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I t  is  n o t  l ik e ly  t h a t  t h e  e f f e c t  is  d u e  t o  t h e  i m p u r i t i e s  r e j e c t e d  b y  t h e  g r o w in g  

c r y s t a l .  T h e s e  m i g h t  a c c u m u l a t e  a t  a  c o n s t r i c t i o n ,  so  lo w e r in g  t h e  t e m p e r a t u r e  

o f  c r y s t a l l i z a t i o n ,  b u t  t h e  a m o u n t  w o u ld  v a r y  w i t h  t h e  r a t e  o f  c o o lin g  w h ic h  

d o e s  n o t  h a p p e n  i n  t h e  s p e c ia l  c a s e  d e s c r i b e d .

I n  c o n c l u s io n ,  I  s h o u l d  p a r t i c u l a r l y  l ik e  t o  t h a n k  D r .  J .  K .  R o b e r t s  f o r  m a n y  

d i s c u s s io n s  a n d  c r i t i c i s m s  o f  t h i s  w o r k ,  a n d  f o r  u n d e r t a k i n g  t h e  p r o o f - r e a d in g  

o f  t h i s  p a p e r ; a n d  a l s o  P r o f e s s o r  K a p i t z a  f o r  h i s  i n t e r e s t  a n d  e n c o u r a g e m e n t  

t h r o u g h o u t .

Dissociation of Excited Diatomic Molecules External Perturbations.

B y  Cl a r e n c e  Ze n e r , H .  H .  W i l l s  P h y s i c s  L a b o r a t o r y ,  B r i s to l .

( C o m m u n ic a t e d  b y  R .  H .  F o w le r ,  F . R . S . — R e c e iv e d  D e c e m b e r  2 7 , 1 9 3 2 .)

1 . Introduction.— A n  e x c i t e d  a t t r a c t i v e  s t a t e  o f  a  d i a t o m i c  m o le c u le ,  i n  

t h e  a b s e n c e  o f  a n  e x t e r n a l  f i e ld ,  i s  n o t  a f f e c t e d  b y  t h e  c r o s s in g  o f  a  r e p u ls iv e  

s t a t e  w i t h  d i f f e r e n t  s y m m e t r y . *  A n  a p p r o p r i a t e  e x t e r n a l  f i e ld  w i l l ,  h o w e v e r ,  

in d u c e  p e r t u r b a t i o n s  b e t w e e n  t h e  t w o  s t a t e s .

I t  i s  g e n e r a l l y  r e c o g n iz e d  t h a t  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  t r a n s i t i o n  f r o m  a n  a t t r a c t i v e

t o  a  r e p u l s i v e  s t a t e ,  d u r i n g  o n e  o s c i l l a t i o n ,  w i l l  

b e  v e r y  s m a l l ,  e x c e p t  w h e n  t h e  m o le c u le  i s  i n  a n  

e n e r g y  le v e l ,  E ,  w h ic h  is  v e r y  c lo s e  t o  t h e  v a lu e  

o f  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  a t  t h e  p o i n t  o f  c r o s s in g ,  

V 0. H o w e v e r ,  e v e n  a  v e r y  s m a l l  t r a n s i t i o n  

p r o b a b i l i t y ,  p e r  o s c i l l a t i o n ,  m a y  g iv e  a  h ig h  

p r o b a b i l i t y  t h a t  t h e  m o le c u le  w il l  d i s s o c ia te  

b e f o r e  r e t u r n i n g ,  b y  r a d i a t i o n ,  t o  t h e  n o r m a l  

s t a t e .  H e n c e  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e s e  s m a l l  

p r o b a b i l i t i e s  i s  o f  i n t e r e s t .

I n  s e c t i o n  2 t h e s e  c a l c u l a t i o n s  a r e  m a d e  f o r  

E  >  Y 0, a n d  i n  s e c t i o n  3  f o r  E  <  V 0. T h e  

c a l c u l a t i o n s  a r e  a p p l i e d  t o  e l e c t r i c  a n d  m a g ­

n e t i c  f ie ld s  i n  s e c t i o n  4 , a n d  t o  c o l l i s io n s  i n  s e c t i o n  5 .

2 . A  s i m p l i f i c a t i o n  w i l l  b e  m a d e  b y  c o n s id e r i n g  t h e  i n t e r n u c l e a r  s e p a r a t i o n  

R  a s  t h e  o n ly  n u c l e a r  v a r i a b l e .  T h is  n e g le c t  o f  t h e  a n g u l a r  c o - o r d in a te s  is

F i g . 1.— P o te n t ia l en erg y  cu rves  

o f a t tr a c tiv e  a n d  rep u ls iv e  

s ta te s . E  >  V 0.

