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Kapitel 5. 

Gesetzmafiigkeiten in den Serienspektren 
Von 

W. GROTRIAN-Potsdam. 

Mit 73 Abbildungen. 

a) Die Spektren von Atomen und Ionen mit einem einzigen 
Elektron. 

all D asS p e k t r u md e s Was s e r s t 0 f fat 0 m s. 

1. Die BALMER-Serie. Die ersten gesetzmaBigen Zahlenbeziehungen zwischen 
den Wellenlangen der Spektrallinien eines Elementes sind im Spektrum des 
Wasserstoffs gefunden worden. Nachdem zuerst G. J. STONEyl darauf hin
gewiesen hatte, daB sich die Schwingungszahlen der drei Wasserstofflinien 
H IX, H fJ und H (j wie 20: 27: 32 verhalten, wurde der entscheidende Schritt von 
J. J. BALMER2 getan, der sich auf Anregung von E. HAGEN BACH mit dem Problem 
beschaftigte. BALMER zeigte, daB sich die aus den Messungen von ANGSTROM 
bekann ten Wellenlangen der vier Wasserstofflinien H IX, H fJ, H}' und H (j mit 
groDer Genauigkeit darstellen lassen durch die Formel 

n2 

A=h~4' n - (1) 

in der die sog. Grundzahl des Wasserstoffspektrums h = 3645,6· 10- 8 cm 
= 3645,6 A ist und fUr n die Werte 3, 4, 5, 6 einzusetzen sind, urn die Wellen
lang en der einzelnen Linien zu erhalten. Aber auch weitere ultraviolette Wasser
stofflinien, von denen damals 5 von H. W. VOGEL3 in irdischen Lichtquellen 
und 10 von W. HUGGINs4 in den Spektren weiDer Sterne, insbesondere IX Lyrae, 
gefunden waren, fUgten sich der BALMERschen Formel, wenn auch nicht mit 
derselben Genauigkeit wie die vier ersten, was, wie wir heute wissen, auf der 
Ungenauigkeit der damaligen Wellenlangenmessungen dieser Linien beruhte. 
Das charakteristische Verhalten der Linien, deren Wellenlangen sich durch die 
BALMERsche Formel darstellen lassen, besteht darin, daB die Linien mit wachsen
der "Laufzahl n" naher und naher aneinanderrucken und gegen eine Grenz
wellenlange konvergieren, deren Wert gleich h ist. AuBerdem nimmt mit 
wachsendem n - abgesehen von Sonderfallen, die besonders in manchen Stern
spektren bekannt sind - die Intensitat der Linien abo Liniengruppen, die sich 
so verhalten, treten auch in den Spektren vieler anderer Elemente in charak
teristischer Weise auf und werden in der Spektroskopie als"Serien" bezeichnet. 
In diesem Sinne bilden die genannten Wasserstofflinien eine Serie, die nach 

1 Phil Mag 41, S.291 (1871). 2 Ann d Phys 25, S.80 (1885). 
3 Berl Sitzber (1879), S. 586; (1880), S. 192; AN 96, S. 327 (1880). 
4 London RSProc A25, S.445 (1876); Phil Trans 171 II, S.171 u. 669 (1880). 

Handbuch der Astrophysik. III. 30** 
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dem Entdeeker der ihr innewohnenden GesetzmaBigkeit als "BALMER-Serie" 
bezeiehnet wird. 

Das Gesetz der BALMER-Serie tritt noeh deutlieher in die Erscheinung, wenn 
wir unter Umformung der urspriinglichen BALMERsehen Formel statt der Wellen
langen die Schwingungszahlen oder, wie es in der Spektroskopie allgemein iiblieh 
ist, die Wellenzahlen der Linien bereehnen. Bezeichnen wir mit Avac die aufs 
Vakuum reduzierten, in Zentimetern gemessenen Wellenlangen der Linien, so sind1 

die Sehwingungszahlen ')I = -::- (Dim. sec -1) , 
Avac 

die Wellenzahlen ')I = _1_ (Dim. em-I), 
J.vac 

wobei c die Liehtgeschwindigkeit bedeutet. 
Dann konnen wir Formel (1) in der Form schreiben 

')I = _1_ = R (~ - ~) n = 3,4, 5 . . . (2) 
Avac 22 n2 ' 

in der R die sog. RYDBERG-Konstan te ist, die mit der BALMERsehen Grundzahl 

h verkniipft ist dureh die Beziehung R = : . Unter Zugrundelegung des BALMER

schen Wertes von h ergibt sich der Wert R = 109690 em-I. Auf den genauen 
Wert von R werden wir weiter unten noeh zuriiekkommen. Formel (2) zeigt 
nun besonders deutlich, daB mit wachsendem n die Frequenzen der Linien immer 

mehr zunehmen und fiir n = 00 gegen die Grenze ')100 = :2 konvergieren. Die 

dieser Frequenz entsprechende Stelle des Spektrums wird die "S er i e n
grenze" genannt. 

Die BALMER-Serie ist natiirlich seit der Entdeckung BALMERS in zahlreichen 
Arbeiten sorgfaltig untersueht worden, wobei erstens eine erhohte Genauigkeit 
der Wellenlangenbestimmung, zweitens eine Verfolgung der Serie bis zu mogliehst 
hohen Seriengliedern und drittens eine Ermittlung der Feinstruktur der Linien 
angestrebt wurde. Von den in neuerer Zeit entstandenen Arbeiten der ersten 
Gattung erwahnen wir die von PASCHEN2, der die Wellenlangen von Ho(' bis H(j 
mit dem groBen Konkavgitter des Tiibinger Institutes gegen Eisennormalen 
gemessen hat und in derselben Arbeit aueh die Ergebnisse interferometriseher 
Messungen von K. W. MEISSNER an Hex und HfJ mitteilt, ferner die von CURTIS3, 
der ebenfalls mit einem groBen Konkavgitter in einer LITTROw-Aufstellung nach 
EAGLE Messungen an Hex bis H1; ausgefiihrt hat. Weiterhin erwahnen wir die 
Arbeiten von WOOD und RUARK, auf die wir sogleich noch zUrUekkommen 
werden, und schlieBlich eine Arbeit von HOUSTON 4, der die Wellenlangen von 
Hex, HfJund Hy interferometrisch gemessen hat. Die Versuche, die BALMER-Serie 
in irdischen Lichtquellen bis zu hohen Gliedern zu verfolgen, blieben lange Zeit 
wenig erfolgreieh. Die Schwierigkeit liegt darin, daB Wasserstoff in Entladungs
rohren auBer dem BALMER-Spektrum noch ein sehr kompliziertes, aus zahlreiehen 
iiber den gesamten Spektralbereieh verteilten Linien bestehendes Bandenspektrum, 

1 Es ist allgemein ublich, zur Bezeichnung dieser beiden verschiedenen GraBen denselben 
Buchstaben "v" zu verwenden, obwohl dadurch naturlich MiBverstandnisse leicht vor
kommen kannen. Urn diesen von vornherein vorzubeugen, bemerken wir, daB in diese'm 
Kapitel mit "v" stets die Wellenzahlen gemeint sind, fiir die wir auch die Bezeichnung "Fre
quenzen" benutzen werden, wll.hrend die "v" des vorhergehenden Kapitels von ROSSE
LAND stets Schwingungszahlen sind. 

