18 [1952].

19 S, Enrexsox u. P. E. Puiuiesoy, J. Chem. Phys. 34, 1224
[1961].

20 J. M. Peek u. E. N. Lassertre, J. Chem. Phys. 38, 2392
[1963].
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verglichen. Hierdurch wird vermieden, daf} eine
mittlere Anregungsenergie der Elektronensprung-
bande eingefiihrt werden mufl. Der Wert D¢ nach
Roscok ¢ wurde entsprechend der Bemerkung in Ab-
schnitt 1 a korrigiert.

Die Dipolstarken der vorliegenden Arbeit wurden
auf den Wert Dp+ D¢=1,866 ay® normiert.

Es ergibt sich in Ubereinstimmung mit 1, da} die
Dipolstdrken fiir die Anregung des B- und C-Zu-
standes ungefdhr gleich sind. Der erstmals experi-
mentell ermittelte Relativwert der Dipolstirke Dp
liegt fast genau in der Mitte zwischen dem theore-
tischen Wert von MuLLikeN und Rieke und dem
von Peek und Lasserrre. Es kann also nicht zwi-
schen diesen beiden Werten entschieden werden.

b) Relative Intensititen der Schwingungsiiberginge

Die Intensitaten der Schwingungsiiberginge wur-
den durch graphische Integration gewonnen. In eini-
gen Fillen, wenn sich die Peaks aus mehreren Uber-
gingen zusammensetzen (eingeklammerte Werte in
der Tab. 1), war es notwendig, Interpolationen vor-
zunehmen. Aus diesen Intensititen im Energiever-

lustspektrum wurden nach Gl. (1) die relativen Ban-
denstirken po, ,//| Re(Ry) |2 errechnet (Tab. 3). Die

Theoretische i Experimentelle

B Werte go,»’ Werte po,»/| Re(Ro)|?

) » b e
NicrorLs | WKB- diese

22 ‘Verfahren Groazn! Arbeit
0| 0,918 0,007 [0,012] | 0,009 0,007
1| 0,900 0,029 | [0,018] | 0,016 0,027
2| 0,8833 0,068 0,044 0,033 0,051
3| 0,8692 0,112 0,060 0,051 0,064
4| 0,8538 0,143 0,072 0,072 0,089
5| 0,8373 0,153 0,081 0,086 0,105
6 0,8207 0,142 0,083 0,091 0,107
7| 08038 | 0,117 0,084 0,098 0,099
8| 0,7910 | 0,088 0,082 0,098 0,083
9| 0,7748 0,060 0,075 0,096 0,074
10| 0,7629 0,037 0,075 0,050
11| 0,7491 0,021 0,063 0,070 0,054
12| 0,7347 0,011 0,055 0,035
13| 0,7244 0,005 0,062 0,051 0,039
14| 0,7117 0,042

15| 0,6981 0,034 0,035 0,023
16 | 0,6873 0,029 0,019
17| 0,6832 0,030 0,011
18| 0,6732 0,025 0,010
19| 0,6644 0,021 0,006
20 0,6483 0,018 0,005

Tab. 3. Theoretische Franck—Conpon-Faktoren gq, v+, R-Cen-

troid R_o, »» und experimentelle normierte Bandenstirken
o, v/| Re (Ry) |2 fiir die Lymax-Banden.

21 E. Hurcuisson, Phys. Rev. 37, 45 [1931].
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Po, /| Re(Ry) |2 sind so normiert, daB sie die Sum-
menregel > po,./| Re(Ry)|2=1 erfiillen.
v'=0

Theoretische Werte der Quadrate der Uberlap-
pungsintegrale ¢, liegen fiir die Lyman-Banden
von Hurcuisson 2! und Nicuovrts 22 und fiir die Wer-
Ner-Banden in ! vor. Die Berechnung erfolgte in
allen Fillen mit Hilfe des Morse-Potentials. Hur-
cHIsSON 2! standen seinerzeit nur sehr ungenaue
spektroskopische Daten zur Verfiigung. Aus diesem
Grunde sind seine Werte zum Vergleich mit den
gemessenen Bandenstirken nicht herangezogen wor-
den.