* R . K ro n ig , * Z . P h y s ik ,’ v o l. 5 0 , p . 357 (192 8).
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Dissociation of Excited Diatomic . 6 6 1

ju s t i f i e d  s in c e  t h e  t r a n s i t i o n  o c c u r s  o n ly  i n  t h e  i m m e d i a t e  v i c i n i t y  o f  t h e  

p o i n t  o f  c r o s s in g ,  R 0, a n d  b e c a u s e  t h e  r o t a t i o n  o f  t h e  m o le c u le ,  w h i le  R  is  

in  t h i s  v i c i n i t y ,  m u s t  b e  q u i t e  s m a l l .  T h e  e f f e c t  o f  r o t a t i o n  w il l  b e  t a k e n  i n t o  

a c c o u n t  s u f f ic ie n t l y  b y  c o n s i d e r i n g  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  c u r v e s  o f  t h e  a t t r a c t i v e  

a n d  r e p u ls iv e  s t a t e s ,  V ^ R )  a n d  V 2( R ) ,  a s  f u n c t i o n s  o f  t h e  r o t a t i o n a l  q u a n t u m  

n u m b e r s .

W i t h  t h i s  s i m p l i f ic a t i o n ,  t h e  s t a n d a r d  p e r t u r b a t i o n  t h e o r y  g iv e s  t h e  t r a n ­

s i t i o n  p r o b a b i l i t y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s q u a r e  o f  t h e  i n t e g r a l

J =  f u ^ K M l I H ^ J I M R J d R .  (1 )

H e r e  (1 j H x |2 )  i s  t h e  m a t r i x  e l e m e n t  o f  t h e  p e r t u r b a t i o n  H l5 i n t r o d u c e d  b y  t h e  

e x t e r n a l  f i e ld ,  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  a t t r a c t i v e  a n d  r e p u l s i v e  e le c t r o n i c  s t a t e s  ; 

U 1( R ) ,  U 2( R )  a r e  t h e  v i b r a t i o n a l  w a v e  f u n c t i o n s ,  w i t h  e n e r g y  E ,  w h ic h  b e l o n g  

t o  t h e  a t t r a c t i v e  a n d  r e p u l s i v e  s t a t e s ,  r e s p e c t i v e l y .  W h e n  E  >  V 0, t h e  

o s c i l l a to r y  p o r t i o n s  o f  Uj^ a n d  U 2 o v e r l a p .  T h e  i n t e g r a n d  o f  (1 ) is  t h e n  a n  

o s c i l l a t i n g  f u n c t i o n ,  a n d  a  s m a l l  e r r o r  in  t h e  w a v e  f u n c t i o n s  w il l  t h u s  i n t r o d u c e  

a  l a r g e  e r r o r  i n  J .

L a n d a u *  h a s  s h o w n  h o w  t h i s  d i f f ic u l ty  m a y  b e  a v o i d e d .  H is  m e t h o d  

c o n s i s t s  e s s e n t i a l l y  i n  u s i n g  t h e  W e n t z e l - B r i l l o u i n - K r a m e r s  a p p r o x i m a t e  w a v e  

f u n c t i o n s  f o r  U j  a n d  U 2. T h e  o s c i l l a t o r y  f a c t o r  i n  t h e  i n t e g r a n d  o f  (1 ) is  

t h e n  g i v e n  b y

c o s  1 1  px dR  —  |> c o s  j j  d R  — J tcJ .

H e r e  R l5 R 2 a r e  t h e  p o i n t s  o f  i n t e r s e c t i o n  o f  ( R ) ,  V 2 ( R )  w i t h  E  ; a n d

9 _  _ _______________

f 1 ( R ) = I V ' 2 » { E - V i (R )} . (2 )

R e w r i t i n g  t h i s  f a c t o r  i n  t h e  f o r m

\  c o s  1 1  lpx d R  —  [ p 2 d R  j  +  ico s

w e  s e e  t h a t  b y  d i s c a r d i n g  t h e  s e c o n d  t e r m  t h e  r a p i d  o s c i l l a t io n s  in  t h e  r e g io n  

o f  R 0 m a y  b e  e l i m i n a t e d .  T h e  a r g u m e n t  o f  t h e  f i r s t  c o s in e  h a s  a  m i n i m u m  a t  

R 0. E x p a n d i n g  t h i s  a r g u m e n t  a b o u t  i t s  m in im u m , n e g le c t i n g  p o w e r s  o f  

( R  —  R 0) h i g h e r  t h a n  t h e  s e c o n d ,  n e g le c t i n g  t h e  v a r i a t i o n  o f  t h e  o t h e r  f a c to r s  

(1 |H X |2 ) ,  p f ,  p<f, a n d  e x t e n d i n g  t h e  i n t e r g a l  t o  00 , w e  o b t a i n  a n  a p p r o x

* * P h y s . Z . S o w je tu n io n ,’ v o l. 1, p . 88 (1932).