2 Ann d Phys 50, S.933 (1916). 
3 London R S Froc A 90, S.605 (1914); 96, S. 147 (1919). 4 Ap J 64, S.81 (1926). 
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das sog. Viel1inienspektrum oder zweite Wasserstoffspektrum, emittiert, 
das dem H 2-Molektil zuzuschreiben ist. AuBerdem erscheint in vielen Fallen 
ein ausgedehntes kontinuierliches Spektrum, das sich von etwa 5000 A an bis 
weit ins extreme Ultraviolett erstreckt. Diese beiden Spektren, die bisher in 
der Astrophysik keine Rolle spielen und deshalb hier nur kurz erwahnt zu werden 
brauchen, uberdecken die schwachen hoheren Glieder der BALMER-Serie, so daB 
diese in dem Gewirr der Viellinien und insbesondere auf dem starken kontinuier
lichen Grunde verschwinden. WOOD! hat zuerst diese Schwierigkeit uberwunden, 
indem es ihm gelang, die Entladungsbedingungen so zu gestalten, daB nur das 
Atomspektrum auftrat. Er benutzte dazu ein etwa 2 m langes Entladungsrohr, 
das von feuchtem Wasserstoff durchstromt wurde. 1m mittleren Teil dieses 
Rohres trat bei geeignetem Druck und hohen Strom stark en fast nur das Atom
spektrum auf. WOOD konnte so mit einem Gitterspektrographen die BALMER
Serie bis zum 22. Gliede photographieren und bis zum 20. Gliede vermessen. 
An einer so gewonnenen Aufnahme hat dann RUARK 2 eine Prazisionsmessung 
der BALMER-Serie bis zum 18. Gliede durchgefiihrt. 

WHIDDINGTON 3 erzeugte ein sehr reines BALMER-Spektrum in einer Ent
ladungsrohre mit Gluhkathode bei sehr geringem Dwck « 1 0 - 3 mm Hg) und 
konnte auch bis zum 20. Gliede der Serie vordringen. Noch reinere Verhaltnisse 
erzielte G. HERZBERG4 , der in bestimmten Teilen einer elektrodenlosen Ring
entladung die BALMER-Serie bis zum 23. Gliede verfolgen und auch das kontinuier
liche Spektrum beobachten konnte, das sich an die Grenze der BALMER-Serie nach 
kurzen Wellenlangen mit abnehmender Intensitat anschlieBt5 und auch nach 
langen Wellen noch ein kleines StUck in die Serie hineinreicht. 

Wenn auch diese in den Laboratorien erzielten Erfolge durchaus beachtens
wert sind, so werden sie doch von dem, was die astrophysikalischen Lichtquellen 
zeigen, noch wesentlich ubertroffen. Da in anderen Teilen dieses Handbuches 
auf diese Befunde ausfiihrlich eingegangen wird, sei hier ohne vollstandige 
Literaturangaben nUr folgendes erwahnt: In den Wasserstoffsternen Tritt die 
BALMER-Serie in Absorption oder auch in Emission bis zU hohen Gliednummern 
auf und ist in l; Tauri (Typus B3) bis zur Hochstzahl von 27 Gliedern verfolgt 
worden. Das an die BALMER-Serie anschlieBende Grenzkontinuum ist in Ab
sorption insbesondere von HARTMANN 6 in den Spektren verschiedener Sterne 
nachgewiesen worden und Tritt besonders stark beim Typus B 8 (Beispiel <X Leonis) 
auf. 

In den Spektren der galaktischen Nebel ist die BALMER-Serie in Emission 
vorhanden und Z. B. beim Orionnebel bis zu H t, dem 14. Gliede der Serie, beob
achtet. AuBerdem Tritt aber, vor allem bei planetarischen Nebeln, das Grenz
kontinuum mit bemerkenswerter Intensitat in Emission auf, wie insbesondere 
die Aufnahmen von WRIGHT? zeigen. Das Spektrum beginnt nach WRIGHT in 
N. G. C. 6543 und 7009 mit seiner langwelligen Grenze bei etwa 3650 A, also fast 
genau an der Grenze der BALMER-Serie, solI sich aber in anderen Objekten gelegent
lich auch bis zu etwas langeren Wellenlangen erstrecken. 

1 London RSProcA 97, S. 455 (1920); 102, S.l (1922); Phil Mag 42, S. 729 (1921); 
44, S. 538 (1922). 

2 Ap J 58, S.46 (1923). 3 Phil Mag 46, S.605 (1923). 
4 Ann d Phys 84, S. 565 (1927). Hier findet man auch ein ausfiihrliches Literatur

verzeichnis der Arbeiten iiber die Spektren des vVasserstoffs. 
5 Dieses sog. "Grenzkontinuum" darf nicht mit dem oben erwahnten aus

gedehnten kontinuierlichen Spektrum des Wasserstoffs verwechselt werden. 
6 Phys Z 18, S.429 (1917); S. auch W. HUGGINS U. Lady HUGGINS, Atlas of Represen

tative Stellar Spectra, S. 85 (1899). 
7 Lick Bull 13, S. 256 (1918); S. insbesondere Tafel 48, Fig. 5 U. Tafel 49, Fig. 1. 
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Die giinstigste "LiehtquelIe" fiir die Beobaehtung der in Frage stehenden 
Spektren sind aber fraglos die Sonnenehromosphare und die Protuberanzen. 
1m Flashspektrum ist die BALMER-Serie von zahlreiehen Beobaehtern bis zu sehr 
hohen Seriengliedern, maximal wohl bis zum 37., beobaehtet worden, und aueh 
das Grenzkontinuum ist sowohl im Flashspektrum wie aueh im Spektrum der 
Protuberanzen deutlieh erkennbar, naehdem zuerst EVERSHED1 auf das Auftreten 
dieses Spektrums in den Protuberanzen mit aller Deutliehkeit hingewiesen hat. 

Eine Untersuehung der BALMER-Linien mit Spektralapparaten hohen Auf
losungsvermogens, insbesondere also mit Interferenzspektroskopen, hat die 
zuerst von MICHELSON und MORLEY gefundene Tatsaehe ergeben, daB die BALMER
Linien nieht einfaeh sind, sondern eine Feinstruktur besitzen. Alle BALMER-Linien 
wurden zunaehst als enge Doppellinien erkannt mit einem nahezu konstanten 
Frequenzabstande A'll, der fUr H IX Llv = 0,32 em -1 ist und mit waehsender 
Gliednummer auf A'll = 0,35 em- 1 anwaehst. Neuere Untersuehungen2 haben 
gezeigt, daB die Struktur in Wirklichkeit noeh etwas komplizierter ist. In astro
physikalischen Liehtquellen ist diese Feinstruktur bisher nicht beobaehtet und 
diirfte auch wohl kaum beobaehtbar sein, well die BALMER-Linien stets so stark 
verbreitert sind, daB die Feinstruktur verschwindet. Wir brauchen hier deshalb 
auf die zahlreichen Arbeiten, die sich auf die Untersuehung der Feinstrukturen 
beziehen, nicht einzugehen. Die Tatsaehe der Feinstruktur der BALMER-Linien 
ist fiir die Astrophysik nur von Bedeutung im Zusammenhange mit der Frage, 
welche Wellenlangenwerte fiir die Mitten der verbreiterten BALMER-Linien zu
grunde gelegt werden miissen. Es ist klar, daB hierfiir die Schwerpunkte der 
Dublettkomponenten eingesetzt werden miissen, die sieh aus den Feinstruktur
beobachtungen bereehnen lassen. Fiir diese Schwerpunkte gilt die einfache 
BALMERsehe Formel (2) nicht mehr genau. Die anzubringenden Korrektionen 
lassen sieh, worauf wir etwas spater noch zuriiekkommen werden, auf Grund 
der Atomtheorie bereehnen. Hier sei aber eine der von CURTIS3 aufgestellten 
empirischen Formeln angegeben, die in ihrer Form den Formeln angepaBt ist, 
welche sich aueh zur Seriendarstellung in anderen Spektren bestens bewahrt 
haben. Sie lautet _ (1 1) (3) 

'II - R (2 + P)2 - (n + p)2 ' 

mit folgenden Werten der Konstanten 

R = 109678,28 cm- 1 , P = -3,83.10- 6, fl = 2,10.10-6 • 

Diese Formel gibt naeh CURTIS Werte fiir 'II und damit aueh fiir die A, deren 
Abweiehungen von den Beobachtungen wenigstens fiir die Serienglieder bis 
n = 8 kleiner sind als die wahrseheinlichen Beobachtungsfehler. 

