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Vorwort zur ersten Auflage.

Die drei Aufsitze, die den Inhalt dieses kleinen Buches
bilden, sind wihrend des letzten Jahres in den , Natur-
wissenschaften‘* erschienen. Sie behandeln denselben Ge-
genstand, die physikalische Atomistik, von verschiedenen
Standpunkten aus; der erste gibt einen allgemeinen Uber-
blick iiber die moderne Atomtheorie, die beiden andern
stellen Fragen in den Vordergrund, um deren Lésung ich
mich selbst bemiiht habe. Die Ahnlichkeit der Themen
bringt es mit sich, daB manche Wiederholungen vor-
kommen. Eine Verschmelzung der drei Aufsitze zu einer
zusammenfassenden Darstellung schien mir ohne Beein-
trachtigung ihres Charakters nicht méglich, auch nicht ge-
boten, weil das kiirzlich erschienene Buch von A. Sommer-
feld, Atombau und Spektrallinien (Braunschweig, Friedr.
Vieweg & Sohn, 1919) die Fortschritte der physikalischen
Atomlehre mit groBer Vollstdndigkeit und in anziehender,
leichtfaBlicher Form vorfithrt. Der Abdruck meiner Auf-
sidtze soll denen von Nutzen sein, die zum Studium des
groBeren Werkes von Sommerfeld keine Zeit haben.

Frankfurt a. M., 20. April 1920.
M. Born.



Vorwort zur zweiten Auflage.

Die Form der Aufsitze verbietet wesentliche An-
derungen. So habe ich mich darauf beschrianken miissen,
die wichtigsten Fortschritte zu erwdhnen, vor allen
Dingen die’ Arbeiten Astoms {iiber die Isotopie der ge-
wohnlichen Elemente, die spektroskopische Bestimmung
der Elektronenaffinitdt der Halogenatome durch Franck
und die Messungen Knippings iiber die Ionisierungsarbeit
der Halogenwasserstoffe. Im iibrigen habe ich nur gering-
fiigige Anderungen vorgenommen und die Literaturver-
zeichnisse erginzt. Herr Dr. R. Minkowsks hat mich beim
Lesen der Korrekturen in liebenswiirdiger Weise unterstiitzt.

Gottingen, 5. Dezember 1921.
M. Born.
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Das Atom™).

Einleitung,

Die moderne Atomistik hat ihren Ursprung in der
Chemie. Die Physik hat sich nur langsam und zdgernd
den atomistischen Vorstellungen zugewandt, und wihrend
die Handhabung der Atome und Molekeln des Chemikers
tigliche Ubung wurde, gab es noch vor wenigen Jahr-
zehnten Physiker, die die Atomtheorie als eine oft heuri-
stisch niitzliche, im Grunde aber vermeidbare Hypothese
ansahen. Heute hat sich das sehr gedndert; der Physiker
darf, gestiitzt auf die Forschungen der letzten Jahre, sich
erkithnen, dem Chemiker Auskunft zu geben iiber das
Wesen des Atoms und seiner Wirkungen. Denn die phy-
sikalischen Methoden dringen tiefer in das Innere der
Atome. ein als die chemischen. Den Spekulationen der
Chemiker iiber den Aufbau der Atome und die zwischen
ihnen wirkenden Krifte, besonders die Valenzkrifte, haftet
ziemlich viel Willkiir an, da sie sich in der Hauptsache
auf die eine Betdtigungsart der Atomkrifte, die chemische
Bindung, stiitzen. Demgegeniiber darf man behaupten,
daf das Bild, das sich die heutige Physik vom Atom
macht, in vielen wesentlichen Ziigen willkiirfrei ist und
ziemlich fest steht; man darf mit Sicherheit hoffen, daB
die zukiinftige Forschung dieses Bild ausgestalten und

*) Nach einem Vortrage beim so0jihrigen Stiftungsfeste der
Frankfurter chemischen Gesellschaft am 1. November 1919.

Born, Der Aufbau der Materie. 2. Aufl. 1
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vertiefen, aber die heute erkannten deutlichen Umrisse
unangetastet lassen wird.

Wie sieht nun aber dieses Bild aus? Zu einer Schilde-
rung, wie es allméhlich entstanden ist, gleich einem Mosaik
aus unzdhligen Stiickchen zusammengesetzt, dazu reicht
der zur Verfiigung stehende Raum nicht aus; es empfiehlt
sich daher, den umgekehrten Weg zu beschreiten: Wir
werden berichten, wie die Physik sich heute die Atome
vorstellt, und dann daraus eine groBe Reihe ihrer Eigen-
schaften ableiten, die durch Erfahrung bekannt sind.

Man konnte dieses Verfahren eine begriffliche Synihese
der Welt nennen. Denn alles Materielle besteht aus Atomen,
und der Physiker darf, frei nach Archimedes, sagen: Gebt
mir das Atom, und ich baue euch die Welt daraus.

1. Elektronen und Kerne,

Fiir die Chemie ist das Atom noch immer das Kleinste,
Unteilbare, wie sein Name ausdriickt. Fiir die Physik
kann es das nicht mehr sein; sonst hitte ja die Frage
nach der Konstitution des Atoms gar keinen Sinn. Auch
lehrt ein Blick in das Spektroskop, worin etwa die ui-
gezdhlten Linien des Eisenspektrums erscheinen, daf3 recht
verwickelte Schwingungsvorginge im Eisenatom vor sich
gehen miissen, gegen die die modernste Musik eines Reger
oder Mahler ein Kinderspiel ist.

Wenn nun aber das Atom selbst ein Gebidude ist,
welches sind seine Bausteine?

Wir schildern zunichst, was die Physik darauf ant-
wortet und geben nachtriglich die Beweise fiir die Be-
hauptungen soweit, als es der beschrinkte Raum gestattet.

Es gibt zwei Arten von Bausteinen, die sich durch
ihre elektrischen Ladungen unterscheiden. Die #negativ
geladenen Teilchen sind sdmtlich gleich groB und gleich
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stark geladen; sie heiBen Elektronen. Thre Masse ist duBlerst
klein (!/,455) gegen die des H-Atoms. Es ist sehr wahr-
scheinlich, daBB auch die positiv geladenen T eilchen auf ein ein-
ziges Urteilchen zuriickgefiihrt werden kénnen; wir werden
spater davon sprechen, wie diese Frage heute steht, vor-
ldufig aber annehmen, daB es ebenso viele Arten solcher
positiven Teilchen gibt wie chemische Elemente. Sie ent-
halten den Hauptanteil der trigen und schweren Masse

der Atome und werden daher Afomkerne, kurz Kerne
genannt.

2, Aufbau des Atoms.

Ein Atom oder Ion besteht aus einem Kern und einer
Anzahl z von Elektronen. Ist das Atom newutral, so muB3
die Kernladung gerade so gro8 sein wie die aller Elek-
tronen zusammen; und da diese alle einander gleich sind
und alle dieselbe Ladung ¢ haben, so muf} die Kernladung
ein ganzes Vielfaches von ¢, ze sein. Diese Zahl z heilit
die Kernladungszahl oder auch die Atomnummer oder
Ordnungszahl. Man kann nidmlich alle Kerne in eine Reihe
nach wachsenden z anordnen, und zwar erhdlt man dann
genau dieselbe Reihenfolge wie die bekannte des periodi-
schen Systems der Elemente (Abb.1). H hat z=1,
He 2 = 2, usw. Waesentlich ist dabei, daB mnicht das
Atomgewicht maBgebend ist, sondern die Kernladung.
Bekanntlich gibt es mehrere Félle, wo die auf den chemi-
schen Eigenschaften beruhende Reihenfolge des periodi-
schen Systems nicht mit dem Anwachsen des Atom-
gewichtes parallel geht; so steht das leichtere Kalium
(K) hinter dem Argon (A), ebenso das leichtere Nickel (Ni)
hinter dem Kobalt (Co). Wir werden nachher sehen, da3
die Reihenfolge des periodischen Systems tief in der Natur
des Atoms begriindet ist.

*
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Im neutralen Atom ist jeder Kern von so viel Elek-
tronen umgeben, wie seine Nummer z angibt, also der
H-Kern von 1 Elektron, der He-Kern von 2 Elektronen
usw. Fehlt ein Elektron, so iiberwiegt die positive Kern-
ladung und man hat ein einwertiges positives Ion. Ist ein
Elektron mehr da, als die Zahl z betrégt, so hat man ein
einwertiges negatives Ion. In derselben Weise kdnnen zwei-
und mehrwertige positive und negative Ionen entstehen.
So ist z. B. das H*-Ion nichts als der nackte H-Kern, das
He**-Ion der nackte He-Kern, den wir sogleich in den
a-Strahlen wiederfinden werden.

3. Die Atomistik der Elektrizitit.

Ehe wir nun den Entwurf des Systems der Atome in
allen Einzelheiten ausgestalten, wird es an der Zeit sein,
die Behauptungen zu begriinden. Schon Helmholiz hat zur
Erklirung der bekannten Erscheinungen der Elektrolyse
die Hypothese aufgestellt, daB nicht nur die Materie, son-
dern auch die +4

Elektrizitit

atomistisch ¢ AZ‘;
konstituiert sei. ss, \ l ? - v '
Dadurcherklart +

. . Abb. 2. Kathodenstrahlen im elektrischen Felde,
sich ja auch

ohne weiteres das bekannte Faradaysche Gesetz, daf3 che-
misch dquivalente Mengen bei der Elektrolyse immer die-
selbe Elektrizititsmenge transportieren. Die Entdeckung
der Kathodenstrahlen und spiter der Strahlen radioaktiver
Substanzen ermoglichte den Beweis der Helmholtzschen
Hypothese. Wenn man z. B. ein Kathodenstrahlbiindel in
ein elektrisches Feld bringt, so wird es gerade so abgelenkt,
als bestinde es aus einzelnen negativ geladenen, trigen
Teilchen. Die Abb. 2 zeigt ein evakuiertes Glasrohr mit
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der Anode 4 und der Kathode K; von dieser gehen die
Kathodenstrahlen .aus und passieren den Zwischenraum
zwischen zwei geladenen Kondensatorplatten, durch die
sie abgelenkt werden. Durch Kombination der elektrischen
mit einer magnetischen Ablenkung kann man die Ge-
schwindigkeit und das Verhiltnis von Ladung und Masse
e/m bestimmen?). Dieses fand sich vielmals groBer als bei
der Elektrolyse, ndmlich

(4
= . 17 E. S E. .
p~ 5,31 I0 E. pro g;

macht man nun die naheliegende Annahme, daB die
Ladung in beiden Féllen denselben Wert hat, so folgt,
daB die Masse der Kathodenstrahlteilchen viel kleiner sein
muB als die der Atome, etwa 1830 mal kleiner als die des
H-Atoms. Diese leichten, negativen Teilchen sind die Elek-
tronen.

4. Die positive Elektrizitit.

Man hat auch positive Strahlen gefunden und fiir sie
das Verhiltnis e/m bestimmt; z. B. die sog. Kanalstrahlen
von Goldstein?), die aus Lochern der Kathode in der
entgegengesetzten Richtung austreten wie die Kathoden-
strahlen, und die «-Strahlen der radioaktiven Substanzen.
Hierbei ergab sich aber e/m von derselben GréBenordnung
wie bei der Elektrolyse. Uberhaupt ist es niemals gelun-
gen, die positive Elektrizitdt von der Materie zu isolieren.
Man schlieBt daraus, daB die trigen, schweren Teile der
Atome die positiven Elementarteilchen sind. Besonders
wichtig ist der Befund, daB die «-Teilchen der radio-
aktiven Substanzen - doppelt geladene He-Atome, also
nackte He-Kerne sind?®). J. J. Thomson hat in Vakuum-
réhren Kanalstrahlen von allen moglichen Substanzen her-
stellen und ihr e¢/m messen kénnen?). Diese Versuche sind
néuerdings von Aston sehr verfeinert worden; wir werden
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auf diese Untersuchungen, die fiir die Erkenntnis des

Wesens der positiven Elementarteilchen duBerst wichtig
sind, spiter zuriickkommen.

5. Die Ladung des Elektrons.

Die Elektronen werden nun zur Erkldrung zahlreicher
elektrischer und optischer Erscheinungen herangezogen.
So wurde gezeigt, daBl die Farbenzerstreuung des Lichtes
auf dem Mitschwingen elastisch gebundener Elektronen
in den Atomen beruht, und es konnte aus rein optischen
Messungen des Brechungsindex das Verhéltnis ¢/m in guter
Ubereinstimmung mit dem Kathodenstrahlwert berech-
net werden®). Dasselbe gelang mit Hilfe der Erscheinung,
daB die Emissionslinien leuchtender Gase in magnetischen
Feldern verschoben und aufgespalten werden (Zeeman-
Effekt)s).

Englische Physiker studierten die Leitfdhigkeit der Gase
und erkldrten sie durch Ionisierung der Gasatome; diese
Untersuchungen fiihrten schlieBlich zur Auffindung einer
Methode, um das elektrische Elementarquantum e in ab-
soluten Einheiten zu messen?). Kleine Tropfchen aus
Wasser oder Ol, oder Kiigelchen aus Metall von mikro-
skopischen oder submikroskopischen Dimensionen nehmen
in ionisierten Gasen Ladungen an und wandern daher in
elektrischen Feldern; sie stellen also ungeheuer -empfind-
liche Elektroskope dar. Auf diese Weise fand Millikan
(in Chikago), daB alle vorkommenden Ladungen der
Tropfchen ganzzahlige Vielfache des Quantums

" e=457-1000E.S E.
sind; dieses gilt heute als die Elektronenladung. Ehrenhaft
(in Wien), der mit wesentlich kleineren Trépfchen hantiert,
glaubte viel kleinere Ladungen gefunden zu haben und
leugnete die Existenz eines Elektrons in dieser GroBen-
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ordnung. Doch ist durch neue Versuche, besonders von
E. Regener und seinen Schiilern sowie von R. Bdr, sehr
wahrscheinlich gemacht worden, daB die von Ehrenhaft
beobachteten Erscheinungen nicht durch Unterschreitung
der Elementarladung zu erkldren sind, sondern darauf be-
ruhen, daB Gase an der Oberfliche der kleinen Kiigelchen
adsorbiert und dadurch anomal kleine Dichten der Teilchen
vorgetduscht werden.

6. Die GréBe der Elektronen und Kerne.

Wie gro muBl man sich nun das Elektron vorstellen?
Die Antwort darauf gibt ein allgemeiner Satz der Elektro-
dynamik, der eng mit der modernen Relativitdtstheorie
verkniipft ist. Unter der Masse eines Korpers versteht die
Physik nicht irgendein MaB fiir die Quantitidt der Materie,
sondern dasjenige, welches durch den Trigheitswiderstand
gegen Geschwindigkeitsdnderungen (Beschleunigungen) ge-
liefert wird. Die Massen zweier Korper verhalten sich wie
die Geschwindigkeitsinderungen, die ein und dieselbe Kraft
ihnen erteilt. Aus dieser Definition und dem Schwerpunkt-
satze der Mechanik folgt nun, da8 die Masse nicht exakt
konstant ist, sondern von dem Energieinhalte des Kor-
pers abhidngt. Diese hochst wichtige Tatsache hat Ein-
stein etwa so begriindet: '

Man denke sich ein langes Rohr (Abb. 3); an dem einen
Ende sei ein Koérper 4, am andern ein Kérper B von
genau gleichem Material und genau gleicher GréBe, also

- _ mit gleicher gew&hnlicher

—_— 8 ‘ Masse. A enthalte eine
b, 5 gewisse  Energiemenge

mehr als B und eine Ein-
richtung, daB diese als Lichtblitz in der Richtung nach B
ausgestrahlt werden kann. Wenn das geschieht, erfihrt 4

RN
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durch den Lichtdruck, dessen Existenz experimentell und
theoretisch gesichert ist, einen RiickstoB; das ganze Rohr
wird sich also so lange nach links bewegen, bis das Licht
in B angelangt und dort absorbiert ist. Bei dem Auftreffen
des Lichtes in B wirkt der Lichtdruck in der umgekehrten
Richtung und mit derselben Stirke, so daB das Rohr
zur Ruhe kommt, in einer gegen die Anfangslage etwas
verschobenen Stellung. Jetzt mogen die beiden Korper
A und B ihre Plitze wechseln; haben sie beide die gleiche
gewohnliche Masse und wire diese mechanisch allein maB-
gebend, so wiirde bei der Vertauschung von 4 und B ihr
Schwerpunkt in Ruhe bleiben, also das ganze Rohr keine
Verschiebung erleiden. Dann wire nachher derselbe Zu-
stand wie zu Anfang erreicht: da, wo vorher A war, ist
jetzt B mit demselben EnergieiiberschuB3, und an Stelle
von B ist jetzt 4 in dem Zustande, den B vorher hatte.
Daher kann man den ProzeB wiederholen und die Energie
in Strahlungsform von B nach 4 schicken; dabei wiirde
das Rohr wieder eine Verriickung von derselben GréBe
erfahren. Durch vielfache Wiederholung des Vorganges
kann der Korper also ohne Anwendung #uBerer Krifte
aus der Ruhe in Bewegung gesetzt und beliebig weit trans-
portiert werden. Das widerspricht den Grundsitzen der
Mechanik. Man muB, um diesen Widerspruch zu lésen,
annehmen, daB beim Austausch der beiden Korper 4,
B der mit dem EnergieiiberschuBl versehene eine gréBere
Masse hat, die so bestimmt ist, daB die durch den Licht-
druck erzeugte Verschiebung gerade bei dem Riicktrans-
port wieder riickgingig gemacht wird. Diese Massenver-
groBerung hingt natiirlich von dem Energieiiberschusse
ab. Auch auf andere Weisen kann man zeigen, daB die
Masse eines Korpers zunimmt, wenn sein Energieinhalt
vermehrt wird. Der Gedanke liegt nicht fern, daB die



ganze Masse eines Korpers von seiner Energie herriihrt.,
Die genaue mathematische Analyse auf Grund des Re-
lativitdtsprinzips liefert den Satz, daB die Masse eines
Korpers gleich seinem Energieinhalte dividiert durch das
Quadrat der Lichtgeschwindigkeit ist8):

E

=
Ist nun das Elektron nichts als abstrakte elektrische
Ladung, so ist seine Energie bis auf einen Zahlenfaktor

2
der GroBenordnung 1 gleich ;— , wo v der Radius des

Elektrons ist; also die Masse
82

cr

3

und daraus folgt

Mit den angegebenen Werten von ¢/m, ¢ und ¢ = 3 - 101
cm/sec findet man ‘
5,3+ 107 - 4,8-10"10

v = 9 T0% = 3-.10" cm.