Abb. 5 zeigt den Vergleich der experimentell fiir
die Lyman-Banden gefundenen Bandenstirken mit
den in dieser Arbeit mit dem WKB-Verfahren be-
rechneten Franck—ConpoN-Faktoren und mit denen
von NicroLts 22,

015
mit MORSE -Potential

1 experimentell

010f
Po,v' 2

1Re (R I mit RKR-Potential

Gov'

0051

0 H |
0

0 5 20
v

o,

Abb. 5. Experimentelle Bandenstidrken und theoretische
Franck—Conpon-Faktoren fiir die Lyman-Banden.

Die mit dem Morse-Potential berechneten g-Werte
von Nicrorrs 22 stimmen fiir v’ =0 und »"=1 gut
mit dem Experiment iiberein. Fiir groBere v’ er-
geben sich jedoch starke Abweichungen, da die
maximale Intensitidt zu kleinen »” verschoben ist.
Fiir v">8 gibt die Morse-Funktion viel zu kleine
Franck—Conpon-Faktoren und ist véllig unbrauch-
bar.

Die Franck—Conpon-Faktoren, die mit der RKR-
Potentialkurve nach dem WKB-Verfahren berechnet
wurden, besitzen die maximalen Werte bei zu gro-
Ben o', auBerdem sind sie bei groBen v’ etwas
zu grof}; sie geben aber die UnregelmaBigkeit bei
v"=12 und v =13 wieder (po,12<po,13), nicht da-

22 R. W. Nicrotts, Astrophys. J. 141, 819 [1965].
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gegen die bei v"=10. Die noch verbleibenden Un-
stimmigkeiten miissen teilweise auf die Abhéngig-
keit des Elektroneniibergangsmoments vom Kern-
abstand zuriickgefiihrt werden (siehe Abschn. 2¢).

Das WKB-Verfahren ist fiir kleine Quantenzahlen
eine schlechte Ndherung. Daher stimmen die Fraxck—
Conpon-Faktoren fiir ¥"=0 und v"=1 sehr schlecht
mit dem Experiment iiberein. Aus diesem Grunde
wurde in Abb. 5 auf eine Beriicksichtigung dieser
Werte verzichtet.

Die frither! angegebenen Bandenstirken zeigen
im Vergleich zu dieser Arbeit eine durch die schlech-
tere Auflésung vorgetduschte Intensitiatsverschiebung
zu hoheren Schwingungsquantenzahlen v’

Die Bandenstiarken und Franck—Conpon-Faktoren
fir die WernEr-Banden sind in Tab. 4 zusammen-

} Experimentelle

| Theoretische Werte go,,- Werte
| 1 Po,v'/lme(Ro) |2

v Bow Mogrsg- WKB-Verfahren ; di
A Poten. — | GEIGERL| C65¢
tiall an- Arbeit

| gepal3t
| |

00871 | 0,153 | [0,154] 0,143 | 0,136
110,822 | 0,241 | [0,159] 0,232 0,199
2 10,788 | 0,223 0,220 0,198 0,222 0,198
310,752 | 0,168 | 0,171 | 0,154 | 0,145 | 0,162
4 0,720 | 0,099 0,127 0,115 0,093 0,102
5 i0,686 0,057 0,080 0,072 0,054 0,062
6 j0,664 0,028 0,057 0,051 0,035 0,042
7 0,641 | 0,015 0,038 0,034 0,031 0,034
8 | 0,624 0,027 0,024 0,027 0,030
9 0,598 0,016 0,014 0,018
10 | 0,591 0,012 0,011 0,007
11 | 0,576 | 0,008 0,007 0,005
12 0,580 0,006 ‘ 0,005 1 0,003

Tab. 4. Theoretische Franck—Coxpon-Faktoren go, v+, R-Cen-

troid Ry, v+ und experimentelle normierte Bandenstarken
po, /| Re (Ry) |? fiir die Werner-Banden.

gestellt. Abb. 6 veranschaulicht den Vergleich zwi-
schen Theorie und Experiment. Das Morse-Poten-
tial fithrt hier zu erheblich besseren Resultaten als
bei den Lyman-Banden.