2. Die LYMAN-, RITZ-PASCHEN- und andere Serien. Formel (2) um£aBt be
kanntlieh nicht nur die Linien der BALMER-Serie, sondern bei naheliegender 
VeraHgemeinerung auch samtliche anderen Linien, die wir auf Grund der spektro
skopischen Erfahrungen dem Spektrum des Wasserstoffatoms zuordnen miissen. 
Diese verallgemeinerte Form lautet: 

v=R(~-~) 
n~ n~' 

(4) 

1 Phil Trans 197. S. 381 (1901); von Aufnahmen aus neuerer Zeit. die beide Spektren 
zeigen. s. z. B. C. R. DAVIDSON U. F. J. M. STRATTON, Mem R A S 64. S.105 (1927); s. hier 
insbesondere Tafel 1. 

2 G. HANSEN. Ann d Phys 78. S. 558 (1925); W. V. HOUSTON. Ap J 64. S. 81 (1926); 
Phys Rev 30. S.608 (1927); N. A. KENT. L. B. TAYLOR U. H. PEARSON. ebenda 30. S.266 
(1927). Literaturzusammenstellungen fiber Feinstrukturbeobachtungen s. bei E. LAU. 
Phys Z 25. S.60 (1924) u. G. HANSEN. 1. c. 

3 London R S Pmc A 96. S. 147 (1919). 



Ziff. 3. Die Termdarstellung der Serien und ihre atomtheoretische Deutung. 479 

in der n l und n2 nun zwei beliebige ganze Zahlen sein sollen mit der Neben
bedingung n2 > n l . Setzen wir n l = 2 und n2 = 3, 4,5 ... , so ergeben sich 
die Frequenzen der BALMER-Linien. Setzen wir n l = 1, n2 = 2, 3, 4,5 ... , so er
halten wir die Frequenzen der im extremen Ultraviolett gelegenen, zUerst von 
LYMAN 1 gefundenen und nach ihm benann ten LYMAN -Serie. Setzen wir nl = 3, 
n2 = 4, 5,6 ... , so ergeben sich die Frequenzen der im Ultraroten gelegenen 
RITZ-PASCHEN-Serie, die von RITZ auf Grund theoretischer "Oberlegungen voraus
gesagt wurde und von der PASCHEN 2 zunachst zwei Glieder gefunden hat. Weitere 
Glieder dieser Serie sind dann neuerdings von BRAcKErr3 und POETKER4 ge
funden worden. Von der Serie mit n l = 4, n2 = 5,6,7 ... sind die beiden ersten 
noch weiter im UItraroten gelegenen Linien von BRACKETT3 gefunden worden, 
und schlieBlich gibt es noch eine von PFUNDo beobachtete Wasserstofflinie, die 
bei A = 7,40 fL liegt und als erstes Glied der Serie mit n l = 5, n 2 = 6, 7,8 ... 
zu deuten ist. 

In Tabelle 1 stellen wir die Wellenlangen- und Frequenzwerte der Linien 
des Wasserstoffatoms zusammen. In der ersten Kolonne stehen die Namen 
der Beobachter, die die in der dritten Kolonne angegebenen Wellenlangenwerte 
(Internationale ANGSTROM-Einheiten, bezogen aufs Vakuum fur die LYMAN-Serie, 
bezogen auf Luft, bei 15 0 C und 760 mm Druck, fur die ubrigen Serien) beobachtet 
haben. In der vierten und funften Kolonne stehen fUr die BALMER-Serie die nach 
der CURTIsschen Formel (3) berechneten Wellenlangen- und Frequenzwerte, fur 
die ubrigen Serien sind dieselben nach der einfachen Formel (4) berechnet. 

InAbb. 1, S.482 geben wir eine schematischeDarstellung des Wasserstoffspek
trums in einem fiir di~ Wellenzahlen gleichformigen MaBstabe (s. die Skala rechts). 
1m ersten Spektralstreifen von links ist das Gesamtspektrum dargestellt. In 
den weiteren Spektralstreifen sind die Linien der einzelnen Serien herausgezogen. 

3. Die Termdarstellung der Serien und ihre atomtheoretische Deutung. 

Setzen wir T(n) = R2 , so nimmt T(n) fur n = 1, 2, 3 ... eine Folge von Werten n . 
an, die mit wachsendem n gegen Null konvergieren. Gleichung (4) laBt sich 
dann in der Form schreiben: 

(5) 

Die Frequenz jeder Linie erscheint also dargestellt als Differenz zweier Werte 
aus der Wertefolge T(n). Die empirische Analyse der Spektren hat ergeben, daB 
diese Art der Darstellung, bei der die Frequenz jeder Spektrallinie als Differenz 
zweier solcher GroBen T (n) erscheint, dem tieferen Sinn der spektralen Gesetz
maBigkeiten angepaBt ist. Die Spektroskopiker 'nennen diese GroBen T die 
"Terme" des betreffenden Spektrums, und Gleichung (5), nach der jede beobacht
bare Spektrallinie als Differenz zweier der fur das betreffende Spektrum charak
teristischen Terme darstellbar sein solI, ist der Ausdruck des sog. RYDBERG
RITzschen Kom bina tionsprinzi ps. 

Betrachten wir die zU einer Serie gehorigen Linien, so hat m Gleichung (5) 
T(nl) fUr alle zur Serie gehorigen Linien denselben Wert, und es ist T(nl) gleich 
der Frequenz der Seriengrenze. T(nl) heiBt deshalb auch der "konstan te Term" 
oder der "Grenz term". T(n2) dagegen nimmt eine gegen Null konvergierende 
Folge von Werten an und heiBt deshalb der "variable Term" oder der "Lauf
term". Eine Folge von Werten wie T (n) heiBt "Termfolge". Aus der Einordnung 
der Linien in Serien lassen sich die Terme berechnen. Fiir Wasserstoff liegen 

1 Ap J 23, S.181 (1906); 43, S.89 (1916). 2 Ann d Phys 27, S.537 (1908). 
3 Ap J 56, S. 154 (1922). 4 Phys Rev 30, S.418 (1927). 
Ii J Opt Soc Amer 9, S.193 (1924). 
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die Verhaltnisse insofern besonders einfach, als samtliche Terme des Spektrums 
Glieder der einen Termfolge T (n) = Rjn2 sind und sich also berechnen lassen, 
sobald R bekannt ist. Nun gilt aber, wie wir schon gesehen haben, infolge der 
vorhandenen Feinstruktur der Linien die BALMERSche Formel nicht genau. 
Zur Berechnung der in Tabelle 1 unter T (n) angegebenen Werte der Terme ist 
wieder die CURTIssche Formel zugrunde gelegt, die also die fiir die Schwerpunkte 
der Dublettlinien giiltigen Termwerte gibt. 