Nach bekannten Schitzungen sind die Atomradien von
der GréBenordnung 10-8 cm, also ist das Elektron auBer-
ordentlich klein gegen das Atom. Will man aber die Masse
der Atomkerne selbst rein elektrisch deuten, so muB man
bedenken, daB sie fast 2000mal gréBer ist als die des
Elektrons; da nun unsere Formel zeigt, daB Masse und
Radius umgekehrt proportional sind, so wird der Radius
des Kernes etwa 2000mal kleiner als der des Elektrons.
Dieses merkwiirdige Resultat, daB} die positiv geladenen,
trigen Massen in auBerordentlich winzigen Riumen kon-
zentriert sind, ist nun durch Erfahrungen sehr gut be-
statigt worden, wie wir sogleich sehen werden.



7. Thomsons Atommodell.

~ Wir kommen nimlich nun zu den Kernen und dem
Aufbau der Atome aus Kernen und Elektronen. Um die
scharfen Spektrallinien zu erkldren, glaubte man annehmen
zu miissen, daB die Elektronen in den Atomen um Gleich-
gewichtslagen mit scharf bestimmten Schwingungszahlen
oszillieren kénnen. Aber elektrische Ladungen, die sich
nicht durchdringen, bilden keine stabilen Konfigurationen.
Daher konstruierte Lord Kelvin ein Atommodell, das
spiter J. J. Thomson weitgehend ausarbeitete?): Die posi-
tive Elektrizitdt bildet eine Kugel, deren Radius von der
GrﬁBQnordnung 10-8cm ist, und in dieser schwimmen
die negativen Elektronen. Diese bilden dann nach den
Gesetzen der Elektrostatik regelmidBige Anordnungen,
deren Eigenschaften gewisse Ahnlichkeit niit denen der
Atome haben. Aber in vieler Hinsicht versagt dieses
Modell, besonders hinsichtlich der Erkldrung der groBen
Zahl von Spektrallinien und ihrer wunderbaren Gesetze,
von denen wir nachher zu reden haben werden. Theore-
tisch ist die Kelvinsche Kugel verdichtig wegen ihrer
GroBe, die eine elektrische Deutung der Masse ausschlieBt.

8. Rutherfords Kerntheorie.

DaB nun die Atommassen tatsdchlich in selbst gegen
das Elektron kleinen Riumen zusammengedringt sind,
haben zuerst Rutherford und seine Schiiler0) nachgewiesen,
und zwar mit Hilfe der Zerstreuung der «-Strahlen. Wir
sehen hier einige Bilder der Bahnen von «-Teilchen, die
nach einer Methode von Wilson'!) aufgenommen sind
(Abb. 4; 5); die Teilchen ionisieren nidmlich.auf ihrer
Bahn die Luft, und wenn. diese mit Wasserdampif iiber-
sittigt ist, so kondensiert sich dieser um jedes Ion als



Abb. 4 und 5. Bahnen von g-Strahlen,



Trépfchen und macht die Bahn des «-Strahls sichtbar.
Man erkennt deutlich die begrenzte Reichweite der Strahlen
und sieht, daB einige am Schlusse ihres Weges plotzlich
scharfe Ablenkungen erfahren (Abb. 6). Durch genaues Stu-
dium dieser Reichweite und dieser Zerstreuungen, besonders
in Metallfolien, konnte Rutherford feststellen, daB die mit

Abb. 6. Bahn eines x-Strahls mit plétzlicher Ablenkung.

schwerer Masse behafteten Teile der Materie ungeheuer
klein sein miissen, damit einerseits die «-Strahlen iiber-
haupt so weit eindringen, wie sie es tun, und andererseits
so plotzliche Ablenkungen erfahren. Er konnte auch aus
seinen Messungen die GroBe der Kernladung bestimmen
und fand sie, gemessen in Quanten e, etwa gleich dem
halben Atomgewicht:



Danach hitte also He die Nummer z =%/, = 2, C die
Nummer z = 12/, = 6, genau wie auf Abb. I angegeben.
Dieses Resultat wurde dann durch Untersuchungen {iber die
Zerstreuung der Rontgenstrahlen gestiitzt!?). Man kann
nimlich den Betrag an Energie berechnen, den ein von einer
elektrischen Welle getroffenes Elektron dieser Welle ent-
zieht, indem es selbst in Schwingungen gerdt, und den es
als zerstreute Strahlung in den Raum aussendet. Man darf
nun annehmen, daB jedes der Elektronen des Atomes
unabhingig von den anderen diesen Betrag zerstreut, und
man findet umgekehrt durch Messung der zerstreuten
Energie den Wert von z. Wiederum ergab sich
. 4

Z=—

2

9. Die Interferenz der Rontgenstrahlen.

DaB es sich aber bei der Zahl z um wirkliche Zahlung
der Elektronen handelt®), hat erst die Erforschung -der
Rontgenspektren ergeben, die durch M. v. Lawues*) groB-
artige Entdeckung der Untersuchung zuginglich wurden.

T |

Abb. 7. Gitter des Steinsalzes (NaCl) und des FluBspats (CaF,).

Diese Entdeckung beruht bekanntlich auf der Vor-
stellung, daB die Kristalle Atomgitter seien, und zwar von



so kleiner Gitterkonstante, daB sie als Beugungsgitter fiir
die kurzwelligen Réntgenstrahlen verwandt werden kén-
nen. Die Abb. 7 zeigt einige solche Gitter, die den Kri-
stallen Steinsalz NaCl und FluBspat CaF, zugehoren.
Die Abb. 8 zeigt die Lauesche Apparatur zur Er-
zeugung von Interferenzbildern der Rontgenstrahlen. Der
aus der Rontgenrohre austretende Strahl trifft ein Stiick
des Kristalls K, hinter dem eine photographische Platte P
aufgestellt ist. Auf dieser erhdlt man dann auBBer dem Bilde

N b

Abb, 8. Apparat zur Erzeugung von Interferenzbildern
der Rontgenstrahlen nach Laue,

des direkten Strahls zahlreiche Nebenbilder, die eine deut-
liche GesetzméiBigkeit zeigen und die Symmetrieverhilt-
nisse des Kristalls widerspiegeln (Abb. 9 und 10). Aus
diesen Laue-Aufnahmen kann man dann durch Messung
und Rechnung Schliisse ziehen, einerseits auf die Struktur
des Kristallgitters, andererseits auf die Zusammensetzung
(die ,,Farben‘) des Rontgenlichtes. Die Abb. 11 zeigt
neben der Aufnahme eine theoretische Figur, bei der die
Entstehung und Bedeutung der Interferenzflecke durch
eingezeichnete Kurven kenntlich gemacht ist. Wirkliche



Abb, g und 10. Rontgenstrahlinterferenzen nach Laue.
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Abb. 11. Laue-Interferenzen und ihre theoretische Deutung.

Born, Der Aufbau der Materie. 2. Aufl, 2
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Réntgenspektroskopie haben zuerst die beiden Bragg?'s),
Vater und Sohn, ausgefithrt. Sie beniitzen die Tatsache,

Abb. 12. Rontgenspektograph nach
Bragg. R Rontgenrohr, B Blende,
C Kiristallplatte, 4! Kristalltrager,
P P P photographische Platten,
S Schutzkasten, 4 durchgehender
Strahl, 7 reflektierter Strahl.

daB Rontgenlicht an einer natiir-
lichen Kristallfliche reflektiert
wird, aber nicht unter allen Ein-
fallswinkeln, sondern nur unter
ganz bestimmten, deren GroSe
von der Wellenlinge abhingt.
Daher drehen sie den Kiristall
(Abb. 12) hin und her, um alle
moglichen Einfallswinkel der
Reihe nach zu haben, und er-
halten dann auf den photographi-
schen Platten richtige ,,Spektren‘
der Rontgenstrahlen. Die Bragg
haben zuerst sichere Angaben
iiber die Gitterstruktur einfacher

Abb. 13. Rontgenspektrum nach Debye.

Kristalle gemacht und Wellenldngen von Réntgenstrahlen
genau gemessen. Der junge Physiker Moseley'®), der leider
im Kriege gefallen ist, hat mit Braggschen Methoden zuerst
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systematisch das Rontgenspektrum zahlreicher Elemente
durchforscht. Von Debye') rithrt eine Modifikation des
Braggschen Verfahrens her; anstatt einen groBen Kristall
zu drehen, beniitzt er ein Pulver aus feinsten Kristillchen,
dessen verschiedene Korner von selber alle mdglichen
Lagen gegen den Rontgenstrahl haben. Abb. 13 ist eine
Originalaufnahme von einem Metallspektrum.

Der beste Rontgenspektroskopiker ist heute wohl der
Schwede Siegbahn®); Abb. 14 zeigt eine Aufnahme des

Abb. 14. Die L-Reihe des Aldebaraniums.

Aldebaraniumspektrums, um anschaulich zu machen, auf
welcher Hohe heute die Kunst der Rontgenspektroskopie
ist. Die Schonheit des Bildes steht keinem optischen
Spektrum nach.

10. Die Rontgenspektra.

Was ist nun das Hauptergebnis dieser Forschungen?
Es riihrt im wesentlichen schon von dem obengenannten
Moseley her. Die Abb. 15 und 16 zeigen das {iberraschende
Resultat:

Alle Elemente haben wesentlich dasselbe Rontgen-
spektrum, nur riicken alle Linien mit wachsender Atom-
nummer z nach wachsenden Schwingungszahlen » oder
nach abnehmenden Wellenldngen 4. Dabei ergibt sich

2%
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das einfache Gesetz, daB y» oder 1/y1, als Funktion von
z aufgetragen, eine gerade Linie ist, oder wenigstens eine

Abb. 15. Die K-Reihe einiger Elemente.

schwach gekriimmte Kurve!®). Die Abb. 17 und 18 zeigen
das fiir die beiden Hauptgruppen der Rontgenlinien, die
K- und L-Serie; jede dieser Serien besteht aus einer An-



Abb. 16. Die L-Reihe einiger Elemente.

Abb. 17. Die K-Reihe.



zahl von Linien, die von Element zu Element auigetragen
je eine glatte, fast gerade Linie ergeben. Dall es sich
dabei wirklich um die Atomnummer 2z, nicht um das
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Abb. 18. Die L-Reihe.

Atomgewicht 4 handelt, zeigt das folgende Bild (Abb. 19),
wo }/» als Funktion von z eine glatte Gerade, als Funktion
von A eine unregelmiBige Wellenlinie gibt.

Damit ist aber der fundamentale Charakter der Atom-
nummer £ nachgewiesen. Man weil nun genau, daB wirk-
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Abb. 19. Die Quadratwurzel der Schwingungszahl der Ka-Linie als Funktion der Atomnummer
und des Atomgewichtes.

die seltenen Erden folgen liickenlos dem }/»-Gesetze. Die
Entdeckung dieser fehlenden Elemente mit Hilfe der
Rontgenspektren ist jetzt in greifbare Ndhe geriickt.

11. Der Atombau.

Welche Folgerungen iiber den Atombau lassen sich
nun aus diesen Tatsachen ziehen? Es ist wohl klar, da
die Rontgenstrahlen aus dem Innersten des Atoms stam-
men, widhrend die chemischen, optischen, magnetischen
Eigenschaften der Atome von ihren duBeren Teilen be-
stimmt werden. Dann lehrt die Gleichartigkeit der Ront-
genspektren den Satz: '

Alle Atome haben im Innern denselben Aufbau.

Verbindet man diesen Satz mit der Tatsache, daB
gewisse Rontgenlinien erst von einem bestimmten Elemente
an auftreten, und mit der bekannten Periodizitdt des che-
mischen und physikalischen Verhaltens, so gelangt man zu
der Vorstellung von der schalenformigen Amnordnung der
Elektronen um den Kern.



Das H-Atom hat 1 Elektron, das He-Atom 2 Elek-
tronen; diese bilden die erste Schale (oder den ersten
Ring). Mit dem Alkalimetall Li beginnt die zweite Schale,
zunichst aus 1 Elektron bestehend; sie wichst bis zum
Ne auf 8 Elektronen; dann beginnt die dritte Schale bei
Na mit 1 Elektron und wichst bis A auf 8 Elektronen.
Bei den groBen Perioden ist der weitere Aufbau der
Schalen aus chemischen Daten nicht ohne viel Willkiir
zu konstruieren; es sind da schon manche Hypothesen
aufgestellt worden, doch wollen wir nicht darauf ein-
gehen. Jedenfalls liefert unser Prinzip zwei Grundtat-
sachen:

1. Die innersten Schalen sind fiir alle Atome von einer
gewissen Stelle an qualitativ identisch, werden also quali-
tativ dieselben Rontgenstrahlen erzeugen; quantitativ aber
erkennt man, daB die Elektronen mit wachsender Kern-
ladungszahl z immer fester an den Kern gebunden werden,
wodurch die Frequenz der Rontgenstrahlen immer gréBSer
wird. Die Quantentheorie der Emission, von der wir so-
gleich noch sprechen werden, liefert in der Tat das Gesetz,
daB y/» niherungsweise proportional z ist.

2. Die duBerste Schale hat die Periode 8 und ist fiir
Elemente derselben Vertikalreihe identisch, entsprechend
dem gleichen chemischen und optischen Verhalten. Kos-
sel?0) hat diese Vorstellungen qualitativ weiter ausgebaut
und sie mit dem Verhalten der elektrochemischen Valenzen
in Ubereinstimmung gebracht. Er nimmt an, daB der
Konfiguration von 8 Elektronen, wie sie die duBersten
Schalen der Edelgase zeigen, eine besonders hohe Stabilitdt
zukommt. Eine Schale von 1 Elektron ist wenig stabil,
das Elektrori wird leicht abgegeben; etwas fester sitzen
schon z Elektronen usw. Eine Schale von # Elektronen
sucht ein Elektron an sich zu ziehen und sich zur stabilen
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Konfiguration der 8 Elektronen zu ergédnzen; eine Schale
von 6 Elektronen zieht 2 Elektronen an, aber mit ge-
ringerer Stdrke usw. Auf diese Weise wird das polare
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Abb. 20. Schema der Elektrovalenz nach Kossel.

Valenzverhalten hochst anschaulich. Die Abb. 20 ver-
deutlicht die maximale Zahl positiver und negativer Elek-
tronen, die ein Atom aufnehmen kann; so ist z. B. die
Elektronenzahl des neutralen Na-Atoms gleich 11 (leerer
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Kreis auf der Diagonale des Bildes), es kann ein Elektron
verlieren und riickt dann auf die durch das Edelgas Ne
gehende Horizontale z = 10 (voller Kreis).

Man darf sich iibrigens nach neuen Untersuchungen
von N. Bohr?') die ,,Schalen‘ nicht als rdumlich getrennte,
einander umschlieBende Gebilde vorstellen; vielmehr ist
eine ,,Schale’“ eine Gruppe von Elektronen, die einen
engeren Verband bilden, der im Mittel einen bestimmten
Abstand vom Kern hat, wihrend jedes einzelne Elektron
sich diesem zeitweilig stark anndhern oder sich auch weit
von ihm entfernen kann. Doch ist ein Eingehen auf die
Einzelheiten der Bohrschen Atomtheorie, deren einfachste
Félle, H und He, wir unten ausfiihrlicher besprechen
werden, fiir die hier erdrterten qualitativen Verhiltnisse
nicht notwendig.