2 x 2
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6 6 2 C . Z e n e r .

m a t e  v a l u e  t o  t h e  i n t e g r a l .  T h is  a p p r o x i m a t i o n  is  b e t t e r  t h e  h ig h e r  E  is  

a b o v e  V 0.

A p p l i e d  t o  o u r  o n e  d im e n s io n a l  p r o b le m ,  L a n d a u ’s  m e t h o d  g iv e s

P  =  e122

12 hv | s 2 —  s 2 | (3)

a s  t h e  p r o b a b i l i t y  t h a t  t h e  c h a n g e  f r o m  a t t r a c t i v e  t o  r e p u ls iv e  s t a t e  o c c u r s  

w h e n  R  p a s s e s  o n c e  t h r o u g h  R 0. H e r e  e12 is  t h e  v a l u e  o f  (1 |H j  |2 )  a t  R  =  R
o >

v =  V 2  (E  -  V 0) /m  

dV;- ( R 0)

* d R

S in c e  t h i s  r e s u l t  h a s  b e e n  o b t a i n e d  b y  a  p e r t u r b a t i o n  m e t h o d ,  (3 ) is  v a l i d

o n l y  w h e n  P 12 <  1. I n  t h e  o t h e r  e x t r e m e  

c a s e ,  w h e n  P 12 i s  n e a r l y  u n i t y ,  t h e  p r o b a ­

b i l i t y  P  =  1 —  P 12 m a y  b e  c a l c u l a t e d  b y  a  

s i m i l a r  p e r t u r b a t i o n  m e t h o d ,  w i t h  U j  ( R ) ,  

U 2 ( R )  b e in g  t h e  w a v e  f u n c t i o n s  a s s o c ia te d  

w i t h  t h e  a d i a b a t i c  e le c t r o n i c  s t a t e s .  L a u d a u *  

h a s  c a r r i e d  o u t  t h i s  c a l c u l a t i o n ,  f in d in g

P  =  e x p

F i g . 2 . —  A d ia b a tic  p o te n tia l  

en erg y  cu rves  w ith  ex tern a l  

p er tu rb atio n  p resen t.

_  4 :7T2  s 1 2 2  j

hvl̂i  —  s 2 | f  *

T h e  a u t h o r  h a s  t r e a t e d  t h e  s a m e  p r o b le m  

f r o m  a n o t h e r  s t a n d p o i n t . !  B y  i n t r o d u c i n g  t h e  

s a m e  a p p r o x i m a t i o n s ,  c o n s t a n t  (1 |H X |2 )  a n d  v e lo c i ty  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  R 0, 

n o t  a t  t h e  e n d  o f  t h e  c a l c u l a t i o n ,  b u t  a t  t h e  b e g in n in g ,  I  w a s  a b le  t o  r e d u c e  

t h e  p r o b l e m  t o  o n e  f o r  w h ic h  t h e  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t i e s  c o u ld  b e  f o u n d  

e x a c t l y .  I  o b t a i n e d

e x p  {
47T2 2

hv |s x -

_ 1  

s2| i  ’
(S')

w h i le  P  p r o v e d  t o  b e  i d e n t i c a l  w i t h  (5 ) . T h e  e x p r e s s io n  (3 ')  is  v a l i d ,  s u b j e c t  

t o  t h e  a p p r o x i m a t i o n s ,  f o r  a l l  v a l u e s  o f  P 12. I t  a g r e e s  w i t h  (3 ) i n  t h e  r a n g e  o f  

v a l i d i t y  o f  t h e  l a t t e r .

* ‘ P h y s . Z . S o w je tu n io n ,’ v o l. 2 , p . 46  (1932).

t  C. Z ener, * P ro c . R o y . S o c .,’ A , v o l . 137, p . 696  (1932). T h e  ap paren t d iscrep an cy , 

m en tio n ed  in  th is  re feren ce, b e tw e en  th e  P  d er iv ed  b y  L an d au  a n d  th a t  d erived  b y  th e  

a u th o r arose th rou g h  co n fu sin g  th e  o rd in ary  h w ith  th e  D irac  h, w h ich  w as  used  b y

L a nd au .
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Dissociation o f Excited Diatomic Molecules. 6 6 3

T h e  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  p e r  o s c i l l a t i o n ,  y ,  i s  e q u a l  t o  t w ic e  P 12, p r o v i d e d  

P 12 1. F o r  t h e n  t h e  t w o  m e t h o d s  o f  d i s s o c ia t i o n  i n d i c a t e d  i n  f ig . 3  a r e

i n d e p e n d e n t ,  a n d  t h e r e f o r e  t h e i r  p r o b a b i l i t i e s  a r e  c u m u l a t i v e .