Tabelle 1. Wasserstoff. 

Beobachter n 
LYMAN·Sene 'v = RH (-!- - ...!.-) 

t a nl 

Avac (beob.) I Avac (ber.) I " (ber.) 

MILLIKAN. 2 1215,7 1215,68 82258,31 

LYMAN. { 3 1026,0 1025,73 97491,36 
4 972,7 972,54 102822,94 

BALMER·Sene ,,= RH(-.!.. - ...!.-) Termwerte 
Beobachter n 28 nB 

ALuft (beob.) ALuft (ber.) " (ber.) " I T(n) 

ra 

3 f 6562,8473} 6562,793 15233,216 1 109677,82 
6562,7110 2 27419,512 

HOUSTON . • ~ {J 4 { 4861,3578 } 4861,327 20564,793 3 12186,458 
4861,2800 4 6854,881 

{ 4340,497 } l Hy 5 4340,429 4340,466 23032,543 5 4387,131 

Mittelwert 
H~ 6 4101,7346 4101,738 24373,055 6 3046.619 von PASCHEN. 

CURTIS und He 7 3970,0740 3970,075 25181,343 7 1 2238,331 

RUARK HI; 
I 

8 3889,0575 3889,052 25705,957 8 1713.717 

HYJ 9 3835,397 3835,387 26065,61 9 1354,06 
H{j. 10 3797,910 3797,900 26322.90 10 1096,77 

RUARK. Ht 11 3770,634 3770,633 26513,24 11 906.43 
H" 12 3750,152 3750,154 26658,03 12 761,64 
H)" 13 3734.372 3734,371 26770,68 13 648,99 
Hft 14 3721,948 3721,941 26860,09 14 559,58 
H'P 15 3711,980 3711,973 26932,21 15 487.46 
H; 16 3703,861 3703,855 26991,24 16 428.43 
Ho 17 3697,159 3697,154 27040,16 17 379,51 

"\ 'iilOOD H:n: 18 3691.553 3691.557 27081,16 18 338,51 .. He 19 3686,833 3686.834 27115,85 19 303,82 
Ha 20 3682,825 3682,810 27145,47 20 274,20 
H1: 21 3679,372 3679,355 27170,96 21 248,71 
Hv 22 3676.378 3676,365 27193,07 22 226,60 
Hq> 23 3673,76 3673,761 27212,35 23 207,32 
HX 24 3671,42 3671,478 27229,26- 24 190,41 
H1p 25 3669,50 3669,466 27244.19 25 175,48 
Hro 26 3667,69 3667,684 27257,42 26 162,25 
H25 27 3666,10 3666,097 27269,23 27 150,44 

AVIDSON H26 28 3664,69 3664.679 27279,78 28 139,89 

U.STRATTON. H27 29 3663,42 3663,405 27289,26 29 130,41 
H28 30 3662,24 3662,258 27297,81 30 121,86 

D 

H29 31 3661,34 3661,221 27305,54 31 114,13 
H30 32 3660,33 3660,280 27312,55 32 107,12 
H31 33 3659,68 3659,423 27318,94 33 100,73 
H32 34 3658,81 3658,641 27324,79 34 94,88 
H33 35 3658,00 3657,926 27330,14 35 89,53 
H34 36 3657.25 3657.269 27335.05 36 84.62 

37 - 3656.666 27339.55 37 80,12 
00 - 3645.981 27419,674 00 ° 
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Tabelle 1 Fortsetzung. 

I 
RITZ-PASCHEN~Serie "= RH(~ -~) 

Beobachter " 32 n2 

ALuft (beob.) I i'Luft (ber.) I 
v (ber.) 

PASCHEN I 4 18751,3 18751,1 533t.58 
1 5 12817,6 12818,1 7799,33 

BRACKETT. 6 1,09 fl 10938,1 9139,84 

I 
7 10049,8 10049,4 9948,13 
8 9546,2 9546,0 10472,74 

POETKER • 9 9229,7 9229,1 10832,40 
10 9015,3 9014.9 11089,69 
11 8863,4 8862,9 11280,03 

. C 1 ) BRACKETT-Sene 'V = RH - - -
Beobachter n 42 n2 

ALuft (beob.) I ALuft (ber.) I " (ber.) 

BRACKETT. {/ 5 4,05 fl 

I 

40510,4 

I 
2467,75 I 6 2,63 fL 26251,6 3808,26 

I 
PFuND-Serie v = RH(~ - ~) 

Beobachter n 52 nil 

"Luft (beob.) 
! 

"Lutt (ber.) I v (ber.) 

PFUND 6 7,40 ft 74578,0 1340,512 I 
Bekanntlich findet das RYDBERG-RITzsche Kombinationsprinzip seine 

atomphysikalische Deutung in der BOHRschen Frequenzbedingung_ Urn den 
AnschluB an die theoretischen AusfUhrungen des Kapitels 4 zu gewinnen, 
erinnern wir daran, daB gemaB der BOHRschen Frequenzbedingung die Frequenz 'V 
(Dim. cm -1) jeder Spektrallinie gegeben ist dUrch 

hc'V = En, - E n" (6) 

in der E", und Enl die Energiewerte des Atoms sind in den beiden Quanten
zUstanden, zwischen denen der mit Emission der betreffenden Spektrallinie ver
bundene Dbergang erfolgt. Es ist also 

En.) En, 
'V=h1-TC' (7) 

Die Theorie lehrt, daB Formel (5) und (7) identisch sind, und daB die beiden 
Terme T (n1) und T (n2) in Formel (5), atomphysikalisch gedeutet, nichts anderes 
sind als die durch he dividierten und mit dem negativen Vorzeichen versehenen 
Werte der Energie der dUrch n1 und n2 bestimmten Quantenzustande. Es ist 
also En = -h c T(n) 

und fur den speziellen Fall des Wasserstoffatoms ist 

E = _Rhc 
n n 2 

(8) 

(9) 

4. Das Niveauschema des Wasserstoffatoms. Unter Berucksichtigung 
dieses wichtigen Zusammenhanges konnen wir, sobald wir die Terme eines 
Spektrums kennen, zur Veranschaulichung der Entstehung der Spektrallinien 
im Sinne der BOHRschen Atomtheorie ein Energiediagramm oder Niveauschema 
zeichnen. Abb. 2 zeigt dasselbe fUr das Wasserstoffatom. Auf einer vertikalen 
Frequenzskala, auf der, oben bei Null beginnend, nach unten hin wachsende 
'V-Werte aufgetragen sind, werden an den den Termwerten Rjn 2 entsprechenden 

Handbuch der Astrophysik. III. 31 
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Stellen horizontale Niveaustriche gezeichnet, fUr die die Werte von n links 
'angegeben sind. Diese Niveaus entsprechen nun gem~iB Gleichung (9) in einem 
dem FrequenzmaBstabe proportionalen EnergiemaBstabe den Energiewerten der 
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Abb.1. Spektrum des Wasserstoffatoms. 