12. Chemische Folgerungen.

Kossel hat auf Grund seiner Idee vom Wesen der
Elektrovalenz zahlreiche chemische Tatsachen, beson-
ders die Komplexverbindungen, in hoéchst einheitlicher
Weise gedeutet. Das, was den Physiker dabei an-
zieht, ist, daB er mit den gewohnlichen elektrostati-
schen Kriften auskommt, ohne Heranziehung besonderer
Valenzen, die wie Seile oder Ketten von Atom zu Atom
verlaufen. Verdeutlichen wir uns das z. B. an dem Zu-
standekommen der Verbindung NaCl. Der primire Vor-
gang ist der, daB das lockere duBere Elektron des Na-
Atoms diesem verloren geht und von der duBleren 7-Schale
des Cl-Atoms aufgenommen wird. Dadurch entstehen ein
Na*-Ion und ein Cl™-Ion, beide mit einer stabilen Zulleren
Schale von 8 Elektronen. Diese ziehen sich nun auf Grund
ihrer Ladungen an und legen sich zur NaCl-Molekel an-
einander.



Diese Vorstellung haben 4. Landé und ich??) weiter
verfolgt, indem wir die Gitterstruktur des NaCl-Kristalls
heranzogen. Es gelingt dabei, die bei der Bildung einer
Gramm-Molekel NaCl aus den Ionen frei werdende Warme
aus rein physikalischen GroBen, wie Dichte und Kom-
pressibilitdt, zu berechnen, und aus dem Werte dieser
Bildungswirme lassen sich zahlreiche, zum Teil experi-
mentell gut bestéitigte Folgerungen ziehen. Doch méchte
ich auf diese noch im Werden befindlichen Untersuchungen
hier nicht eingehen*).

13. Die sichtbaren Spektren.

Die Kosselsche Vorstellung hat auch wichtige Kon-
sequenzen auf anderen Gebieten, vor allem in der Optik.
Man wird annehmen miissen, da3 das sichtbare Spektrum
im wesentlichen von der duBersten Elektronenschale her-
rithrt. Daraus folgt aber z. B., daB das Spektrum des
einwertigen Ions einer alkalischen Erde (3. Vertikalreihe
des Systems der Elemente) qualitativ iibereinstimmen muf
mit dem Spektrum des entsprechenden neutralen Alkali-
atoms?®); denn beide haben dieselben inneren Schalen
und ein duBeres Elektron, sie unterscheiden sich nur durch
eine Einheit der Kernladung. Diese wunderbare Gesetz-
méBigkeit scheint sich durchweg zu bestdtigen. So muB
z. B. auch das Spektrum des He*-Ions mit dem des
H-Atoms qualitativ identisch sein, und das fithrt uns
nun zur genaueren Betrachtung des H-Atoms.

14. Die Quantentheorie der Atome.

Beim H-Atom besitzen wir ndmlich eine eingehende
Theorie und ein genaues Bild seines Aussehens, dank

*) Néaheres iiber diese Untersuchungen enthalten die beiden
folgenden Aufsitze dieses Buches.
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der genialen Idee von Niels Bohr?*), der die Rutherford-
sche Atomkerntheorie mit der Planckschen Quanten-
theorie®) verband. Die Abb. 21 zeigt solche Bohrsche
Atome. Es sind gewissermaBen kleine Sonnensysteme;
der Kern ist die Sonne, die Elektronen die Planeten. Im
Gegensatze zur Astronomie ist aber die Sonne nicht un-
geheuer groB gegen die Planeten, sondern umgekehrt win-

0,55+ 10-8cm
( Ci D 6,2 - 1015 sec
2,0- 10~ erg
(nack Bokr)
H, (nach Bohr-Debye,
Sy
I
|
S
(rackh Lande)
S
1Ha |
L r6—0/.95d
———

Abb. 2x. Atom- und Molekel-Modelle.
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zig klein; wohl aber ist hier wie dort die Masse des Zentral-
korpers iiberwiegend groB. Die Anziehungskraft ist nicht
die Gravitation, sondern die elektrische Attraktion, aber
die Bewegungsgesetze sind genau dieselben, weil ja das New-
tonsche Gesetz der Schwere mit dem Coulombschen der
elektrischen Krifte gleichlautet. Daher gelten auch im Falle
eines Elektrons, wie beim H-Atom oder beim He+-Ion, die
Keplerschen Gesetze, aber ein fundamentales Gesetz kommt
hinzu: die Quantenregel, die aus Plancks Theorie der Wédrme-
strahlung entstanden ist. Diese vier Gesetze lauten also:



1. Das Elektron bewegt sich auf einer Ellipse, in deren
einem Bremnpunkt der Kern steht.
2. Die Quadrate der Umlaufszeiten verhalten sich wie die
Kuben der groflen Achsen.
3. Die vom Radius Vektor tiberstrichenen Flichen ver-
halten sich wie die verflossenen Zeiten;
dazu das Quantengesetz:

4. Das Verhiltnis der bei einem Umlaufe iiberstrichenen
Fliche zu der dazu gebrvauchien Zeit ist ein ganzzah-

liges Vielfaches einer bestimmien Grofe hm , WO M

die (bekannte) Masse des Elektrons und
h = 6,54+ 10727 erg sec
die Plancksche Konstante ist.

Hier ist nicht der Ort, auf die Entdeckung und die
Bedeutung dieser Konstanten niher einzugehen; es mag
geniigen, daB sie die von einem schwarzen Korper aus-
gestrahlte Energiemenge bestimmt. Nach den aufgezihlten
Bewegungsgesetzen gibt es nur eine diskrete Menge von
Bahnen, eine innerste, deren Radius @, Umlaufsfrequenz
o und Energiebetrag W von der Figur abgelesen werden
kénnen, und immer weitere und weitere, die einander
umschlieBen. Wenn nun das Elektron von einer Bahn in
eine andere iiberspringt, so wird dabei entweder Energie
verbraucht oder abgegeben; im ersteren Falle wird Licht
absorbiert, im zweiten emittiert. Uber das Gesetz dieser
Emission und Absorption hat Bohr eine Hypothese auf-
gestellt, die der Planckschen Quantentheorie der Strahlung
entlehnt ist. Bei jedem Sprunge von einer Bahn von
groBerer Engergie zu einer von kleinerer soll eine mono-
chromatische (einfarbige) Strahlung emittiert werden, deren



Schwingungszahl mit % multipliziert gleich der Energie-
diff W ist:

ifferenz W is b TF
Auf diese Weise erhilt man quantitativ exakt das Gesetz
der Emission des H-Atoms, nimlich die bekannte Serie?2®),
die Abb. 22 an zwei Sternaufnahmen?®) zeigt. Hier sieht
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Abb. 22, Wasserstoff-Sternspektren (Balmersche Serie).

man die Linien dieser Serie eingerahmt von je zwei Ver-
gleichsspektren; man erkennt ohne weiteres die gesetz-
mafBige Aufeinanderfolge der Linien und ihre H&Aufung
im Ultravioletten, die Seriengrenze. Die folgende Tabelle
veranschaulicht die Genauigkeit, mit der die Wellenldngen
dieser Serie durch die zuerst von Balmer empirisch ge-

lee 1 m ]‘ Berechnet \ Beobachtet Differenz
Ha | 3 6564,96 6564,97 0,0
Hp | 4 4862,93 4862,93 0,0
Hy 5 4341,90 4342,00 -4-0,1
Ho 6 4103,10 4103,11 0,0
He | 7 3971,40 3971,40 0,0
Hge 8 3890,30 f 3890,30 0,0
Hy 9 3836,70 3836,80 | + 0,1
H 10 3799,20 3799,20 | 0,0
H. 11 3771,90 3771,90 | 0,0
Hx | 12 375140 | 3751,30 | —o,1
Hi 13 3735,60 373530 | —0,3
Hu 14 3723,20 3722,80 L 04
Hy 15 3713,20 3712,90 | —0,3

Vergleich der berechneten und beobachteten Wellenlingen der Balmerschen Serie.
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fundene, jetzt von Bohr theoretisch begriindete Formel
dargestellt werden. Aber noch unzdhlige Feinheiten des
H-Spektrums, wie die zarten Trabanten der Hauptlinien 2¢),
die Aufspaltung im elektrischen Felde2®) usw. werden
durch die Bohrsche Theorie quantitativ erklért.

Ahnlich steht es mit dem He*-Spektrum; die Haupt-
serie desselben hielt man frither fiir eine Nebenserie des
Wasserstoffes wegen ihres analogen Aufbaus.

Auch iiber dasneutrale He-Atom hat mansich bestimmte
Vorstellungen gemacht; Abb. 21 zeigt ein frither von Bokr
angegebenes Modell, wo beide Elektronen auf demselben
Kreise symmetrisch umlaufen, und ein Modell von Landé??),
wo sie verschiedene kreisdhnliche Bahnen durchlaufen, deren
innere von der Auleren exzentrisch zur Seite gedrdngt
wird. Letzteres Modell gibt das sichtbare Spektrum recht
gut wieder, bereitet aber Schwierigkeiten bei der Erkldrung
der Ionisierungsenergie. Das ist die Arbeit, die ndtig ist,
um dem Atom ein Elektron ganz zu entreiflen, also eine
Gro8e, die fiir die Kosselsche Auffassung der chemischen
Bindung fundamentalist. Sie ist gewissermaBen die Energie-
differenz der im Unendlichen liegenden Quantenbahn
gegen die erste und hidngt daher mit der ultravioletten
Grenze des Spektrums durch das Quantengesetz zusammen:

J=hv,

wo v die Grenzfrequenz ist. Diese Abtrennungsenergie [
haben Franck und Hertz3') direkt zu messen gelehrt, indem
sie die Atome mit Elektronen bombardieren und beobachten,
bei welcher Geschwindigkeit die Elektronen das Atom zer-
triimmern und dabei ihre Energie einbiilen. Die beiden
oben angegebenen He-Modelle von Bokr und Landé liefern
Werte von [, die mit den Messungsergebnissen nicht ver-
einbar sind; doch ist es neuerdings Bokr gelungen, die
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Bahnen der beiden Elektronen des He-Atoms ohne ver-
einfachende Voraussetzungen streng zu berechnen und
daraus alle Eigenschaften des Heliums einschlieB8lich der
Jonisierungsenergie J quantitativ genau abzuleiten.

Die durch das Gesetz [ = kv statuierte Beziehung
zwischen optischen und elektrischen GroBen ist aber sonst
iberall gut bestétigt worden. Abb. 23 zeigt das Spektrum

Abb. 23. Hauptserie des Natrium.

des Alkalimetalles Na, auf der man die Grenze der
Serie, deren v in dieses Gesetz eingeht, erkennen kann.
Auch iiber die Molekelbildung hat man sich bestimmte
Vorstellungen gemacht; so hat Bokr ein Hy-Modell*) vor-
geschlagen, bei dem die beiden Elektronen auf einem
dquatoriellen Ringe zwischen den beiden Kernen kreisen
(Abb. 21). Debye3?) hat gezeigt, daB dieses Modell einiger-
maBen den richtigen Verlauf des Brechungsindex vom H,-
Gas liefert, aber die daraus berechnete Dissoziationswirme
H, = 2 H ergibt sich zu klein (60 kg-cal. gegen den ge-
messenenWert von etwa 8o bis 100 kg-cal.). AuchmiiBte eine
solche Molekel paramagnetisch sein. Daher hilt man das
Modell heute wohl nicht mehr fiir ganz richtig.

Auf dhnlichen Prinzipien - beruht die Theorie der
Rontgenspektren; die exakten Messungen im Laboratorium
Stegbahns®3) haben es Sommerfeld®) und seinen Schiilern
ermdglicht, den Nachweis zu fithren, daB jede Linie eines
Rontgenspektrums durch den Ubergang des Atoms aus



einem Zustande in einen andern entsteht, wobei die dabei
frei werdende Energie W als Rontgenwelle der Frequenz v
nach der Quantenregel W= % v ausgesandt wird. Die ein-
zelnen Quantenzustinde des Atoms konnten auf diese
Weise aus dem empirischen Material energetisch festgelegt
werden; doch ist es bisher noch nicht befriedigend ge-
lungen, sie aus einem Atommodell exakt abzuleiten.

15. Der Aufbau der Kerne.

Zum Schlusse wollen wir noch einmal auf die Frage des
Aufbaus der Kerne aus kleineren Einheiten eingehen. Schon
1815 hat der englische Arzt Prout die Hypothese aufgestellt,
daB das H-Atom der Baustein sei, aus dem sie alle bestehen.
Spiter lieB man diese Hypothese fallen, als es sich heraus-
stellte, daBB die Atomgewichte nicht genau ganzzahlig sind.
Doch kennt man heute zwei Griinde hierfiir, namlich einmal
die Tatsache der Isotopen, sodann den schon oben benutzten
Satz der Relativitdtstheorie, daB Energie Masse erzeugt.
Die Isotopen hat man unter den radioaktiven Elementen
kennen gelernt; es sind Elemente von genau gleicher
Kernladungszahl, aber etwas verschiedenem Atomgewichte.
Chemisch verhalten sie sich vollig gleich und bilden Ge-
mische, die den Eindruck von einheitlichen Elementen
machen; ein solches Gemisch wird auch dann, wenn die
Atomgewichte der Bestandteile ganze Zahlen sind, ein
nicht ganzzahliges scheinbares Atomgewicht zeigen, ndm-
lich einen Mittelwert der Bestandteile. Wenn mehrere
Kerne (etwa He-Kerne) zu einem groBeren Kerne zusam-
mentreten, so wird dabei Energie umgesetzt, der, wie
wir wissen, Masse zukommt; die Gesamtmasse des Kerns
ist dann nicht einfach die Summe der Teile, sondern groBer
oder kleiner, also nicht ganzzahlig. Diese neuen Erkennt-
nisse ermoglichen es heute, zur Proutschen Hypothese

Born, Der Aufbau der Materie. 2. Aufl, 3
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zuriickzukehren mit der Modifikation, daB die Atom-
kerne aus dem Wasserstoffkern aufgebaut sein sollen.

. W. Aston®) ist es gelungen, den experimentellen Beweis
zu erbringen, daf3 zahlreiche Elemente (z. B. Chlor, Neon,

Abb. 24, Massenspektrogramme von Neon, Chlor, Argon, Krypton, Xenon. Sie stellen
die Werte von m/e dar, bezogen auf Sauerstoff (m=16). -

Quecksilber u. a.), deren Atomgewicht stark von der Ganz-
zahligkeit abweicht, tatsdchlich Isotopengemische sind und
daB die einzelnen reinen Isotopen ganzzahlige Atomgewichte
haben; er verwandte dabei die frither (4) erwdhnte Kanal-
strahlenmethode von J. J. Thomson, die er auBerordentlich
verfeinerte. FiirjedesAtomvon bestimmterLadung undMasse
bekommt er einen besonderen Kanalstrahl, der sich auf der
photographischen Platte als einzelner Fleck markiert ; die Ab-
bildung 24 zeigt ein solches ,,Massenspektrogramm‘ Astons,



durch das die Richtigkeit der modifizierten Proutschen Hy-
pothese augenfillig bewiesen wird. Neuerdings ist es nun
iiberdies Rutherford gelungen, vom Stickstoffatom H-Atome
abzuspalten®). Wenn man ein Gas mit «-Strahlen bom-
bardiert, kommt es gelegentlich vor, daB ein Atom des
Gases so zentral getroffen wird, daf3

es selbst eine groBe Geschwindigkeit

erhdlt; handelt es sich besonders

um Wasserstoffgas, so fliegen die H-

Atome wegen ihrer viermal gerin-

geren Masse mit viel groBerer Ge-

schwindigkeit weiter als die erzeu-

genden «-Strahlen (He-Kerne), haben

also eine groBere Reichweite, an der

sie erkannt werden kénnen (Abb. 25).

Als nun Rutherford N,-Gas in dieser

Weise bombardierte, fand er solche Abb. 25, Wasserstoffstrahlen,
sekunddren Strahlen von grofer  durch a-Strahlen erzeugt.
Reichweite, die nichts als H-Atome sein konnen. Das
«-Teilchen muB also das N-Atom zertriimmert und ein
H-Atom abgespalten haben.

Diese fundamentale Entdeckung erweckt die Hoff-
nung, daB dermaleinst der Aufbau der gesamten Materie
aus zwei polaren Bausteinen klar zutage treten wird.
Dann wird:die ganze Physik und Chemie eine Aufgabe
der Zahlentheorie werden: Die Theorie der Atomnummer z.

3*
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Vom mechanischen Ather zur elektrischen
Materie.

Einleitung.

Es ist noch nicht lange her, da war die physikalische
Literatur mit Abhandlungen erfiillt, die die mechanischen
Eigenschaften des Athers erdrterten, und einige Uberreste
solcher Betrachtungen haben sich bis auf unsere Tage
erhalten. Im ganzen aber hat sich die Physik neuen An-
schauungen zugewandt, die man mit einem kurzen Schlag-
wort als die Lehre von der elekivischen Natur der Materie
bezeichnen koénnte.

Es handelt sich dabei um eine griindliche Umstellung
der Gedankenwelt; was frither als das Einfache, Primire
galt (die Mechanik), wird heute zum Abgeleiteten, Sekun-
ddren, und umgekehrt wird das, was ehemals der Zuriick-
fiihrung auf elementare Gegebenheiten bediirftig schien
(der Ather als Triger der elektromagnetischen Erscheinun-
gen), zum Fundament des—ganzen Gebaudes der Wissen-
schaft gemacht. Es lohnt der Miihe, diesen Wandel der
Ideen zu iiberblicken und sich klarzumachen, ob er einen
Fortschritt der Erkenntnis bedeutet.