T h u s ,  f o r  s m a l l  y ,

=  8 7 ? ^

^ 1 ^ !  —  S2 |

3 . W h e n  t h e  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  o f  t h e  m o le c u le  is  le s s  t h a n  V 0, t h e  u s u a l  

p e r t u r b a t i o n  m e t h o d s  m a y  b e  a p p l i e d ,  s in c e  t h e  i n t e g r a n d  o f  (1 ) is  n o t  o s c i l ­

l a t o r y ,  a s  w h e n  E  >  V 0, i n  t h e  r e g io n  b e t w e e n  R x a n d  B 2.

R - - - - - >

Fig . 3 .— T w o  m eth o d s o f d isso c ia tio n . T he  

b rok en  lin es in d ic a te  th e  tw o  p a th s  

V  (R ) m a y  fo llo w  in  d isso c ia t io n .

Fig . 4 .— P o te n t ia l en erg y  cu rv es o f a t tr a c ­

t iv e  a n d  rep u ls iv e  s ta te s . E  Y 0.

T h e  p e r t u r b a t i o n  t h e o r y  g iv e s  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  d i s s o c ia t i o n  d u r i n g  o n e

o s c i l l a t io n  t o  b e

Y ' = -  i x  f  U 1 ( R ) ( 1 | H 1 | 2 ) U 1S< R ) < ®  \
V f t  J

(7 )

H e r e  v is  t h e  f r e q u e n c y  o f  o s c i l l a t i o n  ; U R R )  is  t h e  n o r m a l i z e d  w a v e  f u n c t i o n  

o f  t h e  a t t r a c t i v e  s t a t e ,  w i t h  e ig e n w e r t e  E  ; a n d  U 2( R ) ,  t h e  w a v e  f u n c t i o n  o f  

t h e  r e p u ls iv e  s t a t e ,  w i t h  e n e r g y  E ,  is  s o  n o r m a l i z e d  t h a t

L i m  U 2 ( R )
R—>■ 00

c o s  V { 2 m  [ E  -  V a ( » ) ] } +  8  j 

{ 2 [ E - V a ( = o ) ] / m } i
( 8 )

E x c e p t  w h e n  E  is  n e a r l y  e q u a l  t o  Y 0, t h e  p r o d u c t  U R R )  U 2 ( R )  is  m u c h  

s m a l le r  a t  R x a n d  R 2 t h a n  a t  i t s  m a x i m u m  v a l u e  b e tw e e n  R x a n d  R a. W e
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0 6 4 C . Z e n e r .

m a y  t h u s ,  e x c e p t  w h e n  E  —  V 0, c a l c u l a t e  y '  d i r e c t l y  b y  m e a n s  o f  t h e  W e n tz e l -  

B r i l l o u i n - K r a m e r s  a p p r o x i m a t e  w a v e  f u n c t i o n s .  I n  t h e  r e g io n  b e tw e e n  

R ' i  a n d  R 1} e x c lu s i v e  o f  t h e  i m m e d i a t e  v i c i n i t y  o f  R ' x a n d  R l5 t h e  a p p r o p r i a t e  

a p p r o x i m a t e  f u n c t i o n  f o r  U j  ( R )  is

U X (R ) =

2 y 2 c o s

[2  ( E  -  V J / m ?

w i t h  p 1 g iv e n  b y  (2 ) . A s s o c ia te d  w i t h  t h i s  f u n c t i o n  is  a  f l u x  o f  m a g n i t u d e  v 

i n  e a c h  d i r e c t i o n .  H e n c e  i t  i s  p r o p e r l y  n o r m a l i z e d .  T o  t h e  r i g h t  o f  R l9

U i ( R )

v*

f rR ]

exp { —J R if t i* ® !