verschiedenen Quantenzustande des. H-Atoms in der Weise, daB das am tiefsten 
liegende Niveau dem Normalzustande des H-Atoms entspricht. und die h6her 
liegenden Niveaus die Anregungszustande des H-Atoms darstellen. Diese riicken 
mit wachsendem n immer naher zusammen und konvergieren gegen die oberste, 



Zi~f. 4. Das Niveauschema des Wasserstoffatoms .. 483 

dem Termwert T (00) = ° entsprechende Grenze, die dem Zustande der voll
standigenAbtrennung des Elektrons vom Kerne, d. h. der lonisa tion, entspricht. 
Auf der linken Seite der Abbildung ist eine beim Normalzustande mit ° be-
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Abb. 2. Niveauschema des Wasserstoffatoms. 

ginnende Energieskala in Volt abgetragen. Diese Skala zeigt also z. B., daB die 
kinetische Energie eines Elektrons, das in einem elektrischen Felde die Potential
differenz 10,15 Volt frei durchlaufen hat, aUsreicht, um bei einem Zusammen
stoB ein Wasserstoffatom vom Quantenzustand n = 1 in den Quantenzustand 

31* 
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·n = 2 zu bringen, und daB 13,53 Volt ausreichen, urn das Wasserstoffatom 
vom Normalzustande auf eine Quantenbahn n = 00 zu bringen, d. h. das Atom 
zu ionisieren. Die kleinste Anregungsspannung 10,15 wird auch die Resonanz
spannung genannt, 13,53 Volt entsprechen der Ionisierungsspannung. 

Wie die einzelnen Spektrailinien als Ubergange zwischen den Niveaus ent
stehen, ist aus der Abbildung so deutlich ersichtlich,. daB wir darauf wohl nicht 
naher einzugehen brauchen. 

5. Der genaue Wert der RVDBERG-Konstanten RH' Abgesehen von diesem 
generellen Zusammenhange zwischen den Termen der Spektren und den Energie
werten der Atomzustande liefert die Atomtheorie fur das Wasserstoffatom auch 
die genaue Berechnung der Energiewerte. Sowohl nach der urspriinglichen 
BOHRschen Theorie wie auch nach der Wellenmechanik ergibt sich fur die Energie 
En eines wasserstoffahnlichen Atoms bzw. Ions bei Berucksichtigung der Mit
bewegung des Kernes [so Kap.4, Formel (188) und (195)J 

(10) 

Setzen wir speziell fUr Wasserstoff M = M R , also gleich der Masse des Wasser
stoffatoms, und die Atomnummer1 Z = 1, so wird 

(11) 

und es ist also gemaB Formel (9) die RYDBERG-Konstante des Wasserstoffs: 

MH 2n2 e4 /t 
R H = MH+tt ~-. (12) 

Setzen wir in die rechte Seite dieser Formel die bestbekannten Werte fur die 
universellen Konstanten ein, so ergibt sich bekanntlich innerhalb der Genauigkeit, 
mit der die Berechnung durchgefUhrt werden kann, vollige Ubereinstimmung 
zwischen Theorie und Beobachtung. 

Da die spektroskopischen Daten aber einen viel genaueren Wert liefern als 
die Berechnungen, so stellt Formel (12) eine sehr wichtige Zahlenbeziehung 
zwischen den universellen Konstanten der rechten Seite dar, die fUr deren Be
rechnung von fundamentaler Bedeutung ist. Es ist deshalb wunschenswert, 
einen auch vom Standpunkte der Theorie moglichst einwandfreien und genauen 
Wert fUr RH aus den Beobachtungen abzuleiten. Will man dies tun, so muB 
daran gedacht werden, daB die einfache BALMER-Formel (2) weder fur die Schwer
punkte noch fUr die Einzelkomponenten der Dubletts genau gilt. Man kann nun, 
wie es z. B. CURTIS 2 getan hat, empirische Formeln aufstellen und die in diese 
eingehenden empirischen Konstanten wie auch RH nach der Methode der 
kleinsten Quadrate berechnen. Dann erhalt man je nach der Formel, die man 
zugrunde legt, etwas verschiedene Werte fur RH , von denen wir einen auf S.478 
angegeben haben. Nun liefert aber die Theorie bei Berucksichtigung von Relativi
tat und Spin des Elektrons einen etwas von Formel (9) abweichenden Wert fUr 
die Energie En,l des durch die Quantenzahlen 3 n und 1 bestimmten Zustandes 

1 Abweiehend von der in Bd. III/1, Kap.4 benutzten Bezeiehnung N fiir die Atom
nummer oder Kernladungszahl benutzen wir hier und im folgenden den in der deutsehen 
Literatur allgemein iibliehen Buehstaben Z. 

2 London R S Proe A 96, S. 147 (1919). 
3 Abweiehend von derin Bd. III/1, Kap. 4 gewahlten Bezeiehnung benutzen wir aueh hier 

die in der deutsehen Literatur iibliehe Bezeiehnung 1 (statt k) fiir die Nebenquantenzahl und 
IX (statt y) fiir die SOMMERFELDsehe Feinstrukturkonstante. 



Zif£. 5. Der genaue Wert der RYDBERG-Konstanten RH ; 485 

eines wasserstoffahnlichen Atoms bzw. Ions mit der Kernladungszahl Z . . Nach 
Kapitel 4, Formel (252) ist 

(13) 

1 = 0, 1, 2 ... n -1, 

und die Frequenz einer durch den Obergang n2 , 12 -4- n1 , 11 bestimmten Fein
strukturkomponente ist fUr Wasserstoff (Z = 1) gegeben durch 

(14) 

Fur die Linien der BALMER-Serie ist speziell n1 = 2, die beiden Hauptkomponenten 
der BALMER-Liniendubletts entstehen dadurch, daB in (14) 11 entweder gleich ° 
oder 1 gesetzt wird. Wegen der Kleinheit von a. 2 sind sowohl die Abweichungen 
von der einfachen BALMER-Formel wie auch die Aufspaltungen gering. Formel (14) 
gibt bei Berueksichtigung ~er Auswahlregeln fiir die Quantenzahlen 1 1 und j 
(LJ 1 = ±1 und LJ j = ° cider ±1) tatsachlich samtliche Beobaehtungstat
sachen 2 iiber die Feinstruktur, also GroBe der AUfspaltung, wie aueh Zahl und 
Intensitat der Komponenten, richtig wieder. 

Es ist deshalb selbstverstandlich, einer mogliehst genauen Berechnung' 
von RH Formel (14) zugrunde zu legen. Das kann in der Weise gesehehen, 
daB man die Wellenlii:ngen der Einzelkomponenten der Feinstruktur moglichst 
genau bestimmt (was natiirlieh nur fiii:, q.ie ersten Glieder der BALMER-Serie mog
lich ist) und aus Formel (14) unter Einsetzung der diesen Komponenten ent
spreehenden Werte von n1 , 11 , n2 und 12 den Wert von RH berechnet. So erhalt 
HOUSTON 3 aUs den langwelligen Dublettkomponenten von H a. und H p im Mittel 
den Wert 

RH = 109677,759 ± 0,008 em-I. 

Andererseits kann man aus Formel (14) unter Berueksiehtigung der versehiedenen 
Intensitaten der Einzelkomponenten die Frequenz des Sehwerpunktes der BALMER
Linien berechnen und diese Formel dem entspreehenden Beobaehtungsmaterial 
an unaufgespaltenen BALMER-Linien zugrunde legen. In dieser Weise ist RUARK' 
vorgegangen und hat aus jeder der BALMER-Linien von n2 = 5 bis nz = 14 
(Hr bis Hp) den Wert von RH berechnet; er erhaIt als Mittelwert 

RH = 109677,26 ± 0,23 em-I. 