1. Die elastische Lichttheorie.

Die ,,Physik des Athers” nahm ihren Ausgang am
Anfange des 19. Jahrhunderts mit der Optik. In dieser
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Zeit hatte die Mechanik jene Vollkommenheit erreicht,
die sie zur Konigin der Wissenschaften machte. Neben
der Mechanik der Massenpunkte, die ihre Triumphe in
der Astronomie feierte, war die Mechanik der kontinuier-
lich verbreiteten Medien, die elastische Theorie der Gase,
Fliissigkeiten und festen Korper, entwickelt worden. So
konnte es nicht ausbleiben, daB die mechanischen Gesetze
auch auf die optischen Vorginge angewandt wurden. Die
Lichtwellen wurden mit den elastischen Wellen in materiel-
len Korpern verglichen; es entstand die erste elastische
Theorie des Athers. ,

.In elastischen Korpern gibt es aber zwei Arten von
Wellen, solche, bei denen die Teilchen in der Richtung
der Wellenfortschreitung hin- und herschwingen (longi-
tudinale Wellen), und solche, bei denen die Teilchen quer
zur Fortpflanzungsrichtung pendeln (transversale Wellen).
Es lieB sich nun nachweisen, da3 die Lichtwellen streng
transversal sind; bis zum heutigen Tage hat man keine
Andeutung optischer Longitudinalwellen gefunden. Da
nun longitudinale Schwingungen offenbar mit Dichte-
dnderungen verkniipft sind, so muBte man aus dem
Fehlen der longitudinalen Lichtwellen schlieBen, daB3 der
Ather sich nicht (wie ein Gas) zusammendriicken 14Bt;
andererseits aber muB er #uBerst elastisch sein, da er
(wie ein fester Korper) transversale Wellen sehr gut fort-
pflanzt.

Man kam also zu dem SchluB: Der Ather ist ein in-
kompressibler, vollkommen elastischer, fester Korper. Und
trotzdem bewegen sich durch den Ather die Himmels-
kérper mit ungeheuren Geschwindigkeiten voéllig reibungs-
und stérungsfrei.

Neben dieser Denkschwierigkeit traten bei der Durch-
fithrung der elastischen Lichttheorie noch andere M#ngel



zutage, so daB es keines allzu starken Stofes bedurfte,
um diese Lehre zu stiirzen.

2. Die elektromagnetische Lichttheorie.

Dieser StoB kam durch die elektromagnetische Licht-
theorie von Maxwell. Danach wird der Ather nicht mehr
als elastischer Korper vorgestellt, aber er behdlt doch
die Natur eines kontinuierlich verbreiteten Mediums mit
bestimmten Eigenschaften, die als elektrisches und magne-
tisches Feld in die Erscheinung treten. Schnelle Schwin-
gungen der Felder sind Lichtwellen, ihre Geschwindigkeit
1Bt sich durch rein elektromagnetische Messungen er-
mitteln.

Diese Theorie erfordert eine betrichtliche Abstraktion.
Was ist eigentlich dieser Ather, der zwar ein kontinuier-
liches Medium, aber von den bekannten Korpern, seien
sie gasformig, fliissig oder fest, verschieden sein soll?
Das Bediirfnis nach Vorstellbarkeit, Bildhaftigkeit der
Theorien fordert Zuriickfiihrung auf Bekanntes, und schon
Maxwell ist diesem Bediirfnis durch Angabe mechanischer
Modelle fiir gewisse Eigenschaften des Athers entgegen-
gekommen, Spiter ist die Frage der Zuriickfithrung des
Maxwellschen Athers auf mechanische Grundlagen eine
ganze Wissenschaft geworden. Besonders groBe Erfolge
hat Bjerknes erzielt, der den Ather als Fliissigkeit und die
elektrischen Ladungen als pulsierende Kugeln darin auf-
faBte, eine Lehre, die von Korn weiter ausgebaut wurde
und noch heute vertreten wird.

Neue Entdeckungen sind auf diesen Wegen nicht ge-
macht worden. Gleichwohl wire das Interesse daran viel-
leicht erhalten geblieben, hitte nicht die Relativitéts-
theorie die Vorstellung eines materiellen Athers iiberhaupt
unmoglich gemacht. Allerdings erfordert sie eine noch
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hohere Abstraktion, einen stdrkeren Verzicht auf die ge-
wohnliche Anschaulichkeit, und darum blickt mancher
Physiker wehmiitig zuriick auf die gute alte Zeit des
soliden Athers.

3. Die Atomistik.

Die Erkenntnis schreitet nach der Tiefe durch Ab-
straktionen fort, in die Breite aber durch die lebendige An-
schauung, und wenn die Theorie nichts anderes zuwege
gebracht hitte, als die prinzipielle Undurchfithrbarkeit
aller’ mechanischen Bilder des Athers und seiner Eigen-
schaften zu erweisen, so hidtte sie der Forschung einen
schlechten Dienst geleistet. Aber ein Riickblick auf die
Physik in den letzten Jahren zeigt deutlich, daB die
Experimentierkunst in enger Fithlung mit der Theorie
ihre groBten Erfolge erzielt hat; also mufB diese wohl
der Anschauung, der Intuition neue, lebendige Bilder liefern,
die fruchtbarer wirken als die Mechanisierung des Athers.
Das ,,elektromagnetische Weltbild*“ der heutigen Physik
mag in den Grundlagen abstrakt genannt werden; in
seinem Ausbau ist es reich an Farben und Formen.

Die Quelle dieses Reichtums beruht auf der Vereini-
gung der abstrakten Maxwellschen Athervorstellung (bzw.
ihrer relativistischen Vertiefung) mit der Atomistik.

Nicht nur die Materie wird heute atomistisch auf-
gefaBt, die Elektrizitdt selber wird in Atome, Elektronen
genannt, aufgelost. Atome und Elektronen aber sind an-
schaulich leicht zu fassen; auch wer dem Formelwust
der Maxwellschen Elektrizitdtstheorie miBtrauisch gegen-
tibersteht, kann mit den Bewegungen und wechselseitigen
Wirkungen der Elektronen und Atome erfolgreich ope-
rieren. Der Hohepunkt dieser Entwicklung ist der Ver-
such, die Atome selbst aus Elektronen aufzubauen; hier-



bei spielt die Quantenhypothese Plauncks eine bedeutende
Rolle*). Doch soll auf diese wichtigen Untersuchungen
hier nicht eingegangen werden.

Dagegen wollen wir iiber einige Fortschritte berichten,

die den oben geschilderten Weg vom mechanischen zum elek-
trischen Weltbilde der Physik besonders grell beleuchten.

4. Die Gittertheorie der Kristalle.

Sie betreffen die Konstitution der festen Korper und
die Natur der Krifte, die sie zusammenhalten. Die festen
Kérper sind entweder amorph (glasig) oder kristallinisch.
Doch pflegt man heute nur die Kristalle (bzw. Gemenge
von Kristallen, wie die meisten Metalle) im eigentlichen
Sinne als fest anzusprechen, wahrend die amorphen Sub-
stanzen in vieler Hinsicht als besonders zdhe Fliissigkeiten
zu gelten haben.

Das Wesen der Kristalle ist ihr regelmédBiger Aufbau
aus den Atomen und Molekeln. Dieser kann, wie v. Laue
entdeckt hat, mit Hilfe von Rontgenstrahlen direkt auf
der photographischen Platte sichtbar gemacht werden **).
Abb. 1 gibt eine solche Aufnahme eines Steinsalzkristalls
(NaCl) wieder. Wir kennen heute die Feinstruktur oder
das ,,Gitter”* einer groBen Anzahl von Kristallen; so ist

*) Ausfithrliche Darstellungen der Quantentheorie und ihrer
Anwendungen auf die Atomstruktur findet man in dem Planck-
Hefte der ,,Naturw. (6. Jahrg., Heft 17, 1918). Siehe auch den
voranstehenden Aufsatz.

*%) Darstellungen dieser Entdeckung und ihrer Ausarbeitung
sind in der Zeitschrift ,,Die Naturwissenschaften* mehrere er-
schienen: H. Léwy, 1. Jahrg., S. 105, 1913. A. Sommerfeld,
4. Jahrg, S. 1, S. 13, 1916. F. Rinne, 5. Jahrg., S. 48, 1917.
M. Siegbahn, 5. Jahrg., S. 512, 528, 1917; auBerdem zahlreiche
kleinere Mitteilungen.




Abb. 1. Laue-Aufnahme des Steinsalzes (Nabl).

z. B. das Steinsalz aus Natrium- und Chloratomen nach
Art eines ,,dreidimensionalen Schachbretts‘‘ aufgebaut, wie

Abb. 2. Gitter des Steinsalzes.

die Abb. 2 zeigt. Die Kristalle
sind also in Wirklichkeit gar
keine kontinuierlichen Medien.
Es ist vielmehr eine Aufgabe,
deren Losung viel Miihe und
Scharfsinn gekostet hat, nachzu-
weisen, daB solche Raumgitter
bei grober Betrachtung sich
mechanisch wie die kontinuier-
lichen Festkorper der alten Elasti-
zitdtstheorie verhalten. Der Aus-

gangspunkt der mechanischen Athertheorien ist damit
eigentlich von Grund aus zerstort; denn diese gehen von



dem kontinuierlichen Festkorper als einer durch urspriing-
liche Erfahrung oder Anschauung gegebenen Grundlage
aus und fordern die Zuriickfiihrung aller anderen Phi-
nomene auf die Eigenschaften solcher Medien. Nun ist
aber doch die kontinuierliche, elastische Substanz einfach
eine Tduschung, hervorgerufen durch die Grobheit unserer
Sinne. Die scheinbaren Kontinua sind in Wirklichkeit
diskontinuierliche Gitter, zwischen ihren Atomen sind
Liicken. Denkt man diese durch Ather gefiillt, welchen
Sinn hat es dann noch, ihm Eigenschaften zuzuschreiben,
die dem Verhalten der Gitter im groben, als scheinbare
Kontinua, entsprechen? Dies hieBe offenbar, sich im
Kreise drehen.

Die heutige Physik nimmt darum einen anderen Stand-
punkt ein, der nicht nur konsequenter ist, sondern auch
zu greifbaren Resultaten gefiihrt hat. Das elektromagne-
tische Feld im Ather wird als empirisch gegeben hin-
genommen. Der feste Korper, der Kristall, ist eine regel-
maBige Anordnung elektrischer Ladungen, die nach den
Feldgesetzen aufeinander wirken. Hieraus entspringen
jene groben Eigenschaften, die das Kristallgitter mit dem
elastischen Kontinuum der alten Mechanik gemein hat.

5. Die elektrische Natur der Molekularkrafte.

Diese Auffassung fithrt nun zu dem SchluB: Die mecha-
nischen, elastischen Krifte der festen Korper sind in Wahy-
heit elektrische Krifte. Wenn wir die Ladungen und Ab-
stinde der Atomein den Kristallgittern kennen, sind aber alle
elektrischen Wechselwirkungen grundsétzlich bekannt; es
muB also moglich sein, die elastischen Eigenschaften quan-
titativ _vorauszuberechnen.

An dieser Stelle gelangt man {iber die Streitfragen der
theoretischen Auffassung hinaus zu. Problemen, deren



Losung die Uberlegenheit des neuen Standpunkts durch
zahlenmiBige Rechnung erweisen wiirde*). Der Weg zu
dieser Losung war ziemlich weit. Erst muBten die Zusam-
menhéinge aller moglichen mechanischen, thermischen,
elektrischen, optischen Eigenschaften der Kristalle auf
Grund der Gittertheorie geklirt und formal auf die Krifte
zwischen den einzelnen Partikeln des Kristallgitters zu-
riickgefithrt werden?). Wir wollen die wichtigsten Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen an dem Beispiel des oben
erwahnten Steinsalzkristalls erldutern.

6. Atomgitter.

Wie wir 'schon sahen, ist das Gitter dieses Kristalls
nicht aus NaCl-Molekeln, sondern aus einzelnen Na-
Atomen und Cl-Atomen aufgebaut (Abb. 2); dies wird
nicht nur durch die Réntgenaufnahmen nach v. Laue be-
wiesen, sondern auch durch das thermische Verhalten des
Kristalles. Die Wéarme der Korper besteht in Bewegungen
ihrer kleinsten Teile; bei den Kristallen sind es Schwin-
gungen um Gleichgewichtslagen. Nach einem fundamen-
talen Satz der statistischen Mechanik verteilt sich bei
hoheren Temperaturen die Energie dieser Schwingungen
auf die einzelnen Partikel so, daBl im Mittel {iber lingere
Zeit jede Partikel dieselbe Energie bekommt, deren Be-
trag aus der kinetischen Gastheorie wohl bekannt ist,
gleichgiiltig, wie die Partikel beschaffen ist. Mit Hilfe

*) In der kinetischen Gastheorie verhielt es sich dhnlich. Auch
hier bestand der Gegensatz zwischen Kontinuums- und Atom-
theorie, die so lange gleichwertig blieben, als die letztere nur die
formalen Zusammenhinge darstellen konnte; erst als es der ato-
mistischen Auffassung gelang, Koeffizienten der Formeln zahlen-
méaBig zu bestimmen (wie das Verhiltnis der spezifischen Warmen,

das Verhiltnis der Koeffizienten von Wéirmeleitung und innerer
Reibung usw.), war ihr Sieg gesichert.




von thermischen Messungen 14Bt sich somit feststellen,
wieviele Partikel, jede mit diesem Energiebetrage ver-
sehen, in der Masseneinheit vorhanden sein miissen, da-
mit der beobachtete Warme-Inhalt herauskommt. Man
findet so, daB die Partikel nicht die NaCl-Molekel sein
konnen; denn dann hitte die Masseneinheit nur halb so

viele Partikel, als im Falle selbstdndiger Atome, also auch
nur die Hilfte des beobachteten Wirme-Inhalts.

7. Elektrolytische lonen.

Lést man ein Stiick Steinsalz in Wasser auf, so wird
die Losung ein Leiter des elektrischen Stroms, ein sog.
Elektrolyt. Ein solcher unterscheidet sich von einem me-
tallischen Leiter dadurch, daB der Stromdurchgang mit
Transport der geldsten Materie verkniipft ist; das zeigt
sich daran, daB8 sich an den Eintritts- und Austritts-
stellen des Stroms (den Elektroden) Natrium bzw. Chlor
abscheidet. Faraday hat das Gesetz dieses Vorgangs ent-
deckt; er fand, daB beim Durchgang einer bestimmten
Elektrizititsmenge immer die gleichen Mengen der beiden
Stoffe abgeschieden werden, und zwar solche Mengen,
die sich chemisch gerade zu der Verbindung NaCl ab-
sdttigen (,,dquivalent’ sind). Man deutet das atomistisch
durch die Annahme, daB jedes Atom die gleiche Elektrizi-
tdtsmenge transportiert; das Na-Atom trigt ein positives,
das Cl-Atom ein negatives Elektrizitdtsatom. Man nennt
solche geladene Atome ,,Ionen‘’. Dieses Elektrizititsatom
hat man bei vielen anderen Erscheinungen wieder gefun-
den, allerdings immer nur das negative; man hat es ,,Elek-
tron’ genannt. Die positive Ladung ist immer an die
Materie gebunden. Das neutrale Atom besteht aus einem
positiven Kern, der von einer Anzahl von Elektronen
umgeben ist. Das Cl-Ion ist gewissermaBen die chemische
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Verbindung eines neutralen Cl-Atoms mit einem Elektron.
Das positive Na-Ion muB man sich dadurch entstanden
denken, daB dem Bestande des neutralen Na-Atoms ein
Elektron entrissen ist. Die GroBe der Ladung des ein-
zelnen Elektrons ist eine bestimmte Naturkonstante, die
man auf mannigfaltige Weise bestimmen kann; sie betrigt
e = 4,77 - 10~ 10 elektrostatische Einheiten.

8. Ionengitter.

Wenn man eine solche NaCl-Losung eindampft, so daB
das Steinsalz auskristallisiert, so besteht der Vorgang
darin, daB sich die einzelnen Na- und Cl-Atome zu dem
oben besprochenen Gitter zusammensetzen. Was wird da-
bei aus der Ladung der Atome? Tauschen sie diese aus
oder behalten sie auch im festen Zustande ihren Ionen-
charakter?

Die Antwort auf diese Frage hat Madelung?) gegeben
durch die Deutung einer optischen Eigenschaft der Kri-
stalle wie NaCl. Denken wir uns etwa ein Stiick Stein-
salz zwischen zwei parallele, geladene Metallplatten ge-

bracht; dann ist das in Abb. 2

. . . _ . || dargestelite Gitter einem elek-

i ) : trischen Felde ausgesetzt (Abb. 3).