[ 2 ( V , - E ) / » » ] *

T h e  a p p r o x i m a t i o n  o f  U 2 ( R )  w h ic h  s a t i s f i e s  (8 ) b e c o m e s ,  t o  t h e  l e f t  o f  R 2,

U 2 ( R ) - >

| e x p | - j j p 2 | d R |  

[2  ( V 2 -  E ) /m ]*

S u b s t i t u t i n g  t h e s e  a p p r o x i m a t e  f u n c t i o n s  i n  (7 ) , w e  o b s e r v e  t h a t ,  i n  t h e  

r e g i o n  f o r  w h ic h  t h e  f u n c t i o n s  a r e  v a l i d ,  t h e  f a c t o r

Q  ( R )  =  e x p  j —  f \p dR  —  f  2| p 2 | d R l
[ J r , J r  J

v a r ie s  r a p i d l y  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  o t h e r  f a c t o r s .  S l i g h t  e r r o r  w i l l  t h u s  b e  

i n t r o d u c e d  b y  g iv in g  t h e s e  o t h e r  f a c t o r s  t h e i r  v a lu e s  a t  t h e  m a x i m u m  o f  Q  ( R ) , 

n a m e l y ,  a t  R 0. S in c e  Q  ( R )  h a s  t h e  g e n e r a l  s h a p e  o f  a  G a u s s  e r r o r  c u r v e ,  

w e  s h a l l  e x p a n d  t h e  e x p o n e n t  o f  Q  ( R )  a b o u t  R 0, a n d  n e g l e c t  p o w e r s  o f  

( R  —  R 0) h i g h e r  t h a n  t h e  s e c o n d .

T h e  r e g io n  o f  i n t e g r a t i o n  is  t h e n  e x t e n d e d  t o .  ±  00 • T h is  p r o c e d u r e  g iv e s

p Q ( R ) d R  ~  f  Q  ( R )  <JR ~  T*a /  hv 
J r , J - a o  | S1 —  S 2 |

w h e r e

T s =  Q (R 0).

a n d  v, sk a r e  d e f in e d  b y  (4 ) .

S u b s t i t u t i o n  o f  t h i s  r e s u l t  i n  (7 ) g iv e s  f in a l ly

4tT2 S122 m
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Dissociation o f Excited Diatomic Molecules.6 6 5

O n  c o m p a r i n g  t h i s  p r o b a b i l i t y  w i t h  (3 ) , w e  s e e  t h a t  y '  is  t h e  p r o d u c t  o f  tw o  

p r o b a b i l i t i e s ,  a n  e le c t r o n i c  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  a n d  a n  a t o m i c  t r a n s m i s s i o n  

p r o b a b i l i t y .  F o r  t h e  c o e f f ic ie n t  o f  T  w o u ld  b e  t h e  p r o b a b i l i t y ,  p e r  c r o s s in g ,  

o f  t h e  e le c t r o n i c  t r a n s i t i o n  i f  E  l a y  a b o v e  V 0 b y  t h e  a m o u n t  i t  l ie s  b e lo w  ; 

w h i le  T  w o u ld  b e  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  d i s s o c i a t i o n  p e r  o s c i l l a t i o n  i f  t h e  m o le c u le  

h a d  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y

V x ( R ) ,  R < R 0.

V ( R )  =

V 2 ( R ) ,  R > R c.

T h i s  w e l l - k n o w n  i n t e r p r e t a t i o n *  o f  T  m a y  b e  m o s t  r e a d i l y  d e r i v e d  f r o m  t h e  

r e l a t i o n s  g i v e n  b y  K r a m e r s  a n d  b y  K r a m e r s  a n d  I t t m a n . f  T h a t  p a r t i c u l a r  

s o l u t i o n  o f  t h e  w a v e  e q u a t i o n  w h ic h  b e c o m e s  a p p r o x i m a t e l y

/  f R
( E  —  V p  c o s  ^  | p d R - 7 c / 4  

t o  t h e  r i g h t  o f  R 2 b e c o m e s

-  ±T* ( E  -  V p  s in  d R  -  t t /4

t o  t h e  l e f t  o f  R x. F u r t h e r ,  t h a t  p a r t i c u l a r  s o l u t i o n  w h ic h  b e c o m e s  a p p r o x i ­

m a t e l y

( E  -  V p  s in  Q R ^

t o  t h e  r i g h t  o f  R 2 b e c o m e s

-  2 T ~ *  ( E  —  V ) - *  c o s  (  j *  -  tc/4^

t o  t h e  l e f t  o f  R r  H e n c e  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  a p p r o x i m a t e  s o l u t i o n

( E  —  V p  e x p  i  Q  d R  —  7 i/4

t o  t h e  r i g h t  R 2, w e  h a v e  a  s o l u t i o n  t o  t h e  l e f t  o f  R x w h o s e  d e x t r o - f l u x  is  T _1 

t i m e s  a s  g r e a t  4

* G. G am ow , “ C o n stitu tio n  o f A to m ic  N u c le i  an d  R a d io a c t iv ity ,”  O xford  U n iv er s ity  

P ress  (19 32), eq u a tio n  (26 ), p . 42 . H ere  th e  fa c to r  4  h as  arisen  th rou g h  an incorrect  

jo in in g  of th e  so lu t io n s  a t  R x an d  R 2.

t  ‘ Z. P h y s ik ,’ v o l . 39 , p . 828  (1 9 2 6 ) ;  v o l. 58 , p . 222  (1 929). T h ese re la tio n s  h a v e  

b een  w r it te n  in  d e ta il  b y  R ic e , ibid., v o l. 35 , p . 1542  (1930).