Wie bei den Lyman-Banden miissen auch die nach
dem WKB-Verfahren fiir die WerNer-Banden v =0
und v"=1 berechneten Franck—Conpon-Faktoren als
falsch angesehen werden. Wahrend jedoch die ent-
sprechenden g-Werte fiir die Lyman-Banden v" =0
und v"=1 sehr klein waren und zur Summe nur
wenig beitrugen, ist das bei den WEerNEr-Banden
nicht mehr der Fall: das Maximum liegt bei v"=1
und v’ =2. Die theoretischen ¢-Werte miissen also

J. GEIGER UND M. TOPSCHOWSKY
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Abb. 6. Experimentelle Bandenstdrken und theoretische
Franck—Conpon-Faktoren fiir die Werner-Banden.

neu normiert werden; dies geschieht hier dadurch,
dall go,o gleich dem experimentellen Wert

po.o/| Re (Ro) |*

gesetzt wird.

Die Verschiebung der gesamten Verteilungskurve
zu kleineren Schwingungsquantenzahlen, die durch
den zu flachen Anstieg des MorsEe-Potentials bei klei-
nen Kernabstinden verursacht ist, wird auch bei
den Werner-Banden beobachtet. Die Ubereinstim-
mung zwischen den experimentellen Bandenstidrken
und den mittels des WKB-Verfahrens aus den RKR-
Potentialkurven berechneten Franck—Conpon-Fakto-
ren ist fiir v’ > 2 befriedigend.

c) Abhingigkeit der Elektroneneigenfunktion
vom Kernabstand

Die im Abschnitt 1 zitierte Gl. (5) ist nur giiltig,
wenn das totale Ubergangsmoment *?" sich in ein
Produkt von Funktionen, die die Elektronenkoordi-
naten und die Kernkoordinaten getrennt enthalten,
separieren laft. Genau genommen ist das nicht mog-
lich, denn die Elektroneneigenfunktionen sind vom
Kernabstand R abhingig und die Bandenstarke p
mulf} nach Gl. (4) geschrieben werden

Po,v=|[Ps(R) Re(R) @y (R) dR[2. (4)
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Néherungsweise kann die Abhangigkeit des Elektro-
nen-Ubergangsmoments vom Kernabstand durch die
Methode des R-Centroids 23 beriicksichtigt werden.
Dazu wird angenommen, dal R.(R) sich langsam
dndert und das Produkt ¢,(R) ¢,/ (R) ein so star-
kes Maximum bei R=R,, , besitzt, dall es bei der
Integration als J-Funktion aufgefalt werden kann:
@v(R) @ (R) = R—IT. 5. 8

[ 9o® pu(R) dR ~° ki) =

Der Faktor ([¢,(R) ¢, (R) dR) ! dient der Nor-

mierung.

R. .~ L PR Rev(R) dR 9
Y [ eu(R) ¢u(R) dR )
ist das R-Centroid fiir den Ubergang v— v’. Sub-
stitution von Gl. (8) in Gl. (4) und Integration er-
gibt

Puv, v’ = qu, v’ l §Re(ITv, ') [2-

|§He(1_?1,, »')|? kann also bestimmt werden, wenn ex-
perimentelle Bandenstarken p, ,» und berechnete
Franck—Conpon-Faktoren ¢, ,- sowie das Integral
J@,(R) Re, (R) dR bekannt sind.

Die R-Centroids 1_3,,, »~ wurden mittels der nach
dem WKB-Verfahren erhaltenen Schwingungseigen-
funktionen berechnet. Sie sind in den Tab. 3 und 4
aufgefiihrt. Die Abhingigkeit des Elektronen-Uber-
gangsmoments, bezogen auf |R.(R,)| vom R-Cen-
troid, zeigt die Abb. 7 fiir die LymaN- und WERNER-

(10)

1.0F
1RlRo )
IRR)T |

0.5+ .e

0 1 1 1 I 1 L 1
06 07 08 09 A

'o,v'

Abb.7. Abhingigkeit des Elektronen-Ubergangsmoments vom
R-Centroid Ry, ¢ fiir die Lyman-Banden (®) und die WerNER-
Banden (0).