1 191 |. Da nun die Na-Atome positiv,

A #1913 |+ dieCl-Atome negativgeladensind,

- -t 44"~ |+ werden die ersteren in der Rich-

- 4= &+ & 3+ |* tung des Feldes, die letzteren

) & Na—Tonen " in entgegengesetzter Richtu.ng

o (1 ~Jonen eine Kraft erfahren; diese wird

Abb. 3. Steinsal;geilt;: im elektrischen wegen der Festlgkelt des Kristall-

gefiigesimallgemeinennur duBerst
kleine Verschiebungen der Na- gegen die Cl-Ionen her-
vorrufen. Man erinnere sich nun an die bekannte Er-



scheinung der Resonanz; wenn man eine Schaukel
im Rhythmus ihrer eigenen freien Schwingungen an-
st6Bt, kann man sie mit duBerst geringer Anstrengung
zu groBen Ausschligen bringen. Ebenso wird ein perio-
disch wechselndes elektrisches Feld, wenn sein Rhythmus
geeignet gewdhlt wird, das Kristallgefiige duBerst heftig
erschiittern kénnen. Die Lichtwellen sind solche periodi-
schen elektrischen Felder; man wird also erwarten diirfen,
daB Licht von geeigneter Schwingungszahl den Kristall
merklich beeinflut und natiirlich umgekehrt von ihm
beeinfluBt wird. Rubens?) hat diese Wirkung tatsdchlich
entdeckt; er fand, daB sehr langwelliges (nicht mehr sicht-
bares) Licht von bestimmter Schwingungsdauer von dem
Kristall duBerst stark reflektiert wird, wiahrend Licht von
ein wenig anderer Schwingungsdauer unbeeinfluBt hin-
durchgeht. Durch mehrfache Reflexionen konnte er dieses
selektiv reflektierte Licht sauber isolieren und nannte es
deswegen ,,Reststrahlen’.

Die Reststrahlen beweisen die Ladung der Ionen; daB
diese bei Kristallen vom Typus NaCl genau ein Elektron
betrdgt, hat man dadurch zeigen konnen, dafl die Schwin-
gungsdauer sich aus der Elektronenladung, den Massen
der Jonen und den meBbaren elastischen Kréften des
Kristalls richtig berechnen 148t4).

Neuerdings ist die Ionenladung von Debye und Scherrer )
aber auch direkt durch Réntgenaufnahmen nachgewiesen
worden. Die Rontgenwellen erschiittern die Elektronen
des Atoms und erzeugen dadurch sekunddre Wellen, die
von den Atomen ausgehen; diese liefern durch ihre Inter-
ferenz die von Lawue entdeckten Erscheinungen (Abb. 1).
Die Stédrke der Interferenzflecke wird somit von der An-
zahl der in den Atomen vorhandenen Elektronen ab-
hingen; umgekehrt kann man durch Ausmessen der Stdrke

Born, Der Aufbau der Materie. 2. Aufl. 4



der Interferenzflecke einen Riickschluf auf die Anzahl
der Elektronen der Atome ziehen. Auf diese Weise wurde
fiir den Kristall Lithiumfluorid gefunden, da8 das Li-
Atom ein Elektron zu wenig, das F-Atom eines zu viel
hat gegeniiber dem neutralen Zustande. Das Entspre-
chende gilt unzweifelhaft fiir alle Salze der Alkalimetalle
(Li, Na, K, Rb, Cs) mit den Halogenen (F, Cl, Br, J).

9. Elektrische Kontraktionskraft.

Damit haben wir die Tatsachen gesammelt, die {iber
die Konstitution der Kristalle bekannt sein miissen, ehe
an eine absolute Berechnung ihrer mechanischen Eigen-
schaften aus den elektrischen Daten gegangen werden
kann®).

Stellen wir uns nun den Steinsalzkristall mit seinen
abwechselnd geladenen Na- und Cl-Atomen vor (Abb. 2),
so sehen wir sofort, daB aus den Ladungen notwendig
ein Kontraktionsbestreben des Gitters folgt; denn benach-
barte entgegengesetzt geladene Teilchen ziehen sich an,
gleiche Teilchen stoBen sich zwar ab, aber wesentlich
schwicher, weil sie weiter voneinander abstehen und die
elektrische Kraft nach dem bekannten Gesetz von Cou-
lomb umgekehrt wie das Quadrat der Entfernung ab-
nimmt.

Die strenge Berechnung dieses Kontraktionsbestrebens
ist neuerdings Madelung?) gelungen. Er hat folgendes ge-
zeigt: Man denke sich zunéchst alle Tonen in unendlicher
Entfernung voneinander und baue sie dann unendlich
langsam zu dem Kristallgitter zusammen ; wegen des Kon-
traktionsbestrebens leisten sie dabei eine gewisse Arbeit,
die von der absoluten Dimension des Gitters abhidngt. Ist
6 der Abstand zweier lings einer Wiirfelkante benach-
barter gleicher Ionen eines Kristalls vom Typus NaCl,



so findet man fiir diese Arbeit 13,94 €2/5, wo ¢ die oben
genannte Ladung des Elektrons ist.

10. Die AbstoBungskraft.

Warum bleiben nun aber die Ionen in diesem be-
stimmten, durch 4 gemessenen Abstande stehen? Warum
stiirzen sie nicht ganz zusammen? Das 148t sich offenbar
nur durch eine AbstoBungskraft erkldren, die bei grofBer
Anniherung wirksam wird und dem Kontraktionsbestreben
das Gleichgewicht hilt. Uberlegungen sehr allgemeiner
Art fithren darauf, fiir die Arbeit, die diese Kraft bei dem
soeben geschilderten ProzeB der Entstehung des Kristalls
aus isolierten Ionen leistet, einen Ausdruck der Form
b/é" anzusetzen, wo # eine ganze Zahl und b eine Kon-
stante ist; wie ndmlich das strenge Kraftgesetz auch be-
schaffen sein mag, wenn es auf dem Zusammenwirken
der elektrischen Ladungen des Atominnern beruht, muB
es sich doch mit groBer Naherung durch eine solche For-
mel darstellen lassen.

Die Konstante b aber 148t sich durch den Ionen-
abstand ausdriicken. Um das einzusehen, betrachte man
als Modell fiir das Gleichgewicht einer kontrahierenden
und einer dilatierenden Kraft
(Abb. 4) einen Bogen, jene Waffe /m
primitiver Volker. Das Holz strebt
sich gerade zu strecken, die Sehne
zieht die Enden zusammen. Wiirde
man die Kraft der elastischen /v\
Biegung des Holzes und der elas- o Bt B
tischen Dehnung der Sehne abb.4. Gleichgewicht zwischen Sehne
kennen, so wiirde sich daraus die und Bogen.
tatsdchliche Gleichgewichtsfigur des Bogens und die Lange
der Sehne (die etwa dem Ionenabstand d analog ist) be-

Ungezerrte Sehne

4%



rechnen lassen. Denkt man sich nun nur die Kontrak-
tionskraft der Sehne, aber nicht die Dilatationskraft
des Holzbogens bekannt, aber auBerdem die Sehnenlinge
bestimmt, so kann man umgekehrt die Kraft des Holz-
bogens aus den beiden gegebenen GroBen berechnen. Das
entspricht nun genau unserem Falle: die Kontraktions-
kraft ist bekannt, der Ionenabstand & 14Bt sich aus der
Dichte und den Atomgewichten einfach berechnen, folg-
lich liefert die Gleichgewichtsbedingung eine Beziehung
zur Berechnung der AbstoBung 5/6”. Unbekannt bleibt
dann nur noch der Exponent #.

11. Die Berechnung der Kompressibilitat.

Bis auf diesen ist also die bei Entstehung des Kristalls
aus seinen Ionen geleistete Arbeit vollstindig bekannt,
und damit sind nach allgemeinen Gesetzen der Dynamik
alle von dem Ionenabstand ¢ abhingigen Eigenschaften
des Kristalls mitbestimmt. Setzt man den Kristall einem
gleichférmigen, allseitigen Drucke aus, so wird er kom-
primiert; diese Volumendnderung*) héingt offenbar nur
von der Anderung des Tonenabstands & ab, muB sich also
aus unseren Prinzipien ableiten lassen. Das Verhiltnis
der relativen Volumenédnderung zu der dazu nétigen Druck-
zunahme heifft Kompressibilitdt und wird mit » bezeich-
net. Es muB also moglich sein, bei geeigneter Wahl des
ganzzahligen Exponenten # dieses x allein aus der Ladung
des Elektrons ¢ und dem Ionenabstand & (der wieder
durch Dichte und Atomgewichte gegeben ist) zu berechnen.

*) Bei dem Beispiel unseres Bogens entspricht diese Volumen-
dnderung etwa der Anndherung der Sehnenenden, wenn der Bogen
(zum Schusse) gespannt wird. Bei gegebener Spannkraft ist diese
Anndherung offenbar durch die elastischen Eigenschaften von
Bogen und Sehne vollig bestimmt.



Mit % = g hat sich eine sehr gute Ubereinstimmung er-
geben, die durch Abb. 5 veranschaulicht wird®). Darin
sind die von Richards und Jones®) gemessenen Kompressi-
bilititen in der Einheit

10-2dyn/cm?als Kreuze, | A p0”

die nach unserer Theorie N *

berechneten Werte als ~|7hedrie

Striche eingetragen.

Damit ist der Nach-
weis erbracht, daB der
elastische =~ Widerstand
gegen Zusammendriicken s
auf elektrischen Kriften .
beruht und im voraus ,
berechnet werden kann. ,

Man wird wohl nicht z6- Nall Nabr NaT KCI ABr KT TICL TiAr 71T

. . Abb. 5. Die Kompressibilitit der Alkali-Halogen-
gern, dieses Ergebnis zu Salze.
verallgemeinern.

Es widre nun noch viel zu sagen iiber die Bedeutung
des Exponenten # = g; dieser Zahlenwert wirft helles
Licht auf den inneren Bau der Ionen, die mit groBer
Wahrscheinlichkeit keine Systeme von ebenen Elektronen-
ringen (nach Bokr) sind, sondern die Symmetrie von Wiirfeln
haben. Die Zahl 8 der Wiirfelecken wieder steht wahr-
scheinlich in engem Zusammenhang mit dem periodischen
System der Elemente, dessen ersten beiden Perioden die
Léinge 8 haben ). Auch zeigen sich Beziehungen zwischen
chemischen Wirmetoénungen und den Ionisierungsspan-
nungen *) und manche andere Ausblicke?). Doch sind diese
- *) Die Ionisierungsspannung ist diejenige Spannung, die nétig
ist, um einem Atom ein Elektron zu entreiBen; sie ist nach den
Untersuchungen von Franck und Hertz (Verh. d. Deutsch. Phys.

Ges. 15, 34, 1913) eine charakteristische Konstante des Atoms.
Vergl. die beiden anderen Aufsitze in diesem Buche,




Dinge noch zu sehr im Stadium der Entwicklung, um an
diesem Orte dargestellt zu werden. Wir kdnnen unsere
Ausfithrungen mit der GewiBheit schlieBen, daB3 die Wissen-

schaft ein Stiick des Weges vom ,,mechanischen Ather** zur
,,elektrischen Materie’* gliicklich iiberwunden hat.
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Die Briicke zwischen Chemie und Physik.

1. Die Probleme der chemischen Affinititslehre.

Die wichtigste Aufgabe der physikalischen Chemie ist
die Bestimmung der GroBe der chemischen Anziehungs-
krifte oder Affinitdten und die darauf gegriindete Vor-
aussage des Verlaufs von Reaktionen. Die Entwicklung
dieses Forschungsgebietes zerfillt deutlich in Abschnitte,
die mit den Fortschritten der Thermodynamik parallel
sind*),

Der erste Abschnitt wird gekennzeichnet durch die An-
wendung des 1. Hauptsatzes der Wirmetheorie, des Satzes
von der Evhaltung der Energie, auf die chemischen Prozesse.
Berthelot und Thomsen glaubten das MaB der Affinitdt in
der Warmetonung des Vorgangs entdeckt zu haben; Ber-
thelot formulierte (1867) das Prinzip: ,,Jede chemische
Umwandlung veranlaBt die Entstehung derjenigen Stoffe,
bei deren Bildung sich die gréBte Warmemenge entwickelt.
Aber dieses Gesetz bewdhrte sich nicht; insbesondere
konnte es nicht die groBe Klasse der endothermen Re-
aktionen erkldren, bei denen keine Wirme frei wird, son-
dern die unter Absorption von Wirme verlaufen.

Der ndchste Abschnitt der Affinititslehre entspricht der
Entwicklung des 2. Hauptsatzes der Wirmetheorie, des

*) Eine schéne Ubersicht iiber die Entwicklung der Thermo-
chemie bis zum Nernstschen Theorem einschlieflich, hat kiirzlich
in den ,,Naturwissenschaften‘ Herr J. Eggert gegeben. (Die Naturw.
7, 883, 1919.)
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Satzes von der Entropie. Van't Hoff (1883) erkannte, daB
das richtige MaB der Affinitdt diejenige Arbeit ist, die im
glinstigsten Falle, ndmlich bei umkehrbarer (reversibler)
Fiihrung des chemischen Prozesses (bei konstanter Tem-
peratur) gewonnen werden kann. Helmholtz hat diese
Arbeit | freie Energie’* genannt; ihr Temperaturkoeffizient
ist die Entropie. Die Definition van’¢ Hoffs hat sich durch-
aus bewdhrt und ermdglichte die Vorausberechnung der
chemischen Reaktionen in ihrer Abhdngigkeit von der
Temperatur, dem Druck und anderen Umstdnden mit
Hilfe einer geringen Zahl von Messungen. Diese sind
— bis auf eine einzige — rein physikalischer Art, ndmlich
Bestimmungen von Warmeténungen und von spezifischen
Wirmen; die eine Ausnahme aber ist die: Man muB fiir
eine Temperatur die chemische Affinitdt selber durch Mes-
sung bestimmen, erst dann kann man sie durch Rechnung
fiir alle anderen Temperaturen aus den Gesetzen der
Thermodynamik ermitteln.

Die Aufgabe, chemische Messungen ganz auszuschalten
und die Berechnung der Affinitdten auf rein physikalische
GroBen zuriickzufithren, hat erst Nernst gelost und damit
den dritten Abschnitt in der Entwicklung der Thermo-
chemie eingeleitet. Die Wichtigkeit des Nernstschen Theo-
rems fiir die Praxis und seine Verkniipfung mit den letz-
ten Prinzipien der Naturerkenntnis (Quantentheorie) recht-
fertigen seine Bezeichnung als den 3. Hauptsatz der Wiirme-
lehre*). Der Nernstsche Gedanke ist der, daB die noch
noétige Bestimmung der Affinitdt bei eimer Temperatur
durch’ einen allgemeinen Satz iiber das Verhalten bei ganz
tiefen Temperaturen ersetzt wird. Nach allgemeinen ther-
modyrnamischen Prinzipien treffen sich beim absoluten

*) Man findet Naheres dariiber in dem zit. Aufsatze von
Eggert.



Nullpunkte die Kurven, welche die Warmeténung und die
Affinitdt in ihrer Abhéngigkeit von der Temperatur dar-
stellen; nach Nernst sollen sie sich iiberdies beim absoluten
Nullpunkt berithren, d.h. fiir ganz tiefe Temperaturen
soll das Berthelotsche Prinzip wieder zu Recht bestehen.
Durch diese Bedingung ist dann der weitere Verlauf der
Affinitdtskurve fir alle Temperaturen festgelegt.

Damit wére nun in der Tat ein hohes Ziel erreicht:
die Bestimmung der chemischen Prozesse mit Hilfe rein
physikalischer Messungen. Es scheint eine Verschmelzung
der Chemie mit der Physik erzielt zu sein, die nichts zu
wiinschen ibriglaBt.

Und doch ist damit noch nicht diejenige Aufgabe ge-
16st, die dem Physiker als Ideal vorschweben muB3: Der
Nachweis der Einheit aller physikalischen und chemischen
Krifte und ihre Zuriickfithrung auf die Wechselwirkungen
zwischen den elementaren Bausteinen der Materie, den
Elektronen und Atomen bzw. Atomkernen*). Die heutige
Physik besitzt bereits Bilder der Atome, die sicherlich
bis zu einem gewissen Grade der Wahrheit sich annédhern,
und sie kann damit zahlreiche mechanische, elektrische,
magnetische, optische Eigenschaften der Substanzen er-
kldren. Sie darf nun vor den chemischen Eigenschaften
nicht haltmachen und mulB versuchen, auch diese auf
die Atomkrifte, soweit sie bekannt sind, zuriickzufithren.
Das Nernstsche Theorem leistet hierfiir die wertvollste
Vorarbeit, indem es den verwickelten Komplex der che-
mischen Vorgidnge auf eine Reihe einfacher Konstanten
zuriickfithrt. Aufgabe des Molekularphysikers ist es nun,
diese Konstanten, die fiir den physikalischen Chemiker
durch kalorimetrische und dhnliche Messungen bestimmbar
sind, aus den Eigenschaften der Atome zu berechnen;

*) Vergl. den ersten Aufsatz dieses Buches: Das Atom,



damit beginnt ein neuer und unabsehbar groBer Abschnitt
der thermochemischen Forschung.

2. Die chemischen Elementargrofien.

Um nun zu iiberblicken, was auf diesem Gebiete schon
geleistet ist und was noch der Erledigung harrt, wollen
wir als typisches Beispiel eine Reaktion betrachten, bei
der zwei einatomige Gase 4 und B sich zu dem Gase AB
vereinigen:

A+B—AB.
Der umgekehrte ProzeB ist die Dissoziation des Stoffes
AB in seine Bestandteile.