% [ Note added in proof, February, 13, 1 93 3 .— T h e ca lc u la tio n  o f tr a n sitio n  p ro ­

b a b ilit ie s  b y  th e  a b o v e  a p p r o x im a te  m e th o d s  is  n o t v a lid  if |E  — V 0j is  to o  sm a ll. 

A  ca lc u la tio n  w ith  e x a c t  w a v e  fu n ct io n s  sh o w s th e  resu lts  o f sec tio n s  2 an d  3 to  be  

v a lid  p ro v id ed  2 7 m v |R j  — R 21 fh >  1. T h is  co n d itio n  is sa tis fied  b y  th e  a p p lica tio n s  

in  th e  fo llo w in g  sec tio n s .]
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6 6 6 C . Z e n e r .

4 . T h e  a b o v e  t h e o r e t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s  w i l l  n o w  b e  a p p l i e d  t o  v a r i o u s  

e x t e r n a l  p e r t u r b a t i o n s .  I t  i s  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  t o  k n o w  t h e  w i d t h ,  A E ,  

o f  t h e  b a n d  o f  e n e r g y  le v e ls  w h ic h  a r e  d i s s o c i a t e d  b y  a  g iv e n  p e r t u r b a t i o n .

W i t h  a n  e x t e r n a l  p e r t u r b a t i o n  w h ic h  i s  c o n s t a n t  i n  t i m e ,  d i s s o c i a t i o n  is  

p r o b a b l e  i f  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  d i s s o c i a t i o n  p e r  o s c i l l a t i o n ,  a s  g iv e n  b y  (6 ) , 

m u l t i p l i e d  b y  t h e  n u m b e r  o f  o s c i l l a t i o n s  i n  t h e  l e f t  t i m e  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  is  

c o m p a r a b l e  t o  u n i t y .

L e t  t  a n d  v b e  t h e  n o r m a l  l i f e t i m e  a n d  t h e  f r e q u e n c y  o f  t h e  e x c i t e d  m o le c u le .  

W e  m a y  t h e n  d e f in e  A E  b y  t h e  e q u a t i o n

r v y  ( A E )  =  1 ,

w h e r e  y  ( A E )  i s  g iv e n  b y  (6 ) , w i t h

v =  V% A E / m ,  

m b e in g  t h e  r e d u c e d  m a s s  o f  t h e  m o le c u le .  S o lv i n g  f o r  A E  g iv e s

A E  —  327c4T2v2m si2 4

h2isi

I n  o r d e r  t o  s e e  h o w  l a r g e  e12 m u s t  b e  f o r  A E  t o  h a v e  t h e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  

o f  1 e l e c t r o n  v o l t ,  p u t

to \2 (R « )
(2t t v)2 m — — .

w h e r e  R m is  t h a t  v a l u e  o f  R  w h ic h  m a k e s  Y j  ( R )  a  m in im u m .  W e  t h e n  s e e  

t h a t  (2Tcv)2m / ( s 1 —  s 2)2 h a s  t h e  m a g n i t u d e  o f  ( e le c t r o n  v o l t ) - 1 . I f  t  =  1 0 - 8  

s e c o n d s ,  w e  f i n d  t h a t  s 12 m u s t  b e  a b o u t  3 * 4  X  1 0 -16  e r g s  f o r  A E  t o » b e  1 

e l e c t r o n  v o l t .

A n  e le c t r ic  f ie ld  w i l l  in d u c e  o p t i c a l l y  a l l o w e d  t r a n s i t i o n s  b e tw e e n  tw o  c r o s s in g  

s t a t e s .  I f  E  is  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  e le c t r i c  f ie ld  i n  v o l t s  c m . - 1 , s 12 ~  A E /3 0 0  

e rg s . T h u s  E  m u s t  b e  a b o u t  2 0 ,0 0 0  i f  A E  ~  1 e l e c t r o n  v o l t .