Von den friiheren Bestimmungen erwahnen wir noeh folgende: 

PASCHEN° RH = 109677,691 ± 0,06, 

BIRGE 6 RH = 109677,7 ± 0,2, 

HOUSTON? RH = 109"677,70 ± 0,04. 

Wie man sieht, weiehen diese Werte nur wenig voneinander abo 

1 Die Quantenzahl j kommt zwar explizite in Formel (14) nicht mehr vor. DaB sie 
aber doch fur die Bestimmung der Einzelkomponenten eine Rolle spielt, hangt damit zu
sammen, daB die durch (13) bestimmten Energieniveaus in Wirklichkeit [so Formel (251) 
in Kap.4J doppelt sind mit verschiedenen Werten von j. 

2 A. SOMMERFELD U. A. UNSOLD, ZfPhys 36, S.259 (1926); 38, S.237 (1926). 
3 Phys Rev 30, S.608 (1927). 4 Ap J 58, S. 46 (1923). 
5 Ann d Phys 50, S.935 (1916). 6 Phys Rev 17, S.589 (1921). 
7 Ap J 64, S.81 (1926). 
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6. Die atomtheoretische Deutung des Grenzkontinuums. Wir mussen nun 
noch auf die atomtheoretische Deutung des kontinuierlichen Spektrums ein
gehen, das sich an die Grenze der BALMER-Serie anschlieBt. 1m Sinne der BOHR
schen Bahnvorstellung konnen Frequenzen, die kurzwelliger als die Seriengrenze 
sind, dadurch zustande kommen, daB ein Ubergang stattfindet zwischen einer 
hyperbolischen Bahn des Elektrons und einer gewohnlichen Quantenbahn. Die 
Energie der hyperbolischen Bahn ist gleich der kinetischen Energie Ekin = tmv 2 

ges Elektrons in unendlich groBer Entfernung vom Kern. Die bei einem Uber
gang von der hyperbolischen Bahn in die n te Quantenbahn emittierte Frequenz 
ist gemaB (7) und (9) also gegeben durch 

(15) 

Nach der Auffassung der BOHRschen Theorie ist die Energie der hyperbolischen 
Bahn oder auch die kinetische Energie eines freien Elektrons nicht gequanteIt. 
Das gleiche ResuItat (s. Kap. 4, S. 403) ergibt sich auch aus der Wellenmechanik, 
derzufolge die Wellengleichung des H-Atoms fUr beliebige positive Werte der 
Energie ein.e Losung besitzt. In (15) kann also Ekin/h eine kontinuierliche Folge 
von Werten :> 0 annehmen, und damit ergeben sich kontinuierliche Spektren, 
die sich an die Grenze jeder Serie nach den kurzen Wellenlangen anschlieBen. 
DaB dies Spektrum nUr fUr n = 2, also an der Grenze der BALMER-Serie, beobachtet 
ist, liegt daran; daB die ubrigen Spektren entweder ins extreme UItraviolett 
oder Ultrarot fallen, wo die Beobachtungen viel schwieriger sind und die astro
physikalischen Lichtquellen ausfallen. 

Die Absorption des kontinuierlichen Spektrums entspricht naturlich dem 
umgekehrten ProzeB, bei dem ein im nten Quantenzustande befindliches H-Atom 
ein Lichtquant hv absorbiert, wodurch das Atomelektron abgetrennt wird 
und auBerdem eine kinetische Energie relativ zum Kerne erhalt. 

a2) D asS p e k t rum des ion i s i e r ten He I i u mat 0 m s. 

7. Die historische Entwicklung. 1m Jahre 1896 entdeckte PICKERING! im 
Spektrum von CPuppis eine Serie von Linien, von denen jede zwischen zwei 
Wasserstofflinien der BALMER-Serie lag. Die Frequenzen dieser neuen Linien 
lassen sich durch die Formel 

I 1 1) 
y = R (22 - (n + t)2 n = 3,4, 5,6 ... (16) 

darstellen, und aus dieser Analogie zur BALMER-Formel zogen sowohl PICKERING l 

wie auch KAYSER2 und insbesondere RYDBERG3 den SchluB, daB diese Linien dem 
Wasserstoffspektrum zuzuschreiben seien. FOWLER4 gelang es dann, im Spektrum 
einer Funkenentladung durch ein Gemisch von Wasserstoff und Helium nicht 
nur diese PICKERING-Serie zu beobachten, sondern auch weitere Linien, die von 
ihm entsprechend der theoretischen Uberlegungen von RYDBERG in zwei 
Serien, sog. Hauptserien, zusammengefaBt wurden und sich durch die Formeln 
darstellen lassen __ (_1 ____ 1_) 

v -- R (1.5)2 (n + 1)2 , n = 1,2,3,4 (17) 

v = R ((1,~)2 - (n ~ w)' n=2,3,4 (18) 

1 Ap J 4, S.369 (1896); 5, S.92 (1897). 2 Ap J 5, S.95 (1897). 
3 Ap J 7, S.233 (1899). 4 M N 73. S.62 (1912). 
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Das erste Glied der Serie (17) ist die aus den Spektren der O-Sterne, der galak
tischen Nebel und der Chromosphare schon damals bekannte Linie ). = 4686 A. 
AIle diese Linien wurden zunachst dem Wasserstoff zugeschrieben. BOHR l 

hat dann bereits in seinen ersten grundlegenden Arbeiten iiber den Atombau 
behauptet, daB diese Linien samtlich zum Spektrum des ionisierten Heliums 
gehoren und durch die allgemeine Formel dargestellt werden konnen 

"=4RHe (-;---;). (19) n, n. 
Nachdem FOWLER2 eingehend dargelegt hatte, daB diese Auffassung BOHRS 
im Einklange sei mit den damals vorliegenden spektroskopischen Befunden, ist 
dann EVANs3 der experimentelle Nachweis gelungen, daB die in Frage stehenden 
Linien in einem mit reinem Helium gefiillten GeiBlerrohr emittiert werden, in 
dem die BALMER-Linien nicht auftreten. Speziell fiir die Linie). 4686 war dies 
Resultat schon vorher von STARK4 erhalten worden, und auBerdem hatte RAu o 
festgestellt, daB diese Linie erst bei sehr hohen Elektronengeschwindigkeiten 
angeregt wird, was nUr im Sinne der BOHRschen Behauptung zu verstehen ist. 
EVANS fand bei seinen Versuchen nicht nur die Linien der PICKERING- und 
FOwLER-Serien, sondern stellte auch fest, daB die nach der BOHRschen F ormel (19) 
ganz dicht neben den BALMER-Linien auf der kurzwelligen Seite zU erwartenden 
Heliumlinien vorhanden sind. Bald darauf hat dann PASCHEN 6 in einer um
fassenden Arbeit die genauen Wellenlangen dieser BOHRschen Heliumlinien an
gegeben, vor allem auch die Feinstruktur untersucht und auf Grund der SOMMER
FELDschen 7 Feinstrukturtheorie gedeutet. 