23 P, A. Fraser, Can. J. Phys. 32, 515 [1954].

24 Es muB} ausdriicklich darauf hingewiesen werden, daf} alle
Schliisse beziiglich der Abhingigkeit des Elektroneniiber-
gangsmoments vom Kernabstand zur Voraussetzung haben,
dal die mit den RKR-Potentialkurven nach dem WKB-
Verfahren berechneten Uberlappungsintegrale korrekte
Werte geben. Ein hier etwa entstehender Fehler kann zur
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Banden. Die eingetragenen Punkte streuen ziemlich
stark. Diese Streuung kann nicht nur durch die MeB-
fehler, sondern auch durch die Fehler bei den WKB-
Schwingungseigenfunktionen bedingt sein 4. Waren
die Morse-Eigenfunktionen verwendet worden, so
hatten sich fiir kleine EL » (also groBe v") ganz
sinnlose Resultate ergeben.

Nach Abb. 7 scheint das Elektronen-Ubergangs-
moment fiir die WerNEr-Banden vom Kernabstand
nahezu unabhéngig zu sein, wenn auch eine gewisse
Undulation vorhanden ist. Diese kann jedoch nicht
als ganz gesichert betrachtet werden. Fiir die Lyman-
Banden zeigt Abb.7 eine deutliche Abhingigkeit
von R, ., in der Weise, daB das Elektronen-Uber-
gangsmoment fiir hohe Schwingungsquantenzahlen v’
kleiner wird. Dieses Ergebnis lafit sich auch fol-
gendermaflen interpretieren: Fiir Ubergéinge vom
Grundzustand in den C-Zustand ist das Franck—
Conpon-Prinzip im grolen und ganzen zutreffend,
wihrend bei Ubergingen zum B-Zustand in hohe
Schwingungsniveaus Abweichungen von diesem Prin-
zip zu beobachten sind.

Es leuchtet ein, dafl das Elektroneniibergangs-
moment fiir den B- und eventuell fir den C-Zu-
stand mit abnehmendem R kleiner werden mubB,
denn fir R— 0 mull die Summe den kleineren
Wert fiir die Anregung des 2'P-Zustands des He-
liums erreichen.

Herrn Prof. Dr. H. Boerscu sind wir fiir die An-
regung zu dieser Arbeit und sein forderndes Interesse
sehr zu Dank verpflichtet. Der Senator fiir Wirtschaft
von Berlin unterstiitzte diese Arbeit durch Bewilligung
von ERP-Mitteln in dankenswerter Weise.

Anhang

Zur Berechnung der Schwingungseigenfunktionen
nach dem WKB-Verfahren

Kramers 2 findet fiir die noch nicht normierten
Eigenfunktionen der Schwingungszustdande v

(R) = VA
7o (R) = Gam,—vrn

R
1 (o B
,;?J-V2M(Ev——V) dR—7-1

(A1)

Zeit nicht abgeschitzt werden. Aus diesem Grunde wurde
auch verzichtet, eine Korrektur zur Funktion |Re (Ry, ») |,
die von P. Hatevr (Proc. Phys. Soc. 86, 1051 [1965]) an-
gegeben wurde, und fiir die sich fiir die Lymax-Banden
maximal +10% ergibt, zu beriicksichtigen.

25 H. A. Krawmers, Z. Phys. 39, 828 [1926].
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Hierin bedeuten u die effektive Masse des Molekiils,
V(R) die potentielle Energie und E, die Energieeigen-
werte.

In der Nidhe der klassischen Umkehrpunkte Rpin
und Rpax ist (A1) nicht mehr giltig, denn mit ver-
schwindendem E,—V wird ¢, unendlich gro. In die-
sem Gebiet werden die Eigenfunktionen in der Néhe
von Rpin durch

@0 (R) =amin’ 2 (amsin [R— Rumin]) (A2)
und in der Ndhe von Ryax durch
@o(R) = (—1)? amae 2 (@mx [Rmax—R]) (A 3)

gegeben. amin, max ist fiir jedes v durch die Steigung
der Potentialkurve in den zugehorigen Umkehrpunk-
ten Ruin und Rpax bestimmt.

Die Funktion £(§) ist von vanper Hewp berechnet
worden und in der Arbeit von Kramers ?® tabelliert.

