
TEOB,IA DEI TR,IPI,,DTTI P' TNCOMPI.,EÎI

Nota di Erronn Me.ronexa

Suntc. - I più noti tripletti anornalí posti sopra il limi'te ilelle serie normaÚi

sono stabilì, se si trascurano Ie comezi,ond rela'ti,aistiake. La presenza ileí

montenti magneticì, 'íntrínsecò ileterrnína wna l,eggera instabílità ehe solo

in ci,rcostanze eccezionatri può asswmere irnportanza quatt'titatiaa. Le co*

dizioni a cìò rzecessarie sono soddisfatte per la contponente X:2 il'ei trí'
pletti, anomali di Zn, CrI, e Eg; Itesperi'enza conferma cke la componente

"P, cli questí, tri,pletti è assente o òn'ilebolita.

Nello spettro del calcio sono noti ciuque gruppi ciascuno di sei
linee clre sono eombinazioni del termine 7s2psPor, (numeri correnti
empirici) con una suecessione di tripletti 3P'o' e,he si lasciano ordi-
nare in serie; ma it limite di questa serie corrisponde a Ca+ con
1'elettrone est€rno nell'orbita 3d e non nell'orbita fondamentale Ls,
come accade per le serie normali, e questa ed altre cireostanze ob-
bligano ad attribuire ai tripletti P' del calcio la configurazione
\d,nd,îPor" (tt,:3,4,5,....). Si tratta dunque di stati con entrambi
gli elettroni eecitati. Ciò che vogliamo qui rilevare a proposito di
tali termini anomali del ealcio, è solo che parte cli essi stanno al di
sopra de1 potenziale di ionizzazione, nel campo dello spettro continuo,
e ciò nonostante sono stabili, non danno cioè luogo a una ionizzazione
spontanea apprezzabile. Questo fatto non ha nulla di strano, poichè
sarebbe faeile dimostrare che nell'approssimazione non relativistica
i detti termini hanno tali caratteri di simmetria che le transizioni allo
spettro continuo sono rigorosamente vietate. Ma in altri elementi e
precisamente in Zn, Cdt e Hg sono conosciuti tripletti P' oltre il po-
tenziale di ionizzazione che dovrebbero essere stabili per le stesse ra-
gioni, ma nei quali manca la componente Iv", mentre P', e Po sono
state osservate. Questi termini di Zn, Cd, e Eg sono analoghi a quelli
del calcio ora ricordati, benchè derivino da configurazioni differenti
(pp in luogo di dd,), e perchè in quelli manchi una componente, e
precisamente P'r, è quanto qui ci proponiamo di studiare. I-r'ipotasi
affaceiata da Foonn, TaxurrNe e CsnNaur,r (r), limitatamente a Cd, e

1t1 P. D. FoorE, T. TaKAMINE e R. Ì,. CsnNaur,r, < ?hys. Rev, >, 261 174, 1925.
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.;;*'.trt.:1lirsa"" eerte anomalie di intensità, che it termine p,,
esistar ma sia accidentalmente così prossi'ro a p, d,a re'derne im-

' possibile.la risoluzione, non mi sembra sostenibile, sia perehè di
,,ttoplo,contraddiee alle regole dell'accoppiamento normal{ sia per-
chè.è smentita dalla mancanza dei termini analoghi, di zn e Hg. yo-

.gflo ancora notare che per zn, esattamente al posto delle righe man-
' . -yt t i " l : - ry,_9u?,-?, Srwvnn f i in*.  due l inee rD"-up""

l?"- 'P, più deboli e di aspetto differente da quello delle quattro
linee restanti del gruppo P P', essendo lD, uno degli stati che deri-
vano da due orbite 2p; secondo la presente teoria le righe di se-
wrER sono invece precisamente le righe 3P,2-sp" e s?r-sp, che
eompletano il gruppo P P', ind.ebolite perchè il termine ?,, è instabite
per effetto Aucon, e questo è dovuto all'interazione fra spin e orbita ;
al contrario righe che fanno capo al termine aD, non druooo 

"*r."aosservabili perehè la instabilità di questo termine è assai maggiore,
non ostandovi i suoi caratteri di simmetria anche se si prescinde dal
momento magnetico degli elettroni.