T h e  c o m p o n e n t  o f  a  m a g n e t i c  f ie ld  p a r a l l e l  t o  t h e  m o l e c u l a r  a x is  w il l  in d u c e  

t r a n s i t i o n s  b e tw e e n  c r o s s i n g  0 + M ( 0 + ff) a n d  0 - M( 0 ~ ff) s t a t e s .  H o w e v e r ,  u n le s s  

t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  is  m u c h  lo n g e r  t h a n  1 0 - 8  s e c o n d s ,  o r  u n le s s  

|s x —  s 2 | ^ e l e c t r o n  v o l t / A ,  t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  m a g n e t i c  f ie ld  n e c e s s a r y  t o  

g iv e  a p p r e c i a b l e  e f f e c t s  w i l l  b e  l a r g e r  t h a n  c a n  b e  o b t a i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  

w i t h  c o n v e n ie n c e .  A  m a g n e t i c  f ie ld  h a s  b e e n  f o u n d  t o  h a v e  a  d i s s o c ia t iv e  

e f f e c t  u p o n  t h e  e x c i t e d  0 + tt s t a t e  o f  I 2,*  w h i c h  is  p r o b a b l y  c r o s s e d  b y  a  r e p u ls iv e

* T urner, ‘ Z. P h y s ik ,’ v o l. 65, p . 464  (19 30).
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0 ~ u s t a t e . *  I t  i s  t h u s  l i k e ly  t h a t  t h i s  c r o s s i n g  l ie s  t o  t h e  l e f t  o f  t h e  m i n i ­

m u m  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e ,  a s  s u c h  a  c r o s s i n g  a l lo w s  |$ i —- s 2 | t °  b e  m u c h  

s m a l le r .

5 . T r a n s i t i o n s  i n d u c e d  b y  c o l l i s io n s  a r e  f o r b i d d e n  b y  n o  g e n e r a l  s e le c t i o n  r u le .  

A ll  c o l l is io n s  m a y  in d u c e  e v e n  ^  o d d  t r a n s i t i o n s .

C h a n g e s  i n  m u l t i p l i c i t y  m a y  o c c u r  b y  a n  e x c h a n g e  

o f  e le c t r o n s  h a v i n g  o p p o s i t e  s p in s ,  p r o v i d e d  t h e  

p e r t u r b i n g  m o le c u le  is  i n  a  d o u b l e t  s t a t e .  P o s i t i v e  

7^ n e g a t i v e  t r a n s i t i o n s  m a y  o c c u r  i f  t h e  p e r t u r b i n g  

m o le c u le  u n d e r g o e s  a  s i m i l a r  t r a n s i t i o n .

S in c e  w e  c a n n o t  i n  g e n e r a l  a s s u m e  t h e  c o l l i s io n  

t o  l a s t  f o r  m o r e  t h a n  o n e  v i b r a t i o n ,  w e  a r e  h e r e  

i n t e r e s t e d  i n  t h e  m a x i m u m  v a l u e  o f  E  —  V 0, s a y  

A E ,  f o r  w h ic h  t h e  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  p e r  

o s c i l l a t i o n  i s  l a r g e .  D e f i n in g  A E  b y

T  ( A E )  =  1, 

w i t h  y  g i v e n  b y  (6 ) , w e  o b t a i n

A E  =  ^27r4m g i2 4 

h2{s1- s 2)2'

G iv in g  Is j —  s 2 | t h e  r e a s o n a b l e  v a l u e  o f  1 e l e c t r o n  v o l t / A ,  w e  f in a l l y  g e t

A E  ~  1 • 8  —  ( - — - - - t j — -  ) e l e c t r o n  v o l t s .  
m H 'e l e c t r o n  v o l t /

I n  a  d i r e c t  c o l l i s io n ,  e 12 w il l  b e  c o m p a r a b l e  t o  t h e  r e l a t i v e  k i n e t i c  e n e r g y  o f  t h e  

tw o  c o l l id i n g  m o le c u le s .  S in c e  t h i s  is  a b o u t  0  • 1 e l e c t r o n  v o l t s  i n  a  d i s c h a r g e  

t u b e ,  e v e r y  e x c i t e d  m o le c u le  w i t h  E  >  V 0 is  l i k e l y  t o  b e  d i s s o c ia te d  u p o n  i t s  

f i r s t  d i r e c t  c o l l is io n ,  p r o v i d e d  i t  is  c r o s s e d  b y  a n  a p p r o p r i a t e  r e p u ls iv e  s t a t e .

O p t i c a l ly  a l lo w e d  t r a n s i t i o n s  b e tw e e n  c r o s s i n g  s t a t e s  w il l  b e  i n d u c e d  b y  

m o le c u le s  h a v i n g  p e r m a n e n t  d ip o le s .  T a k i n g  t h e  p e r m a n e n t  d ip o le  m o m e n t  

t o  b e  e A /5  (a s  i n  H C 1 ), i n  o r d e r  t h a t  A E  > 0 - 1  e l e c t r o n  v o l t  t h e  r a d i u s  o f  t h e  

c o l l i s io n  m u s t  n o t  b e  g r e a t e r  t h a n  5  X  1 0 ~ 8 c m .