Die numerische Rechnung verlangte noch folgende
Nidherungen:

1. Zur Interpolation der Zwischenwerte der Poten-
tialkurve ® wurde fiir ¥'=0...13 ein Polynom durch
die gegebenen Punkte der Potentialkurve gelegt, die

26 Q. BewEersporrF, Z. Phys. 103, 598 [1936].

D. WAGNER

weiteren Zwischenwerte wurden durch parabolische In-
terpolation gewonnen.

2. Die Interpolation der Zwischenwerte der Hilfs-
funktion Q(§) erfolgte fiir negatives Argument mit-
tels eines Exponentialansatzes, fiir positives wurde
parabolische Interpolation verwendet.

3. Die Steigung der Potentialkurve zur Bestimmung
VOn Gmin, max wurde fiir v'=0 und 1 graphisch ermit-
telt. Fiir grofere Schwingungsquantenzahlen " fand
ein von BeEwersporrr 28 vorgeschlagenes Verfahren Ver-
wendung, das gleichzeitig einen guten AnschluBl der
Funktionsteile aneinander gewihrleistet. Es wurde der
erste und letzte Knoten der Eigenfunktion bei R; und
R, benutzt:

% 234

oA ) % 2,34
min Rl—Rmin

Omax = -
¥ Rmax—Ry’

mit £=2,34 der Nullstelle der Hilfsfunktion Q(&),
und an diesen Knoten die Funktionen angeschlossen.

4. Die Schwingungseigenfunktion v=0 des Grund-
zustandes wurde nach Morse in geschlossener Form
berechnet und die dazu notwendigen spektroskopischen
Daten den Tabellen in 27 entnommen.

und

(A4)

27 G. HerzsErG, Spectra of Diatomic Molecules, D. Van Nost-
rand Co., Princeton —London —Toronto 1950.

Oberflichenwellen im Elektronenplasma
D. WaGNER

Institut fiir Theoretische Physik der Universitédt zu Koln

(Z. Naturforschg. 21 a, 634—642 [1966] ; eingegangen am 2. Dezember 1965)

The linearized Borrzmans—Viasov-equation is solved for a semi-infinite degenerate plasma and
a plasma within a layer. It is shown, that the surface oscillations first discussed by Rircmie have
a linear dependence on the wave vector and are damped.

Die Existenz von Oberflichenwellen in einem Elek-
tronenplasma wurde zuerst von Rircuie ! diskutiert.
Er zeigte, dal es in einem Halbraum Anregungen
mit der Frequenz w,/)/2 gibt, wenn w, die klassi-
sche Plasmafrequenz ist. Diese Anregungen haben
den Charakter von Oberflichenwellen. RircHiE be-
handelte das Elektronengas im Rahmen der Broch-
schen hydrodynamischen Gleichungen, die im Ver-
gleich zur Borrzmann-Gleichung den Vorteil grofe-
rer Einfachheit haben. Jedoch lassen sich die hydro-
dynamischen Gleichungen nur approximativ aus der
korrekteren Borrzmann-Gleichung ableiten; dabei

1 R. H. Rircuig, Phys. Rev. 106, 874 [1957].
2 V. L. Gizzeurc, Propagation of Electromagnetic Waves in
Plasma, Verlag Gordon and Breach, New York 1961.

liegt die Problematik in dem hydrostatischen Druck-
glied der hydrodynamischen Gleichungen 2, das sei-
nerseits die rdaumliche Ausbreitung der Wellen im
Plasma beschreibt. Daher sind bei der genaueren
Behandlung der Oberflichenwellen nach der Bovrrz-
MANN-Gleichung Korrekturen in der Dispersion der
Oberflichenwellen zu erwarten. Nach Rircuik 2 sollte
ihre Eigenfrequenz in erster Naherung (lange Wel-
len) linear vom Wellenvektor abhingen, nach Kana-
zawa ¢ quadratisch. Kanazawas Rechnung folgt der
Behandlung der gewdhnlichen Plasmawellen von
Nozitres und Pines %, und zwar mit der Modifizie-

3 R. H. Rircuig, Progr. Theor. Phys. 29, 607 [1963].
4 H. Kanazawa, Progr. Theor. Phys. 26, 851 [1961].
5 P. Nozikres u. D. Pines, Phys. Rev. 109, 741 [1958].