1. Da due orbite 2p equivalenti d.erivano senza elettrone rotanre
i termini 'D, "P e 1B (gli indici di molteplicità indicano solo sim-
metria o antisimmetria delle autofunzioni dei baricentri) la cui sepa-
razione dipende in prima approssimazione da un unico parametro
e può calcolarsi con il metodo di Sr,lrrn (r); si trova che sp è il più

profondo, 1B il più alto, e che la distanza 1,S - ,D .,rutu 
! della di-

stanza ,D - sP. Per ciò che riguarda il valore assoluto iella sepa-
razione, possiamo stimarne I'ordine di grand.ezza, usancro autofun-
zioni approssimate. r risultati di questo metodo si accordano bene
con quanto si osserva, ad es., nei termini profondi del silicio; ma vi
sono dei easi in cui la prima approssimazione è insufficiente. e citiamo
il magnesio dove sono conosciuti il termine (2p)rpo* e, se un,inter-
pretazione di Sawwn (3) è corretta, anche il termine (Zp)2LDr. etti
il termine lD, è effettivamente più alto di sPo12 come vuole il metodo
d.i Srarnn, ma la separ azione è solo di alcune centinaia di cm-r non
di aleune migliaia come quel metodo farebbe prevedere; I'anomalia
può forse essere spiegata con I'influenza prevalente dello spettro con-
tinuo, specie dello << stato virtuale >> (ìd)2rDz sul termine (2p)r'Dr.
Ragioni analoghe possono valere per i termini (2p)z|po* e (2p)rrD,

(,) R. A. Sewyen, < Journ. Opt. Soc. ), 19, 481, 1926.
(tl l. a. Slernn, < Phys. Rev. >, 84, 1298, 1929.
(t) R. A. Sewrnn, loc. cit,.
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di zn, cd e lrg, ma qui si tratta di termini che sono sopra il rimite
di ionizzazione, e non considerando il momento magnetico dell'elet-
trone, solo il primo è stabile, perchè è un termine riflesso (1) mentre
gli stati dello spettro continuo appartenenti alla stessa energia hanno
simmetria normale ; (Zp)"D" è ar contrario esso stesso uno < stato
virtuale >> nel senso di Bncr< (r), e la sua energia, non esattamente
definita, è poco maggiore di quela dí (2p)2"por"..T-t,interazione fra
momento intrinseco e orbitale di ciascuno dei due elettroni stabilisce
però una mutua influenza fra lo stato virtuale (Zp)rD" e quella com-
ponente di (2p)2"Pot ehe appartiene allo stesso valore d.el quanto
interno (i:2); e la conseguenza è che anche ?, diviene instabile,
potendo dar luogo a ana ionizzazione spontanea che significa passag-
gio senza radiaaione da tripletti a singoletti. La vicinanzu di ,oo
stato virtuale con opportuni caratteri di simmetria è necessaria solo
perehè l'effetto Auger assuma importanza quantitativa, ma anche
qnanclo quello rnanca come per la componente ap' o è abbastanza
lontana, come 1o stato virtuale (2p)r',S" per la componente spo, dob_
biamo aspettarci una leggera instabilità, e questo può spiegare le
anomalie di intensità osservate nelle righe superstiti del gruppo pp.
Premettiamo pertanto alcune consiclerazioni generali roll'irrfloro",
rlei momenti magnetici intrinseci in tutti gli stati ,Dr"p"rpr'po t$o
che clerivano da due orbite 2p. Trascurancro, come è leeito per numeri
atomici sufficientemente alti, I'interazio*e magnetica fra i due elet-
troni, e solo pertanto in conto I'interazione fra il eampo elettrieo
costante dovuto al resto atomico e i momenti magnetici degìi etet-
troni in rnovimento, cioè il co.sidetto accoppiamento fra ,?rin u or-
bita, la perturbazione si può far dipendere daila hamiltoniina:

( i ) H: f(rr\(s, Mr\ -r flrr){s, Mrl

essendo sl' s2 e M'M2 i momenti intrinseci e orbitali dei due elet-
troni, che per semplicità supporremo misurati in unità {r, e f (r) wa

funzione del raggio proporzionale a *#. **rliamo come sistema
di coordinate quello in cui I'energia imperturbata è diagonale e am-
mettiamo &ncora che con sufficiente approssimazione le autofunzioni
inperturbate possano esse*e espresse come combinazioni lineari di
prodotti di autofunzioni dei singoli elettroni, rappresentanti stati
stazionarii inclividuali in un conveniente campo centrale. Giova allora