Beide Vorginge fithren zu einem Gleichgewichte, bei
dem alle drei Stoffe mit ganz bestimmten Partialdrucken
P4» Py, Pap vorhanden sind; fiir dieses Gleichgewicht gilt
das Massenwirkungsgesetz, wonach der Quotient

Z pB = Kp (I)
4B
bei gegebenem Gesamtdrucke p einen ganz bestimmten
Wert hat, der nur noch von der absoluten Temperatur
abhingt. Diese Temperaturfunktion l&B8t sich nun nach
den drei Hauptsidtzen der Thermodynamik ermitteln, und
zwar findet man

Qo 4
“RT+7€—IOgT+C’ (2)

logK, =

wo R die absolute Gaskonstante (etwa 2 cal) ist und Q,,
¢, C drei Konstanten sind, die folgende Bedeutung haben:

I. Q, ist die Warmeténung des Vorganges beim abso-
luten Nullpunkte, d. h. die Warmemenge, die bei der
Vereinigung von 1 Mol 4 und 1 Mol B zu 1 Mol 4B
bei ganz tiefen Temperaturen frei werden wiirde; Q,
1aBt sich also nur durch Extrapolation aus den bei



hoéheren Temperaturen gemessenen Wirmeténungen
finden.

2. ¢ ist die algebraische Summe der spezifischen Wir-
men (bei konstantem Drucke) der drei reagierenden
Gase: '

C==2Cy+ Cp— Cyup .
3. C ist die algebraische Summe der von Nerust so-
genannten chemischen Konstanten der Gase:
C=Cs+Cp—Cyp.

Die chemische Konstante eines Gases hidngt mit dem
Sattigungsdrucke p zusammen, den das Gas im Gleich-
gewicht iiber seinem Kondensat hat. Dieser Druck ¢
nimmt mit der Temperatur sehr schnell ab, und zwar gilt
fiir tiefe Temperaturen die zu (2) ganz analog gebaute
Formel:

0

2
Iog;b:—RT—[—%logT—}—C,

wo 1, der Grenzwert der Verdampfungswirme fiir ab-
nehmende Temperaturen und y ihr Temperaturkoeffizient
ist =1, +y7T). Die hier auftretende GréBe C ist die
chemische Konstante des Gases. Sie 148t sich empirisch
fiir jedes einzelne Gas durch Messungen des Sittigungs-
druckes bestimmen.

Diese Zusammenstellung zeigt, daB die drei Kon-
stanten Q,, ¢, C prinzipiell meBbar sind, d. h. sich aus
direkt meBbaren Gré8en zusammensetzen; damit ist auch
die Konstante K, des Massenwirkungsgesetzes auf rein
physikalische Messungen zuriickgefiihrt.

Jetzt aber beginnt die Aufgabe der Atomistik, die drei
Konstanten Qy, ¢, C bzw. ihre Bestandteile aus den Eigen-
schaften der Atome A4 und B vorherzusagen. Geldst ist
diese Aufgabe fiir ¢ und C. Die spezifischen Warmen der
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Gase sind durch die kinetische Gastheorie schon seit
langem auf die einfachsten Eigenschaften der Gasatome
zuriickgefithrt worden, ndmlich auf die Anzahl von Be-
wegungsireiheiten oder Freiheitsgraden, die das Atom
besitzt. Ein einatomiges Gas hat z. B. drei Freiheitsgrade,
ndmlich die Verschiebungsmoglichkeiten nach drei zu-
einander senkrechten Richtungen; dann ergibt die kine-
tische Gastheorie fiir die spezifische Warme bei konstantem
Drucke den Wert 8/, R. Man kann ganz allgemein be-
haupten, daBl das Problem der atomistischen Berechnung
der spezifischen Wirmen vollstindig geldst ist, iibrigens
nicht nur fiir Gase, sondern auch fiir feste Korper.

Auch die chemischen Konstanten C sind theoretisch
einwandfrei berechenbar. Die ersten Ableitungen wurden
von Sackur®) und Tetrode3) durchgefithrt auf Grund quan-
tentheoretischer Uberlegungen, denen eine gewisse Will-
kiir anhaftet. Sodann aber hat O. Stern?) gezeigt, daB
man durch ein voéllig sicheres Verfahren, bei dem Thermo-
dynamik und kinetische Theorie der Materie in sinnreicher
Weise kombiniert werden, zu denselben Formeln fiir C
gelangt. Obwohl die GréBe C durch die oben angegebene
Formel fiir den Sdttigungsdruck definiert ist, hdngt sie
doch nicht vom Kondensat, sondern nur vom Gase ab,
und zwar ist fiir ein einatomiges Gas:
C= log(z—y;\yh—?—/—f + 3/, logp ,
wo u, das Atomgewicht, die einzige fiir das Gas charakte-
ristische Gr6Be ist, wihrend sonst nur universelle Kon-
stanten vorkommen, ndmlich auBer der Gaskonstante R
die Anzahl N der Molekeln im Mol (Avogadrosche Zahl)
und die Plancksche Konstante 7.

Bei mehratomigen Gasen gelten dhnliche Formeln, wo-
bei noch die Trégheitsmomente der Molekel und die



— 61 —

Schwingungszahlen der Atome in der Moleke' gegenein-
ander eingehen.

Jetzt bleibt noch die GréBe Q, zu diskutieren. Hier
liegt nun in der Tat fiir die Atomistik ein fundamentales
Problem vor, von dessen allgemeiner Lésung wir noch
weit entfernt sind. Doch sind in letzter Zeit einige viel
versprechende Ansitze dazu gemacht worden, die viel-
leicht den Ausgangspunkt des letzten, vierten Abschnitts
der Affinitdtslehre bilden werden. Dariiber will ich hier
kurz berichten.

3. Die Bindungsenergie zweiatomiger Molekeln.

Die Wirmeténung beim absoluten Nullpunkte Q, kann
man auch definieren als Differenz der potentiellen Energie*)
der getrennten Atome 4 und B gegen die Molekel 4 B,
oder als die Arbeit, die man aufwenden muB, um die
Molekel in die Atome A und B zu zerreiBen (natiirlich
multipliziert mit der Zahl N der Atome im Mol). Um sie
zu berechnen, muB man also die Anziehungskrifte kennen,
mit denen die Atome 4 und B aufeinander wirken. Leider
ist aber unser Wissen iiber diese Krifte sehr beschrinkt:
nur in einem Falle haben wir nidhere Kenntnis iiber die
Natur der Atomkrifte, und zwar bei denjenigen Sub-
stanzen, deren Molekeln leicht in Ionen spaltbar sind.
Man nennt diese Verbindungen nach Abegg®) heteropolar;
Beispiele dafiir sind die Salze vom Typus NaCl, die in
die Tonen Na* und Cl- zerfallen, oder die zugeh&rigen
Sduren wie HCI, bei deren Zerfall statt des Metallions
das H* auftritt. Verbindungen, die nicht diesen elektro-

*) Wiarmemengen, Energie- und Arbeitsbetrige rechnen wir
als GroBen derselben Art und messen sie in kg-cal., wobei die
mechanischen Grdéfen durch Division mit dem Wéarmedquivalent
umzurechnen sind.
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polaren Charakter haben, heiBlen homdopolar; typische Ver-
treter dieser Art sind die elementaren Gase H,, N,, O,,
Cl, usw. oder Verbindungen wie Br], deren Bestandteile
einander gleich oder duBerst #hnlich sind. Welcher Art
diese Krifte sind, die;die homoopolaren Verbindungen zu-
sammenhalten, dariiber hat man kaum mehr als Ver-
mutungen. Dagegen liegt es nahe, anzunehmen, daf die
Kréifte zwischen den Komponenten einer heteropolaren
Verbindung elektrischer Natur sind. Kossel8*) hat diesen
Gedanken systematisch durchgefiihrt und nachgewiesen,
daB ein groBer Teil der anorganischen Chemie dadurch
physikalisch verstdndlich wird.

Die grundlegende Hypothese ist dabei die, da8 die
heteropolaren Molekeln eigentlich ,,Ionenverbindungen‘
sind, d. h. sie entstehen durch zwei aufeinander folgende
Vorgéinge: Zuerst tauschen die neutralen Atome ein Elek-
tron (oder mehrere) aus und werden dadurch zu Ionen,
sodann ziehen sich diese Ionen wegen ihrer entgegengesetz-
ten Ladungen nach dem Coulombschen Gesetze der Elektro-
statik an und lagern sich aneinander. Nur dieser zweite
Vorgang wird also mit bekannten physikalischen Kriften
gedeutet; der erste ist vorldufig theoretisch nur in den
wenigen Ausnahmefillen faBbar, wo man ein gut fun-
diertes Atommodell zur Verfiigung hat**) (wie beim neu-
tralen H-Atom und dem He*-Ion). Wir wollen nun an-
nehmen, daB als Ausgangsmaterial 1 Mol positive Ionen,
etwa H*, und 1 Mol negative Ionen, etwa Cl~, beide Arten
in unendlicher Verdiinnung (als ,,Ionengase®), gegeben

*) Kossel hat iiber seine Theorie kirzlich in der Zeitschrift
Die Naturwissenschaften Bericht erstattet, in dem Aufsatze: Uber
die physikalische Natur der Valenzkréifte. Die Naturw. 7, S. 339,
1919.

**) Vgl. das unten im Abschnitt 6 Gesagte.



seien und wollen die Warmeténung bei der Vereinigung
dieser zu 1 Mol Molekeln (HCI-Gas) auf Grund der Kossel-
schen Hypothese berechnen. Um das Anziehungsgesetz
zu veranschaulichen, denken wir uns etwa das Cl™-Ion
festgehalten und entwerfen ein Diagramm (Abb. 1), in
dem die Entfernung » des H*- P
Jons vom Cl™-Ion die Abszisse
und die potentielle Energie ¢
der elektrischen Anziehung zwi-
schen beiden die Ordinate ist. :
Die Ionenladung sei ¢. Nach , r
dem Coulombschen Gesetze /

p=—" S / %
dargestellt, die ganz unterhalb // %

wird ¢ durch die gleichseitige %
der Abszissenachse verlauft. Abb. 1. Zur Veranschaulichung des

2

Hyperbel
Anziehungsgesetzes

Man kann sich die Wirkung et e
dieser potentiellen Energie da- ’

durch klar machen, da man sich das H*-Ion als unendlich
kleine Kugel vorstellt, die auf der ¢-Hyperbel wie auf einer
Rutschbahn rollt; dann wird die Kugel offenbar auf das
Cl~-Ion zurollen, bis sie durch dessen Volumen aufgehalten
wird. Ist dieses eine Kugel vom Radius 74, so entspricht
ihm in unserer Figur eine Parallele zur Achse » =0 im
Abstande 7,, die das rollende H*-Ion nicht iiberschreiten
darf; es wird daher im Schnittpunkt dieser Geraden mit
der Hyperbel liegen bleiben, und die Ordinate dieses
Punktes ¢, ist die bei der Vereinigung der beiden Ionen
nach auBen abgegebene Energie (Wdrme). Man hat also

Po=——"" (4)
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Nun ist aber dieses Bild der Atomkrifte noch zu roh;
denn es ist nicht anzunehmen, daB die Ionen sich wie
unendlich harte Kugeln verhalten, sonst miiBten ja die
aus ihnen gebildeten Fliissigkeiten oder festen Korper
(wie NaCl usw.) vollstindig inkompressibel sein. Statt
der starren Schale wird man also lieber eine AbstoBungs-
kraft annehmen, die bei groBen Entfernungen verschwin-
: dend klein ist, aber nicht unendlich schnell
7 ansteigt. Dafiir legt die Analogie mit der Cou-
lombschen Kraft den Ansatz fiir die poten-
tielle Energie
=+ —ﬁ— (5)
W, » nahe, wo f und » Konstanten
sind. Das ist eine hyperbel-
artige Kurve (Abb. 2), die
oberhalb der Abszissenachse
verlduft und um so schneller
%/// ansteigt, je groBer der Ex-
Abb. 2. Zur Veranschaulichung des ponent n ist. Stellen wir uns
AbstoBungsgesetzes diese Kurve wieder als Rutsch-
= ’/ff. bahn vor, so wird die darauf
gelegte H*-Kugel ins Unend-
liche fortrollen, wodurch der Charakter der AbstoBungs-
kraft anschaulich wird.
In Wirklichkeit werden Anziehung und AbstoBung sich
tiberlagern; die .potentielle Energie wird durch die Formel
e? b
r==" + P (6)
dargestellt sein, deren Bild man erhilt, indem man die
Ordinaten der beiden einzelnen (gestrichelten) Kurven
(Abb. 3) algebraisch addiert. Es entsteht die ausgezogene
Kurve, die an einer bestimmten Stelle ein Minimum hat;
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dort wird die darauf gelegte H*-Kugel im Gleichgewichte
liegen bleiben, mit der Abszisse 7, und der Ordinate ¢, .
Nach den Regeln der Differentialrechnung findet man
zwischen diesen die Beziehung
e? 1 , 7
"Po=”—y—o(1—';) - 9)
Die erste, primitive Formel (4) !
i \
\

ist also um den Faktor 1 — :L— \

S 2.

zu verbessern. o ;
Um diese Formel (7) fiir iﬂ
}

die Bindungsenergie anwenden

zu konnen, miite sowohl », [~ / /
wie # bekannt sein. Nun weil3 /
man aber bei Gasmolekeln /
wie HCl von # gar nichts, /A

und vom Gleichgewichtsab- Abb. 3. Zur Veranschaulichung der
gegenseitigen Uberlagerung von An-

stande 7, der verbundenen ziehung und AbstoBung
B,

Ionen hat man nur rohe p=-t —f:

Schitzungen.

Daher ist die Theorie in dieser Form noch nicht zu
gebrauchen. Ein Fortschritt iiber Kossels Gedanken in
quantitativer Richtung war erst moglich, als die skiz-
zierten Uberlegungen auf die aus Ionen aufgebauten
Kristalle iibertragen wurden 7).

4. Die Energie der Kristallgitter.

An Stelle der Sduren (HCl) wird man die zugehorigen
Alkalisalze (NaCl) betrachten, die als reguldre Kristalle
mit wohlbekannter Gitterstruktur vorkommen. Man weil3,
daB das Gitter aus den Ionen (Na* und Cl™) schachbrett-
artig (Abb.4) aufgebaut ist*), und man hat zahlreiche

*) Vgl. den voranstehenden Aufsatz, S. 41.

Born, Der Aufbau der Materie. 2. Aufl. 5
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Griinde anzunehmen, daB die Kohisionskrifte, die das
Gitter zusammenhalten, vollkommen wesensgleich sind mit
den chemischen Kriften, die etwa im Dampfe des Salzes
die Molekel (NaCl) zusammenhalten. Zwischen irgend zwei

Ionen wird also eine potentielle

Energie derselben Art (6) bestehen,
- wie wir sie oben fiir die beiden
’ Jy S S—— &t--1—4 Tonen einer HCl-Molekel ange-
j; /J?‘- > ook - setzt haben, nidmlich ein Aus-

i druck von der Form:

L AT 4 &2 B
e i — P
.L s e QD i 7 1,11, K
N a

Abb. 4. Das Kristallgitter des wobei nur zu beachten ist, daf3
Rochsalzes:  1oinaimiumionen;  glejchnamige Ionen (Na*, Na*
oder C1~, C17) sich abstoBlen, also
im ersten, elektrostatischen Gliede das positive Vorzeichen
zunehmenist, wihrend bei ungleichnamigen Ionen (Na*Cl™)
wieder das negative Zeichen (Anziehung) gilt. Da immer
benachbarte Ionen von verschiedener Art sind, wird das
erste Glied in Summa ein Kontraktionsbestreben geben;
das zweite Glied stellt dann die entgegenwirkende Kraft
dar, die das Zusammenstiirzen der Ionen verhindert.
Nun erwichst die mathematische Aufgabe, aus der
Wirkung je zweier Ionen aufeinander die potentielle
Energie des ganzen Gitters zu berechnen. Man sieht
leicht ein, daB die Losung die Form haben muf
a b
S5 ®)
wo ¢ die Gitterkonstante, d.h. der Abstand eines Ions
“vom nichsten gleichen Ion auf der Wiirfelkante (Abb. 4),
ist und @, b Konstanten sind, die durch den Summations-
prozeB aus ¢ und g entstehen. E. Madelung®) hat ein ein-

b= —



faches Verfahren angegeben, um die Konstante a des elek-
trostatischen Gliedes zu berechnen; sie wird natiirlich mit
¢® proportional und hdngt nur von der Struktur des Gitters
ab. Fir die Gitter vom Typus des NaCl ergibt sich z. B.

a=13,94¢€ , (9)
wenn @ die potentielle Energie pro Elementarwiirfel (mit
der Kante 6) bedeutet. '

Man sieht nun, daB @ von 4 in genau derselben Weise
abhingt, wie vorher ¢ von 7 (Formel 6); daher kann man
alle Uberlegungen mutatis mutandis auf den Fall des
Gitters {ibertragen. Insbesondere findet man folgende Be-
ziehung zwischen dem Gleichgewichtswerte §, der Gitter-
konstanten und der zugehdrigen Energie pro Elementar-
wiirfel, vgl. (7):

@o=—-{l~ (1~—£>. (x0)

do "
Jetzt ist man aber in der Lage, mit dieser Formel etwas
anzufangen. Denn die Gitterkonstante ¢, fiir den Kristall
in seinem natirlichen, undeformierten Zustande ist genau
bekannt; sind u 4+ und px — die Atomgewichte der beiden

Tonenarten, so ist ii;\%ﬁl die Masse einer Molekel

(NaCl), und da der Elementarwiirfel deren 4 enthilt
(s. Abb. 4), so ist die in diesem Wiirfel enthaltene Masse

Sty -

wo o die Dichte des Kristalls ist. Daraus kann man 4,
berechnen.