8. Die einzelnen: Serien. Die bisher erwiihnten Linien lassen sich als folgende 
Spezialfalle der BOHRschen Formel (19) darstellen. Die Linien der PICKERING
Serie (16) bilden zusammen mit den dicht neben den BALMER-Linien liegenden, 
von EVANS gefundenen Linien die Serie 

" = 4RHe (:s - ~2)' n = 5,6,7. . . (20) 

Die Linien dieser Serie, diedichtnebendenBALMER-Linienliegen (n = 6,8,10 ... ), 
sind von PLASKETT8 auch in den Spektren einiger O-Sterne (10 Lacertae Oe 5, 
9 Sagittae Oe5, B. D. 35 °3930 N Oe) deutlich getrennt von den BALMER-Linien 
beobachtet worden. 

Die beiden von FOWLER gefundenen Serien (17) und (18) bilden zusammen 
die Serie 

n = 4, 5,6 ... (21) 

Weiterhin hat dann LYMAN9 bei seinen Untersuchungen des Heliumspektrums 
im extremen Ultraviolett drei Glieder der Serie 

und zwei Glieder der Serie 
n = 3,4,5 ... (22) 

gefunden. 
( 1 . 1) 

" = 4RHe 12 .....: n 2 n = 2,3,4 ... (23) 

1 Phil Mag 26, S. 1 (1913); Nature 95, S. 6 (1915). 2 Phil Trans 214, S.225 (1914). 
3 Phil Mag 29, S.2&4 (1915). 4 Verhd Dphys Ges 16, S.468 (1914). 
5 Sitzber d phys-med Ges Wurzburg Nr 2, S.20 (1914). 
6 Ann d Phys 50, S.901 (1916). 
7 Sitzber d bayr Akad d W 4. Dez. 1915, S. 425 u.·8. Jan. 1916, S. 459; Ann d Phys 51-

S. 1 (1916); s. auch Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl. Braunschweig, Vieweg, 1924. 
8 Publ Dominion Astrophys Obs Victoria I, S.325 (1922). 
9 Ap J 43, S. 89 (1916); Science 45, S. 187 (1917); Nature 104, S. 314 (1919); H. FRICKE 

U. TH. LYMAN, Phil Mag 41, S.814 (1921); TH. LYMAN Ap J 60, S. 1 (1924). 
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In Tabelle 2 stellen wir die beobachteten und berechneten WellenHingen 
sowie die Frequenzen fUr das Heliumfunkenspektrum in derselben Weise zu
sammen wie in Tabelle 1 fUr Wasserstoff. Fur die beiden von LYMAN gefundenen 
Serien und fUr die PICKERING-Serie sind die Frequenzen nach den einfachen Formeln 
(20), (22) und (23) berechnet. Dagegen ist bei der FOwLER-Serie der Tatsache 
Rechnung getragen, daB ebenso wie bei Wasserstoff die einfache BALMER-Formel 
nicht genau gilt, sondern fur jede Komponente der komplizierten Feinstrukturen 
Korrektionen anzubringen sind. Wie insbesondere PASCHEN l gezeigt hat, sind 
die beobachteten Feinstrukturen in bester Dbereinstimmung mit den von der 
Theorie geforderten Aufspaltungsbildern, die sich gemaB der allgemeinen Energie
formel (13) errechnen lassen, wenn fUr die Kernladungszahl Z = 2 gesetzt wird. 
Da diese Feinstrukturen in astrophysikalischen Lichtquellen bisher nicht beob
achtet sind, gehen wir hier auf dieselben nicht naher ein, sondern bemerken 
nur, daB die in Tabelle 2 als "ber." angegebenen Wellenlangen und Frequenzen 
die Mittelwerte sind aus den Feinstrukturkomponenten Ia und IIb der SOMMER
FELD-P ASCHENschen Bezeichnungsweise. 

Tabelle 2. Helium (Funkenspektrum) 

y = 4RHe(~ -~) (LYMAN) 
Beobachter n 1z nll 

Avac (beob.) I Avac (ber.) 'V her. 

LYMAN. . {i 2 303,6 

I 
303,79 329166 

3 256,3 256,33 390123 
I 

"= 4RHe(~ -~) (LYMAN) 
Beobachter n 22 n2 

Avac (beob.) I Avac (ber.) y ber. 

{I 
3 1640,4 I 1640,49 60957.35 

LYMAN. 4 1215,2 (?) 1215,18 8229l,42 
5 1085,2 , 1084,98 92167,51 

I 
. r 1 ) Y=4RHe - -- (FOWLER) 

Beobachter n . 32 11.2 

ALuft (beob.) I A Luft (ber.) 'V ber. 

/1 
4 4685,760 

I 
4685.760 21335,31 

5 3203,138 3203,145 31210,33 

PASCHEN. 6 2733,326 2733,334 36574,55 
7 2511,233 2511,238 39809,01 

l 8 2385,427 2385,435 41908,29 
9 2306,215 2306,227 43347,50 

FOWLER 10 2252,81 

I 
,,= 4RHe F· -~) (PICKERING) I 

Beobachter I ;n 42 nZ 

I 2Luft (beob.) I 2Lutt (ber.) I v ber. 

r i 5 10123,72 9875,09 
6 6560,130 6560,168 15239,31 
7 5411,551 5411,57 18473,80 

PASCHEN. 8 4859,342 4859,36 ·20573,10 
9 4541,612 4541,63 22012,37 

10 4338,694 4338,71 23041,87 
11 4199,857 4199,87 23803,59 
12 4100,409 4100,08 24382,93 

1 L c. S. 487; Ann d Phys 82, S.689 (1927). Weitere Literatur liber Feinstrukturen 
der He+-Linien: P. KUNZE, Ann d Phys 79, S. 610 (1926); W. LEO, ebenda 81, S. 757 (1926). 
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9. Der Wert der RYDBERG-Konstanten RHe und Roo. Woraufwir aber noch 
eingehen miissen, ist der Wert der RYDBERG-Konstante fUr He+. Wieder HiBt 
sich je ein Wert aus jeder einzelnen Feinstrukturkomponente berechnen nach 
der zu (14) analogen Formel 

v = 4RHe (;~ - ;~) + 16RHe~2 [;~ (4!1 - 11 : 1) - ;~ (4!2 - 12 : 1)]' (24) 

PASCHEN erhielt als besten Wert aus allen von ibm beobachteten Feinstruktur-
bildern RHe = 109 722,144 cm - 1. 

HOUSTON1 erhiilt aus interferometrischen Messungen der beiden Hauptkompo
nenten des Feinstrukturbildes von A = 4686 

RHe = 109722,403 cm-I. 

Aus (10) folgt bei Einsetzen von Z = 2 und M = M He 

R _ M H • 2n2e'p, 
He - M H.+ p, ch3 (25) 

Der Unterschied zwischen RH und RHe riihrt also von den verschiedenen Kern
massen her. Bezeichnen wir die RYDBERG-Konstante ffir unendlich groBe Kern
masse mit Roo, so ist 

(26) 

Roo liiBt sich aus RH. und RHe und den bekannten Atomgewichten berechnen. 
So erhiilt PASCHEN R"" = 109737,18 ± 0,06, 
wahrend FLAMM2 berechnet . 

R", = 109737,11 ± 0,06, 

HOUSTON dagegen leitet aus seinen Beobachtungen den Wert ab 

Roo = 109737,424 ± 0,20. 