'WrcunR, 48, 624, 7927.
BEcK, < ZS. f. Phys. >, 62, BB1, 1930.
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.. . - raDDresental€lamatr icedi .Hcomesorn'madiprodott idel lematr ic i

t ' f(;i e f U), facilmente valutabili mediante quadrature' per le ma-

. i"iA ttr liri 
" 

G,Mr),le quali ultime sono in detta approssimazione

..,,.--atricicOsiu"ti, 
"h. 

itguoo cioè solo stati con uguale energia, poichè

., tafi t*" geparatamente s' M' s, eMr; ma è da notare che funzioni

-1 aioà"aenti dalte coordinate di un solo elettrone, quaii /(rr), s,, M'

- .ti. ooo sono grancle zze frsiche, e possono formalmente riguardarsi

". ;; tali, ed eiprimersi con matrici, solo se si rinunzia al principio
t:. i àilnur,r e si cÀsiderano anche autofunzioni complete non antisim-

', metriche. I-.ia compllcazione che ne risulta non è eccessi'a nel caso

' di due soli elettroni, poichè qui un solo carattere di simmetria 
'on

i paulistico resta da considerare: quello delle autofunzioni simmetri-

seguenti che d.erivano da due orbite 2p, e che chiudo in parentesi per

inàicare che non soddisfano al principio di Pauu ('D"") ('P') ('s')'

In tutto per i singoli valori cli X' tloviamo:

(2)

j  -  B:(x\ \

j  -  2:  tDz, îPz,  ( rDr)

j - l : tP ' ,  ( tD') ,  ( 'P ' ) ,  ( tS')

J -  0:  tPo, tSo'

Poichè ognuno di questi stati è degenerato (2i + 1) volte abbiamo

in tutto naturalmente 36 stati, ogni elettrone potendo essere in 3

(degenerazione orbitale) ; 2 (degenerazione intrinseca):6 stati

difrerenti, e iI principio di esclusione è inattivo. I-.re matrici (sil M')

e (s, Mr) che legano fra loro, e in prima approssimazione soltanto

f"a ioro, gti stati (2), si eostruiscono d.irettamente con artifici su cui

lo spazio Li oi.tu di fermarmi. Se riferiamo righe e colonne ai vari

stati nello stesso ordine in cui questi sono riportati in (2)' tali ma-

trici sono

i :3 (s, ,  M,)  -  (s,  Mrt  - f , .

0

I
f

fl,
1/3_ ----;=
2y2

1/g_---..-
2y2

1/3
4

1-4

0

1'---
2y2

1/3

2y2

t/g
2v2

1/3
-4

I
I

I

1
2y2

I
4

\/3
-4

1

2y2

I
4

t/3

4

i :2 (s, ,  Mr): (s,  Mr):
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j :1 (s, ,  M,) :

(sr ,  Mr):

j :0 (s '  Mr) : (s* Mr):

Queste equazioni d.evono intendersi ripetute per ogni valole per-
messo d.el quanto magnetico. Deduciamo le seguenti espressioni di "Eq.r
per le componenti del triPletto P':

111

L1/611- 4 qttz zVO - Tf
t/6 s 1/6......'.:
4v3 + Zlg

r{6^l
2I/2 2Y6 - la

1l

-- i  o -: oy3 v6

r{6 1i
-4 -41/5-zVlW

531f, 0
4Vg 4 Zt/e

11/51
^-

zVz 2r/6 u 1/6

+o+o
v3 v6

1 1l- ,  1/r l
+ ol '
v2 l

(3)

H sp, : rgl#9à,r, * î9#P tD, -r fB fW W,\

H rp, - _ î(r,) -l Îrrz\,p, -r 16 r%y(aD,r -+

*fff(,p,)-tli!;@,'*,,

E.Ps:.-r@)-tÎu) 'Po * {1*@'so.

I quadrati dei coefficienti dello sviluppo di l/t|l che si riferiscono
a stati dello spettro continuo aventi la stessa energia di t! sono pro-



" l r-" :- j ,3r: ,  
j - . ; . ;  t r r  : ' .  , .  sr  ,

.#I#.,Èjt' 
j{';n,"*NA 

- r'o*ra DEr 
'*'prr'rrr 

p rNco*pr.Rrr
. - , - : l  i ' t ' . .  . ,  . . ,  .  , .  ,.r;l**rporaqnalir,in valore assoluto e in prima appross'imazione, alla pro-

":it,. 
'babilità diionizzazione spontanea, secondo la formula di WnNrznl (1).