6 . Summary.— T h e  t h e o r y  o f  i n d u c in g  t r a n s i t i o n s  b y  e x t e r n a l  p e r t u r b a t i o n s  

b e tw e e n  c r o s s in g  a t t r a c t i v e  a n d  r e p u ls iv e  s t a t e s  o f  d i f f e r e n t  s y m m e t r y  h a s  

b e e n  d i s c u s s e d .  T h e  t h e o r e t i c a l  r e s u l t s  a r e  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  w h e n  t h e  

v i b r a t i o n a l  e n e r g y  o f  t h e  m o le c u le  is  le s s  t h a n  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  a t  t h e

* M u llik en , * R e v . M od . P h y s . , ’ v o l. 4 , p . 17 (1932).

Dissociation of Excited Diatomic Molecules. 6 6 7

F i g . 5. —  P o te n t ia l en erg y  

cu rv es o f a t tr a c t iv e  an d  

rep u ls iv e  s ta te s . P o in t  o f  

cro ss in g  is  to  le f t  o f m in i­

m u m .

 D
o
w

n
lo

ad
ed

 f
ro

m
 h

tt
p
s:

//
ro

y
al

so
ci

et
y
p
u
b
li

sh
in

g
.o

rg
/ 

o
n
 0

9
 A

u
g
u
st

 2
0
2
2
 



6 6 8 A . M . R o b b .

p o i n t  o f  c r o s s in g .  T h e  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  i s  t h e n  e q u a l  t o  t h e  p r o d u c t  

o f  a n  e le c t r o n i c  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  a n d  t h e  p r o b a b i l i t y  t h a t  t h e  n u c le i  

p a s s  t h r o u g h  a  p o t e n t i a l  b a r r i e r .

A p p l i c a t i o n s  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d .  I t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  e le c t r i c  f ie ld s  

o f  2 0 ,0 0 0  v o l t s  c m . - 1  h a v e  a  m a r k e d  d i s s o c ia t i v e  e f f e c t  u p o n  e x c i t e d  s t a t e s  

w h ic h  a r e  c r o s s e d  b y  a p p r o p r i a t e  r e p u l s i v e  s t a t e s .  A ll  t y p e s  o f  t r a n s i t i o n s  

h a v e  b e e n  f o u n d  t o  b e  r e a d i l y  i n d u c e d  b y  c o l l i s io n s .

A Contribution to the Theory of Film Lubrication.

B y  A .  M . R o b b .

( C o m m u n ic a te d  b y  J .  P r o u d m a n ,  F .R .S .— R e c e iv e d  J a n u a r y  13 , 1 9 3 2 .) 

T h e  f u n d a m e n t a l  e q u a t i o n  o f  t h e  R e y n o l d s ’ t h e o r y  o f  f i lm  l u b r i c a t i o n  is

w h e r e

p  i s  t h e  p r e s s u r e .

X is  t h e  c o e f f ic ie n t  o f  v i s c o s i t y .

w i s  t h e  v e l o c i t y  o f  t h e  l u b r i c a n t  a t  a n y  p o i n t  b e t w e e n  t h e  s u r f a c e s .  

x  is  m e a s u r e d  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  m o t i o n .  

y is  m e a s u r e d  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  d i r e c t i o n  o f  m o t i o n .

T h is  e q u a t i o n  c a n  b e  t r a n s f o r m e d  i n t o

^  =  ( 2 )

ax h?
w h e r e

u i s  t h e  v e l o c i t y  o f  t h e  m o v i n g  s u r f a c e .

h is  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  s u r f a c e s  a t  a n y  p o i n t  o t h e r  t h a n  t h a t  c o r r e ­

s p o n d i n g  t o

h1, w h i c h  i s  t h e  d i s t a n c e  b e tw e e n  t h e  s u r f a c e s  a t  t h e  s e c t i o n  w h e r e  t h e  

p r e s s u r e  i s  m a x i m u m  o r  m in im u m . T h e  c a s e  o f  m in im u m  p r e s s u r e  

is , h o w e v e r ,  r e j e c t e d  f r o m  t h e  i m m e d i a t e  c o n s i d e r a t i o n .

F o r  t h e  p a r t i c u l a r  c a s e  o f  t h e  j o u r n a l  b e a r i n g ,  i n  w h ic h  t h e  d i s t a n c e  b e tw e e n  

f ix e d  a n d  m o v in g  s u r f a c e s  d e p e n d s  o n  t h e  m e a n  “  p l a y , ’’ o r  c l e a r a n c e ,  b e tw e e n
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