Aber auch der Exponent # 1Bt sich scharf bestim-
men; denn er hingt offenbar mit der Steilheit der Ab-
stoBungskurve (Abb. 2) zusammen. Denken wir noch ein-
mal an das Bild mit der Kugel auf der Rutschbahn; wenn

5*
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wir die Kugel aus der Gleichgewichtslage (Abb. 3) nach
dem anderen Ion hin verschieben, miissen wir sie den
steilen Anstieg heraufbeférdern, den die Figur zeigt, und
der offenbar von # abhingt. Beim Kristall entspricht
diesem ProzeB eine Verkleinerung der Gitterkonstanten,
also eine Kompression. Man erkennt so, daf3 der Exponent
n mit der Kompressibilitdt » des Kristalls eng verkniipft
sein wird; in der Tat liefert die Rechnung die Formel:
995
- _é—l(n——I)
aus der man # bestimmen kann, wenn » durch die Messung
bekannt ist.
Es hat sich nun ergeben*), daB fiir alle Alkalihalogen-
salze des Typus NaCl mit geniligender Anndherung

, (12)

n=9
gesetzt werden darf.

Damit ist alles bekannt, was zur Berechnung der
Energie U erforderlich ist, die ein Mol eines solchen Salzes
bei der Bildung aus den Ionen (als Wirme) abgibt?). Man
bekommt U aus @, durch Multiplikation mit —N/4, weil
der Elementarwiirfel vier Ionenpaare (Molekel) enthilt:

- R-2:
setzt man hier die Werte fiir ¢ und ,aus(9) und (11) sowie
die bekannten Zahlenwerte fiir die Avogadrosche Zahl N
und das elektrische Elementarquantum ¢ ein, so findet man

3
‘ Q-
U= —— kg-cal. I
545‘/ P g-ca (14)

Indem man hier fiir verschiedene Salze die Atom-
gewichte der Elemente und die Dichten der Salzkristalle
einsetzt, erhdlt man ihre Bildungswirme aus den Ionen.

*) Vgl. den voranstehenden Aufsatz, S. so.



Man findet z. B. fiir die Salze NaJ und KJ die Werte

(in kg-cal) UNAJ = 158, UKJ = 144.

(Diese beziehen sich auf den -absoluten Nullpunkt der
Temperatur, da die Ionen in ihren Gleichgewichtslagen
als ruhend angenommen sind.) Leider sind diese GréB8en
U nicht direkt einzeln meBbar. Es gibt aber verschiédene
Wege, sie mit beobachtbaren Warmetonungen und anderen
Energiegrofen in Beziehung zu setzen.

5. Reaktionen zwischen binédren Salzen.
Zundchst wird man solche chemische Prozesse heran-
ziehen, die sich als Austausch von Ionen auffassen lassen,
ohne daB sonst dabei irgend etwas geschieht; die Warme-
tonung eines solchen Prozesses muB sich additiv aus den
entsprechenden U-Werten zusammensetzen?®). Betrachten
wir z, B. die Umsetzung
NaCl + KJ = NaJ + KCl , (13)
s0 kann man diese so vorgenommen denken: Zundchst
werden je I Mol der festen Kristalle NaCl und KJ in ihre
freien Tonen Nat, K*, Cl7, J~ zerlegt, wozu die Arbeit
Uy.a + Ug; aufgewandt werden muB; aus den irelen
Tonen Na*, K+, Cl-, J~ werden dann je 1 Mol der Kiri-
stalle NaJ und KCl aufgebaut, wobei die Energie Uly,;
+ Ugq frei wird. Die im ganzen frei werdende Wirme,
die meBbare Wirmetonung, ist also
Q = Unaj + Ugat — Unaa — Uxy - (16)
Die Priifung der Theorie auf diesem Wege ist nur mog-
lich, wenn sowohl die U-Werte als auch der Wert von Q
recht genau bekannt sind; denn die Summen Uy,; + Ugq
und Uy,q + Ug; sind nahezu gleich, ihre Differenz also
durch die Ungenauigkeiten der U-Werte relativ stark be-
lastet, Berechnet man die Q-Werte aus den Bildungs-



wirmen der einzelnen Kristalle, wie ich zuerst versucht
habe?), so werden diese aus demselben Grunde sehr un-
genau. Herr Fajans1®) hat eine wesentliche Verbesserung
der Genauigkeit von Q dadurch erreicht, daB3 er Q auf dem
Umwege iiber die Lésungswidrmen berechnet hat, die sich
scharf bestimmen lassen. Man denke sich die Verwand-
lung von NaCl und KJ in NaJ und KClI so vorgenommen :
Zunidchst werden die Salze NaCl und K] in viel Wasser
aufgelost, wobei die Lésungswirme (pro Mol) Ly,q + Lg;
frei wird. In der Losung sind die Salze vollstindig disso-
ziiert,die Ionen Na*, K+, C17, J~ vollkommen frei; die Auf-
16sung der beiden Salze KCI und Na] wiirde also genau
dieselbe Losung geben, wobei die Wirme Lyq + Ly,
frei wiirde. Schafft man also die Tonen aus der Losung
heraus und setzt sie zu den Kristallen KCl und Na]J zu-
sammen, so muBl man die Energie — (Lgg + Ly,;) auf-
wenden. Bei der Verwandlung des einen Salzpaares in
das andere auf dem Umwege iiber die Losung wird also
im ganzen die Wirme

Q = Lyaai + Lxy — Lxci — Lxag - (17)
frei. Mit Hilfe dieser Formel (17) hat Herr Fajans Q aus
den bekannten Losungswirmen berechnet und mit dem
theoretischen Werte (16), der aus der Gittertheorie stammt,
verglichen. Die folgende Tabelle zeigt das Ergebnis:

Tabelle 1.
» | ocawsder | Qausden
| Qs | Lo,
KCl + LiBr. = KBr + LiCl 4 L 36
KCl + LiJ = K]J <+ LiCl 7 | 7,2
KCl 4 NaBr = KBr + NaCl 3 2,0
KCl + Na]J] =K]J - NaCl ] 5 3,4

Die Ubereinstimmung ermutigt dazu, die Theorie weiter
zu verfolgen.’



6. Die Ionisierungsenergie der positiven Ionen.

Dann wird es aber notwendig, auBer der Ionenvereini-
gung auch noch den ProzeB der lomenbildung niher zu
untersuchen. Die Theorie des Vorgangs der Elektronen-
abspaltung, also der Bildung positiver Ionen, steht etwa
auf derselben Stufe der Entwicklung wie die eben dar-
gestellte Theorie der Ionenvereinigung. Wie bei dieser
die Vereinigungswirme U nicht vollstdndig aus den Eigen-
schaften der Atome oder Ionen erschlossen werden konnte,
sondern Messungen der Dichte und der Kompressibilitdt
herangezogen werden mufBten, so kann man auch (bis auf
wenige Ausnahmefille) die Abtrennungsarbeit eines Elek-
trons vom Atom nicht rein rechnerisch aus dessen Kon-
stitution herleiten, aber man kann sie auf optische Messun-
gen zuriickfiihren, die eine hohe Genauigkeit zulassen.
Dieser fundamentale Zusammenhang ist durch die Unter-
suchungen von Franck und Heriz'l) zutage geférdert wor-
den und beruht theoretisch auf den Vorstellungen iiber die
Konstitution der Atome, die Niels Bohr1?) entwickelt hat.

Bekanntlich lassen sich die Linienspektren der Elemente
nach Serien anordnen, deren Schwingungszahlen Gesetzen
von folgender Form gehorchen:

Yy = Voo == (1) (18)
dabei ist % die Nummer der Serienlinie und f(») eine
Funktion, die fir wachsende # sich der Null ndhert. Die
Linien der Serie hdufen sich also gegen die ,;Seriengrenze"*

v an; Fiur die bekannte -Balmersche Serie des Wasser-
stoffs ist z. B.

Vn = Voo — —5 (19)

wo K = 3,291 - 10 sec.” * die sog. Rydbergsche Konstante
und »,, = 1/, K ist, Fig. 5 zeigt diese Serie; man sieht,
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wie die Linien im Ultravioletten immer néher aneinander-
riicken und an der Seriengrenze v, sich anhdufen.

Diese GesetzmiBigkeit deutet nun Bokr in folgender
Weise: Wie in der klassischen Elektrodynamik nimmt er
an, daB der Energieaustausch zwischen dem Atom und

rot Ylau violert  uliraviokelt
n=3 4 5 678
HIX. //p //f f/é‘
L ‘I ]v T T ‘ il Ll 1 l T T l Vl/.”m,-1
%000 20000 25000

Abb. 5. Balmersche Wasserstoffserie.

der Strahlung durch ein Elektron vermittelt wird, das
wir das ,,optische Elektron‘ nennen wollen. Aber im Gegen-
satz zu allen Lehren der klassischen Theorie soll das Atom
eine Reihe von ,,stationiren‘ Zustinden besitzen, bei
denen das Elektron ohne Ausstrahlung von Energie auf
bestimmten Bahnen kreist. Die Energien dieser Zustinde
sind um endliche Betrige verschieden. Man miBt sie am
besten durch die Arbeit W, die notwendig ist, um das
optische Elektron vom Atom loszureilen und in unend-
licher Entfernung zur Ruhe zu bringen; rechnet man die
Energie des Atoms in diesem ,,ionisierten Zustand‘‘ gleich
Null, so ist sie in einem anderen stationdren Zustand
gleich — W. Wie gesagt, soll das Atom in den stationdren
Zustinden keine Energie ausstrahlen; wenn es aber von
einem der stationiren Zustinde Z' zu einem - andern Z
iibergeht, so soll eine Strahlungsabsorption oder -emission
stattfinden, je nachdem der Arbeitsaufwand W’ — W posi-
tiv oder negativ ist.

Fiir das Gesetz dieser Ausstrahlung kann nun Bokr
natiirlich nicht die Regeln der klassischen Elektrodynamik



gelten lassen, sondern er zieht die Plancksche Quanten-
theorie' *) heran, wonach zwischen der Frequenz » einer
Strahlung und ihrer Energle E die Beziehung besteht:

hy = (20)
dabei ist 4 die von Planck entdeckte universelle Kon-
stante, deren Wert ist:

h = 6,54+ 10~ % erg sec. (21)
Dementsprechend behauptet Bokr, daB der Ubergang vom
Zustande Z' zum Zustande Z, fiir den die Abtrennungs-

arbeit W groBer ist als die W’ des Zustandes Z’, mit der
Emission einer Frequenz » verkniipft ist nach der Formel

' hy =W —W s ) (22)
und daB der umgekehrte Ubergang nur durch Absorption
von Strahlung der Frequenz » hervorgerufen werden kann.
Nimmt man nun fiir Z* der Reihe nach die Zustinde Z,,
Z,, ... und 1iBt das System aus diesen in einen und den-
selben Endzustand Z iibergehen, dessen Energie natiir-
lich kleiner sein muf als die aller Ausgangszustdnde (also
W groBer als alle W,), so erhdlt man die Frequenzen

v= T W=Wy, (23)

und diese Formel wird mit dem Seriengesetze (18)identisch,
wenn man setzt:

We=rlve, Wn=hfn). (24)
Die Glieder der Serienformel liefern also direkt durch
Multiplikation mit der Planckschen Konstanten % die Ab-

trennungsarbeiten des Elektrons, die die elnzelnen statio-
niaren Zustdnde charakterisieren.

*) Eine Ubersicht iiber die Plancksche Quantentheorie ver-
mittelt das Planck-Heft d. ,,Naturw.”, 6, Heft 17, S. 195—263,
1918.



Insbesondere ist durch die Seriengrenze v, die Ab-
trennungsarbeit fiir die Endbahn des optischen Elektrons
bestimmt, auf die es bei der Emission aller Linien einer
Serie zuriickspringt. Die Endbahn kann irgendeine sta-
tiondre Bahn des Atoms sein; fiir jede solche Endbahn
erhdlt man dann eine andere Serie mit anderer Grenze.
Das Auftreten dieser Serien hdngt von den Erregungs-
bedingungen ab; es ist anders in Flammen, anders in GeiB-
lerschen Réhren, anders in Funken. Denn damit eine Bahn
hiufig als Endbahn auftritt, muB durch duBere Energie-
zufuhr, durch elektrische Entladungen, Temperaturerhé-
hung oder Lichtabsorption erreicht werden, daB} ein be-
trichtlicher Teil der Atome sich im Mittel in dem Zu-
stande befindet, bei dem das Elektron auf dieser Endbahn
lauft.

Wenn aber gar keine duBere Energiezufuhr stattfindet,
so befindet sich das optische Elektron auf derjenigen Bahn,
die dem normalen, unerregten Zustande des Atoms ent-
spricht; absorbiert es in diesem Zustande, so entsteht eine
Serie, deren Grenze v, durch Multiplikation mit % die
Lostrennungsarbeit des Elektrons aus dem unerregten
Atome liefert; das ist aber die Ionisierungsarbeit. Damit
ist ein fundamentaler Zusammenhang aufgedeckt:

Die Ionisierungsarbeit J erhilt man aus der Formel
J=hre, (25)
WO vo die Grenze der Serie ist, die das Atom tm natiir-

lichen, unerregten Zustande absorbiert.

Dieses Gesetz ist nun-durch die Arbeiten von Franck
und Hertz'') und ihrer Nachfolger glinzend bestatigt wor-
den. Die direkte Messung der Ionisierungsarbeit beruht
darauf, da3 man einen Strahl von Elektronen von be-



stimmter Geschwindigkeit in das Gas schickt und fest-
stellt, wie viele davon und mit welcher Endgeschwindigkeit
die Gasschicht passieren. Ist das Gas elektropositiv (Edel-
gas, Metalldampf), so verlaufen die ZusammenstéBe der
Elektronen mit den Atomen elastisch, solange die Elek-
tronengeschwindigkeit unter einer bestimmten Schwelle
bleibt, ndmlich ihre kinetische Energie unterhalb der
Differenz
W—W,=hr,

die die Arbeit darstellt, die bei der Absorption der ersten
Linie der Absorptionsserie aufgebraucht wird. Sobald die
Elektronen diese Energie erreicht haben, geben sie sie
bei dem ZusammenstoB an die Atome ab, die sie dann
als Lichtemission wieder verlieren. Diese Tatsache wurde
von Franck und Heriz zuerst an der Quecksilberlinie
2536 A festgestellt4). Entsprechendes wiederholt sich bei
den Energiebetrigen, die den andern Serienlinien ent-
sprechen, allerdings in abgeschwichtem MaBe; doch ist es
Franck und Einsporn'®) gelungen, eine groBe Anzahl
Linien des - Quecksilberdampfes durch den Energieverlust
der bombardierenden Elektronen nachzuweisen. Man er-
hdlt dabei auch solche Linien, die zwar aus der Serien-
formel berechenbar, aber optischen Methoden nicht zu-
ginglich sind. Besonders deutlich tritt der Energie-
verlust der bombardierenden Elektronen bei derjenigen
Geschwindigkeit hervor, die zur vollstindigen Ioni-
sierung des Atoms noétig ist. Man miBt diese Ioni-
sierungsenergie durch die Angabe derjenigen elektrischen
Spannung in Volt, die das Elektron frei durchlaufen muB,
um die zur Ionisierung nétige Endgeschwindigkeit zu er-
reichen. Die Ionisierungsspannungen sind mit dieser Me-
thode des ElektronenstoBes fiir viele Elemente gemessen
worden, und immer hat sich das Gesetz (25) bestitigt. Da



aber die Seriengrenzen mit auBerordentlicher Genauigkeit
bekannt sind, die weit iiber das elektrisch Erreichbare
hinausgeht, so hat man damit eine optische Prézisions-
messung der Ionisierungsarbeiten elektropositiver Elemente.
In der folgenden Tabelle sind fiir die Alkalimetalle die
Frequenzen 7, (in cm Lichtweg) und die daraus berech-
neten Ionisierungsarbeiten J pro Mol (in kg-cal.) zu-
sammengestellt,

Tabelle 2.
Element Voo J
L 43 484 123,0
Na 41 445 117,0
K 35 006 99,0
Rb 33 685 95,1
Cs 31 407 88,6

Diese Werte J treten neben die Gitterenergien U als
gleichberechtigte thermochemische FundamentalgréBen,
Man wird nun nach solchen chemischen Reaktionen
suchen, deren Warmetdnung durch diese beiden GroBen-
arten U und [ allein bestimmt ist. Das ist der Fall bei
Prozessen wie

NaCl 4+ K = KCl + Na, (26)

wenn man dabei die Metalle K und Na im Dampfzustande
gegeben denkt. Denn die Wirmetonung ist offenbar

Q = Uxka — Unact + Jwa — Jx - (27)

Sie 148t andrerseits sich aus der gemessenen Warmeténung
der zwischen den festen Metallen und den Salzen ab-
laufenden Reaktion und den Verdampfungswirmen der
Metalle bestimmen, und dadurch kann man die Theorie
priifen?).