..1 : ,I.vari addendi nei secondi membri di (3) sono funzioni pari e q:uelli
;:1,;1' ehe appartengono a L -Z sono ortogonali agli stati dello spettro

,j1# -cq,ntinuo aventi I'energia riel tripletto P, perehè tali stati risultano
-'*;:-:6i 6 elettrone ls e uno in un'orbita iperbolica e possono essere,

'i i;1.,1,-n'pari gog L-Q,1,4, ...., o dispari con L-1, 3, 5, ..... Gli altri
, ;:,,,,,. termini nei secondi membri di (3) sono norrualntente quasi ortogonali

,t.r,i,,,agli stessi stati dello spettro continuo, a causa della diversa dipen-
,' '' ' deaz& angolare, e lo sarebbero esattamente trascuraudo la polarizza-
," " zione; oltre a ciò portano a fattore l(r) che è dell'orcline degli effetti
,,'. relativistioi, e poichè I'effetto Aucun dipende clal quadrato delle

debole per termini del nostro tipo. Le cose cambiano se è presente
, uno stato virtuale con energia poco d.iversa, come 'D" pet Ia compo-
:. nente sPr. Auche 1So.è uno stato virtuale che potrebbe influire sulla
, stabilità di 3P0, ma è troppo lontano e la distanza è accresciuta dagli

effetti relativistici, Tornando a lD, questo stato può essere descritto
con una autofunzione la cui dipendenza dal tempo è della forma

Zni- .  t  _Tat h,
.  e , ;  to '  

e-î-T -e T" '  essendo E:nr*f f i  urr  autovalore conx-

plesso; questa espressione di tf vale naturalmente solo se entrambi
gli elettroni si trovano in una regione dell' orcline delle dimen-

sioni atomiche. Supponiamo ora che l' ind.eterrninazione o:]:* - 4tiT

' dell'energia di dP, e la distanza d, fua E o e I'energia di aP z (incluso

il termine diagonale della perturbazione Il) siano Piccoli risPetto al va-

lore (negativo) del ternrine; introcluciamo aneora 6:iîol, essendo

il valore medio ffi preso su un'orbita 27t, che rappresenta la sepa-
razione energetica fra Ie componenti estreme del tripletto normale
Is%gtsPo* o, ciò che in prima approssimazione è lo stesso, la separa-
zione del tripletto anomalo (2p)Por* Supponiamo ancora A piccolo
nello stesso senso. Allora si può usare un formalismo assai semplice,
la cui giustificazione non sarebbe difficile fonclare sulle proprietà
di quelle soluzioni periodiche appartenenti a una stretta regione
dello spettro eontinuo, secondo cui lo stato virtuale 1D, arbitraria-
mente limitato è praticamente sviluppabitre ; lo stuclio dell'influenza

(r) G. lVoNîzEL, ( ZS. f. Phys. >, 48, 524, L927.
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di'D2 su ?2 è ridotto ad un ordinario problema di perturbazione,
e si tratta di trovare glí autovalori (complessi) e gli autovettori (non
ortogonali) della matrice :

tD" d,-  a i

V2n

1/2-E- i\

,P,

Il coefficiente dell'immaginario nell'autovalore pertubato di sp,
misura con il suo valore assoluto I'indeterminazione del'energia

(semilarghezza) di questo stato, e diviso pe* 
h dà la probabilità di

ionizzazione spontqnea nell'unità di tempo. se a è abbastanza piccoro
di fronte a lFTl', e questo potrebbe anche non essere iI caso reale,

la semilarghe zza d,el termine 'P, vale 'g #r"o2; per a - 0 questa

formola è evidente perchè indica che per avere la probabilità di ioniz-
zazione di 8P, basta moltiplicare quella ditD, per iI rapporto in cui
rD, entra in tP, perturbato, secondo la comune teoria delle perturba-
zioni. Per grandi valori di o, cioè per grand.e instabilità di 'D, l,in-
stabilità indotta in 3P" torna a diminuire dopo aver toccato un mas-
simo, e questo è da intendere nel senso che uno stato 1D, eccessiva-
mente instabile eessa di €ssere < uno stato virtuale >, la cui presenza
è in ogni caso n€cessaria perchè I'effetto Auopn del termine (Zp)up,
assuma importanza quantitativa.