7. Die Elektronenaffinitit der elektronegativen
Atome.

Zu derselben Priifung gelangt man aber auch auf
einem Umwege, der zugleich die dritte Fundamentalgrée
der Thermochemie in die Betrachtung einfiihrt, ndmlich
die bei der Bildung der negativen Ionen auftretende Ener-
gie. Man darf auf Grund zahlreicher chemischer Erfah-
rungen, die Kossel®) in ein durchsichtiges System gebracht
hat, vermuten, daB die Anlagerung eines Elektrons an
das Atom eines elektronegativen Elements, z. B. an ein
Halogenatom, mit Energieabgabe verbunden ist; das ne-
gative Ion ist also stabiler als das neutrale Atom, das
letztere besitzt eine Affinitit zum Elektron. Als MaB der
Elektronenaffinitdt hat die Arbeit E zu gelten, die nétig
ist, um das Elektron dem Ion zu entreilen und in groBer
Entfernung zur Ruhe zu bringen.

J. Franck®) hat kiirzlich ein Verfahren angegeben,
die Elektronenaffinititen der elektronegativen Elemente
direkt zu messen, das auf folgender Uberlegung beruht.
Wenn ein Elektron in die Ndhe eines elektroaffinen Atoms
gerat, wird es auf dieses stiirzen, wobei eine gewisse Ener-
gie W frei werden wird; dieses W wird alle moglichen
Werte haben, weil das Elektron urspriinglich verschiedene
Geschwindigkeiten, also verschiedene kinetische Energien,
haben kann. Der kleinste Wert von W ist offenbar die
Elektronenaffinitit £, die dem Fall entspricht, da8 das
Elektron urspriinglich ruht. Jedem Werte von W ent-
spricht nun eine Frequenz » nach der Bohrschen Quanten-
beziehung W = hv; diese Frequenzen bilden also ein kon-
tinuierliches Spektrum, das bei derjenigen Frequenz v,
plotzlich abbricht, wo Ay, = E ist. Franck hat nun auf
einer Aufnahme des Jodspektrums von Stewbingl?) ein
solches kontinuierliches Spektrum gefunden, dessen scharfe



Kante einer Elektronenaffinitat von 59,2 kg-cal entspricht.
Auch fiir Brom konnte er aus Aufnahmen von Eder und
Valenta'8) E = 67,5 kg-cal bestimmen. Doch ist es noch
nicht absolut sichergestellt, daB die Francksche Deutung der
Spektrenrichtigist. DieGréBenordnung und die Reihenfolge
der gefundenenZahlen stimmt jedenfalls mit den Ergebnissen
iiberein, die einige Jahre vorher auf theoretischem Wege ge-
funden worden waren; diese Methode besteht darin, mit
Hilfe der Gitterenergie U der Salze und der Ionisierungs-
warmen J der Metalle die Elektronenaffinititen E zu
bestimmen *) 2). Ergeben sich dabei etwa fiir £, aus
verschiedenen Cl-Salzen (wie NaCl, KCI, ...) dieselben
Werte, so ist damit zugleich, wie leicht zu sehen, eine
Bestdtigung der Formel (27) gewonnen.

Die Bestimmung von E gelingt mit Hilfe der Bildungs-
wirmen der Salze aus den Elementen. Man {ibersieht dies
am besten an der Hand des folgenden Kreisprozesses:

Val - U a
Qv N e
[Na] Na+
(1/2 Clz) D 7 (Cl‘ ) (28)
T Na B N&. Na ‘
Dqa '(Cl) — Ea

Dabei denken wir uns etwa 1 Mol festes NaCl in die freien
Tonen Na* und Cl~ zerlegt, diese durch Austausch des
Elektrons in die neutralen Atome Na und Cl verwandelt,
dann den Na-Dampf zu festem [Na] kondensiert und je
2 Cl-Atome zu !/, Mol Cl,-Molekeln verbunden; von hier
aus gelangt man dann zu dem NaCl unter Gewinnung
der Reaktionswirme Qy,q zuriick. Bei jedem Ubergange
ist die dabei frei werdende Energie angeschrieben; auBer
den schon definierten Bezeichnungen sind noch die Zeichen
Dy, fir die Verdampfungswirme des Metalls und D,



fiir die Dissoziationswirme von 1/, Mol des Cl,-Gases in
I Mol Cl-Atome gebraucht. Man liest nun aus dem Kreis-
prozesse ab, daB

Onact — Unact + Jya — Eci1+ Dna + Daa=o0.  (29)
ist. Hier ist alles bekannt, auBler E.; man kann diese
GréBe also aus den andern berechnen. Geht man statt
vom Na-Salze von einem andern Alkalisalze des Chlors
aus, so erhidlt man mehrere unabhingige Bestimmungen
von E, die innerhalb der Messungsgenauigkeit der ein-
zelnen Daten iibereinstimmen miissen. Die Durchrech-
nung hat nun ergeben, daB das in der Tat der Fall ist,
und darin liegt eine Bestdtigung der Theorie. Die Mittel-
werte der einzelnen Bestimmungen der Elektronenaffini-
tdten sind (in kg-cal.):

Ecq =116, Ep, =87, Ej=28r1. (30)
Entsprechend allen chemischen Erfahrungen nehmen die
Werte mit wachsendem Atomgewichte ab. Die Zahlen
fiir Brom und Jod sind etwa um 20 kg-cal groéBer als die
von Franck nach der oben erérterten, spektroskopischen
Methode gefundenen; wenn die letzteren also genau richtig
wiren, miilten die Gitterenergien um einen entsprecherden
Betrag falsch sein!?), nimlich um etwa 129;. Die end-
giiltige Entscheidung dieser Frage kann nur von neuen
Versuchen erwartet werden.

8. Die Ionisierungsenergie der Halogenwasserstoffe.

- Wir kommen nun zum Schlusse auf das Problem der
gasformigen Halogenwasserstoffe zuriick, das den Aus-
gangspunkt unserer Betrachtungen iiber die Vereinigungs-
energie der Ionen gebildet hat??) 2!). Wir haben ndm-
lich jetzt alle Daten, um diese zu bestimmen ; wir bezeich-
nen die bei der Aneinanderlagerung eines Mols H*-Ionen
und eines Mols Cl~-Ionen zu HCl-Molekeln frei werdende
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Energie mit [, . Sodann haben wir den folgenden Kreis-
prozef3:

Qua L HCl — Jua
f v
v, H HY|
(rer) er) o0
0 Dy H\ _ Ju !
Da (c1> " Eq

Das Schema ist wohl ohne weiteres verstdndlich. Doch
mubB ein Wort iiber die Ionisierungsenergie J, des H-Atoms
gesagt werden; denn diese ist nicht direkt durch Messun-
gen gewonnen, sondern mit Hilfe der Bohrschen -Atom-
theorie berechnet. Das H-Atom gehort zu den wenigen
Fillen, bei denen die Bohrsche Theorie die Bahnen des
optischen Elektrons vollstindig beherrscht; denn dieses
Elektron ist das einzige, das iiberhaupt um den positiven
Atomkern umlduft und bewegt sich daher unter dem
EinfluB der Coulombschen Anziehung des Kernes auf
Kreisen oder Ellipsen nach genau denselben Keplerschen
Gesetzen wie die Planeten um die Sonne. Allerdings sind
nicht alle Keplerschen Ellipsen moglich, sondern durch
eine der Planckschen Quantentheorie entlehnte Bedingung
wird eine bestimmte Reihe ausgesondert, und diese Bahnen
sind die ,,stationdren Zustéinde’ des Atoms. Die Energie
der n-ten Bahn hat den Betrag

W= 51 (32)
wo K die schon oben erwihnte Rydbergsche und % die
Plancksche Konstante ist. Es konnen also die Serien

oK (L - L) e
auftreten, deren Grenzen die Schwingungszahlen
X .

Voo = —— (34)

me2



— 81 —

haben : unter diesen befindet sich die schon oben erwidhnte
Balmersche Serie (19), die man fiir m = 2 erhilt, bei deren
Emission also das Elektron von der #-ten Bahn auf die
zweite zuriickspringt.

Dem unerregten Zustande des H-Atoms entspricht die
erste Bahn, fiir die v, = K, also die Ionisierungsarbeit
J = kK ist. Daraus ergibt sich die Ionisierungsenergie
eines Mols H-Atome zu

Ju= NhK = 310 kg-cal. (35)
Diese Zahl ist es, die in unserem Kreisprozesse (31) beniitzt
ist. Alle anderen darin vorkommenden Energiewerte auBer
Jua sind bekannt, teils durch Messung, teils, wie Eg,
durch die vorher mitgeteilte Theorie (Formel 30); man
kann also [y aus der Gleichung

Jua = Qua + Du + Da + Ju — Ea (36)
berechnen. So findet man (in kg-cal.)
Jua = 322, Jusr =308,  Juy=299. (37)

Es ist sehr merkwiirdig, daB diese GréBen nicht nur unter-
einander fast gleich herauskommen, sondern auch fast
gleich sind mit der Ionisierungsspannung des H-Atoms,
fiir die wir soeben aus der Bohrschen Theorie den Wert
g = 310 kg-cal (Formel 35) gefunden haben. Die Ab-
16sung eines negativen Ions wie C17, Br™, J~ vom H*-Ion
erfordert also nahezu ebensoviel Energie wie die Ab-
16sung eines Elektrons vom H*-Ion. Auf die Wichtigkeit
dieses Zusammenhangs fiir die Erkenntnis des Baus der
Atome hat Herr Haber?®) zuerst aufmerksam gemacht.
Das gefundene Ergebnis ist eine Vorhersage von Gré-
Ben, die der direkten Messung zugénglich sind. Denn
man kann die Halogenwasserstoffmolekeln geradeso durch
ElektronenstoB in ihre Ionen spalten wie etwa ein Metall-
atom in das positive Metallion und ein Elektron. Diese

Born, Der Aufbau der Materie. 2. Aufl. 6
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Versuche sind von P.Kunipping?) durchgefithrt worden
und haben zu folgenden Zahlen gefiihrt:

Jua =331, Jus: =317, Juy=308. (38)
Der Wert fiir HCI ist auch von Foote und Mohler?t) be-
stimmt worden, die [y = 323 fanden. Das ist eine recht
gute Bestdtigung der theoretischen Zahlen. Berechnet

man umgekehrt aus den Knippingschen Messungen die
Elektronenaffinititen der Halogene, so findet man

E, =98, Eg =168 E;=06I. (39)

Diese Werte liegen den von Franck gewonnenen wesentlich
niher als den aus der Gittertheorie berechneten (30); doch
ist die Unsicherheit der benutzten Daten noch so groS,
daB eine eindeutige Entscheidung nicht moglich ist.
Nimmt man etwa die Knippingschen Werte (39) als
richtig an, so kann man umgekehrt ausschlieBlich aus
Werten, die durch die physikalische Atomistik gewonnen
sind, die Wirmeténung Q der Halogenwasserstoffe be-
rechnen und hat dann zum ersten Male die chemische
FundamentalgroBe, die Warmeténung beim absoluten Null-
punkt, fiir eine Gasreaktion theoretisch bestimmt. Dies
ist der erste Schritt in das Gebiet, das wir als den vierten
Abschnitt der physikalischen Chemie bezeichnet haben.

9. Die Verdampfungswirme der einwertigen Metalle.

Wenn wir uns nun umsehen, wohin die ndchsten Schritte
fithren, so miissen wir eine sehrinteressante Arbeit Habers®)
erwdhnen, der die Verdampfungswidrme D von einwertigen
Metallen, also die Energie eines typisch hom&opolaren Pro-
zesses, mit Hilfe der Gitterenergie berechnet hat; das ge-
lingt ihm dadurch, daB er sich das feste Metall geradeso
aus positiven Metallionen und Elektronen konstituiert



denkt wie die Salze vom Typus NaCl aus positiven
Metallionen und negativen Halogenionen. Dann kann man
den ProzeB der Verdampfung zerlegen in die heteropolare
Reaktion der Auflosung des Gitters in positive Ionen und
Elektronen und darauf folgende Wiedervereinigung dieser
zu neutralen Metallionen. Man setzt also
D=U-—7],

wo U die Gitterenergie und J die Ionisierungsspannung
des Metalls ist. Zur Berechnung von U ist noch die Kennt-
nis des AbstoBungsexponenten # erforderlich; diesen ge-
winnt man, wie bei den Salzen, mit Hilfe der Kompressi-
bilitdt, doch findet man nicht durchweg # = 9, sondern
verschiedene Werte, fiir die Alkalien zwischen 2,5 und
3,4, fiir Kupfer 8,0, fiir Silber 9,0. Die mit diesen #-Werten
berechneten Energien U geben, vermindert um jJ, Ver-
dampfungswirmen D, die mit den beobachteten in aus-
gezeichneter Ubereinstimmung sind.

Mag man auch manche Einwinde gegen die Habersche
"Hypothese der Metallstruktur vorbringen kénnen, soscheint
sie doch einen starken Kern an Wahrheit zu enthalten.

10. Ausblick.

Auch in anderer Richtung ist die Theorie im Ausbau
begriffen. So bemﬁht:;:sich besonders Fajans®*®) darum,
aus 1hr genauere Kenntnisse iiber die GréBe, Energie und
Beweglichkeit der Ionen in wisserigen Ldsungen zu
schopfen.

[} Von physikalischer Seite her 1iB8t sich die elektro-
statische Auffassung der Gitterenergie U dadurch stiitzen,
daB man andere physikalische Eigenschaften der Kristalle
mit Hilfe derselben Voraussetzungen iiber die Atomkrifte
berechnet. Auch dabei habe ich in einigen Fillen gute
Ubereinstimmungen erhalten?’), in andern Fillen deut-

6%*
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liche Hinweise, wie die Theorie zu verfeinern ist28), AuBer
den Kristallen der Halogenalkalisalze sind noch FluB-
spat (CaF,), Zinkblende (ZnS), Bleiglanz (PbS), Periklas
(MgO) und Calciumoxyd (CaO) genauer untersucht wor-
den®); die dabei gewonnenen Ergebnisse sind fiir die
Thermochemie zweiwertiger Elemente wichtig. So konnte

e gezeigt werden, daB das Schwefel-
) atom eine Affinitdt zu 2 Elektronen
vom Betrage E = 50 kg-cal. hat?°).
Bei Sauerstoff reicht die Genauigkeit
der vorhandenen Messungen vorldufig
zur Bestimmung der Elektronenaffi-
nitdt nicht aus?).

Fir das Problem des Atombaus
Abb. 6. ist die Bestimmung der Elektronen-
affinitdt der Halogenatome von groB-
tem Werte. Es scheint auf den ersten
Blick unméglich, mit rein elektrischen
Kriften ein Atom zu konstruieren,
das im neutralen Zustande weniger
stabil ist als nach Aufnahme eines
Elektrons. Aber Kossel®) hat, aller-
dings in anderem Zusammenhange,

AbD. 7. gezeigt, daB so etwas doch denkbar

Zur Veranschaulichung des N . ..
Begriffes der Elektronen-  ist. Um ein Beispiel zu geben, so
stellen wir uns als rohes Bild des
Atoms eine starre Kugel vom Radius » und der positiven
Ladung 3¢ vor; fithren wir dieser Elektronen zu (die wir
punktfdérmig annehmen), so werden diese sich in reguliren
Figuren auf der Kugeloberfliche anlagern. Drei Elek-
tronen, die dem neutralen Atom zukommen, bilden ein
gleichseitiges Dreieck (Abb. 6); vier Elektronen, die dem
negativen einwertigen Ion zukommen, bilden ein regu-
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lires Tetraeder (Abb. 7). Nun ergibt sich leicht aus den
Figuren fiir die elektrostatische Energie dieser beiden
Konfigurationen: '

62
<P3=—7(9—1/§) =—--7269,

2
3 VE = —729,326 .
V2 4

2

T

4

Es ist also @, < ¢,, d.h. das Ton ist stabiler als das
neutrale Atom.

Natiirlich hat dieses Modell im iibrigen keinen An-
spruch auf Naturtreue, aber es erldutert den Begriff der
Elektronenaffinitdit in anschaulicher Weise. Von der
Bohrschen Atomtheorie miissen wir die richtige Losung
des Problems erwarten. ‘

Uberblicken wir den zuriickgelegten Weg, so wird uns
bewuBt, daB er noch nicht tief in das gewaltige Reich
der Chemie eindringt; aber er 1dBt doch bereits in der
Ferne die Pidsse sichtbar werden, die die Physik iiber-
schreiten muB, will sie die Nachbarwissenschaft ihren
Gesetzen unterwerfen.
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