Weiterhin liiBt sich aus RH und RHe das Verhiiltnis p,/MH und unter Hinzunahme 
der FARADAY-Konstante die spezifische Ladung des Elektrons e/p, berechnen. 
Wegen dieser Berechnungen und ibres Zusammenhanges mit den Bestrebungen, 
moglichst genaue Werte fiir die universellen Konstanten abzuleiten, verweisen 
wir auf die erwiihnten Arbeiten von PASCHEN, FLAMM und HOUSTON, auf die 
neuerdings erschienene kritische Zusammenstellung der Werte physikalischer 
Konstanten von BIRGE3 sowie auf SOMMERFELDS Buch: Atombau und Spektral
linien, 6. Kap., § 9. 

10. Die Spektren von Li++ und Be+++. Ganz neuerdings ist es B. EDLEN 
und A. ERICSON' unter Benutzung eines besonders kriiftigen Vakuumfunkens als 
Lichtque1le gelungen, einige im extremen Ultraviolett gelegene Linien aus dem 
Spektrum des zweifach ionisierten Lithiums und des dreifach ionisierten Berylliums 
zu beobachten. Die Frequenzen der Linien in den Spektren dieser vollkommen 
wasserstoWihnlichen lonen lassen sich berechnen nach den Formeln 

v = 9RLi (~-~) fiir Li++ 
n~ n~ , 

v = 16RBe(~ -~) fUr Be+++ 
n~ n~ , 

1 Phys Rev 30, S.613 (1927). 2 Phys Z 18, S. 515 (1917). 
3 Phys Rev Supplement 1, S. 1 (1929). 4 Nature 125, S.233 (1930). 
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wobei Ru und RBe in Analogie zu (25) zu berechnen sind. Es ergibt sich 

Ru = 109727,6 cm-I, 

RBe = 109730,6 cm -1. 

Die von EDLEN und ERICSON beobachteten Linien gehoren zu den Grundserien 
mit n1 = 1. Die berechneten und beobachteten WellenHingen sind die folgenden: 

Li++ 

J"eob. 

n1 = 1, n2 = 21135,01 135,02 

n2 = 3 113,92 113,93 

Be+++ 
J.ber. 

75,94 

Wie man sieht, ist die "Obereinstimmung ausgezeichnet. 

J"eob. 

75,94 

b) Die Spektren von Atomen und Ionen mit einem 
Valenzelektron. 

11. Historische Bemerkung. Bereits wenige Jahre nach der Entdeckung 
BALMERS wurden in der Erforschung der GesetzmaBigkeiten in den Spektren 
Fortschritte erzielt, die als epochemachend bezeichnet werden miissen. Es 
handelt sich dabei um die Entdeckung, daB sich auch die Linien vieler anderer 
Atomspektren ahnlich in Serien einordnen lassen wie die Wasserstofflinien. Wie 
so haufig in der Wissenschaft wurde diese Entdeckung fast gleichzeitig von 
verschiedenen Forschern gemacht. Es handelt sich dabei einerseits um die 
klassischen Arbeiten von KAYSER und RUNGEI iiber die Spektren der Elemente 
und andererseits um die Untersuchungen von RYDBERGI. Wahrend RYDBERG 
lediglich das damals bereits vorliegende Wellenlangenmaterial seinen Unter
suchungen zugrunde legte und trotz der Mangelhaftigkeit desselben in genialer 
Intuition die Gesetze der Linienserien aus demselben herauszufinden verstand. 
haben KAYSER und RUNGE die von ihnen erforschten Spektren selbst neu auf
genommen und vermessen. Ihre Arbeiten sind daher auch vom experimentellen 
Standpunkte grundlegend. RYDBERGS besonderes Verdienst besteht andererseits 
darin, daB er die empirisch gefundenen GesetzmaBigkeiten in einer Form dar
gestellt hat, die einerseits eine weitgehendere Verallgemeinerung gestattete und 
andererseits auch durch die Deutung auf Grund. der Atomtheorie eine iiber
raschende und gliinzende Rechtfertigung fand. Von den zahlreichen Forschern, 
die sich anschlieBend an diese grundlegenden Arbeiten mit der Erforschung 
der Serienspektren beschaftigt haben, nennen wir den Theoretiker W. RlTz2, 
der insbesondere an RYDBERG ankniipft, und vor allem F. PASCHEN und A. Fow
LER, die auf Grund eigener mit hochster Prazision ausgefiihrter Experimente die 
Analyse zahlreicher Spektren durchgefiihrt haben. Diese beiden Forscher haben 
im Jahre 1922 in Buchform Tabellenwerke3 herausgegeben, in denen das damals 
bekannte empirische Material iiber die Serienspektren vollstandig enthalten 
ist. Diese Tabellen sowie die in den Banden V, VI und VII des Handbuches 
der Spektroskopie vom KAYSER enthaltenen Wellenlangentabellen der Spektren 
samtlicher Elemente bilden das unentbehrliche Handwerkszeug fiir jeden Spektro
skopiker. Auf die Entwicklung der spektroskopischen Forschung nach 1922 
werden wir spater noch zuriickkommen. 

1 Literaturangaben s. bei H. KAYSER, Handb. der Spektroskopie II, S. 510ff. 
2 Ann d Phys 12, S.264 (1903). 
3 F. PASCHEN U. R. GOTZE, Seriengesetze der Linienspektren. Berlin, Julius Springer, 

1922; A. FOWLER, Report on Series in Line Spectra. London, Fleetway Press, Ltd. 1922. 
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12. Die empirischen Serienformeln. Das charakteristische Merkmal fUr die 
in der soeben kurz skizzierten Epoche der spektroskopischen Forschung ge
machten Entdeckungen ist die Tatsache, daB sich die Linien det untersuchten 
Spektren, also z. B. der Alkalispektren, in Serien einordnen lassen. Dabei 
bleibt der spektroskopische Charakter dieser Serien qualitativ genau so wie bei 
der BALi.\IERSchen Wasserstoffserie. Eine Serie stellt sich im Spektrogramm 
immer dar als eine Folge von Linien, die nach kurzen WellenHingen zu mit 
abnehmender Intensitat naher und naher aneinanderriicken. Diese Serien 
fallen aber bei den Spektren mit zahlreichen Linien nicht so deutlich in die 
Augen wie beim Wasserstoffspektrum, und die Hauptaufgabe bei der Analyse 
eines Spektrums besteht darin, aus dem scheinbar gesetzlosen Gewirr von 
Linien diejenigen herauszufinden, die zu einer Serie geh6ren. 

Der gesetzmaBige Zusammenhang zwischen den zu einer Serie geh6rigen 
Linien laBt sich ganz ahnlich wie bei den Wasserstoffserien darstellen durch 
eine Formel von der Gestalt 'JI = Tl - T(m) , (27) 

also wieder als Differenz zweier Terme, von denen der erste Tl einen fUr jede 
Serie konstanten Wert besitzt und gleich der Frequenz der Seriengrenze ist, 
wahrend T(m) eine Funktion der Laufzahl mist, die in ihrem Verlauf stets der 

einfachen fUr Wasserstoff giiltigen Funktion T (m) = R2 iihnlich ist und ins-
m 

besondere die Eigenschaft hat, fUr m = 00 zu verschwinden. Jedoch reicht 
diese einfache BALMER-Formel in keinem Falle aus, sondern man muB stets noch 
eine oder gar mehrere Konstanten in die Formel hineinnehmen, urn den Verlauf 
einer Serie mit annahernd der Genauigkeit darzustellen, die durch die Messungen 
gewahrleistet ist. KAYSER und RUNGE benutzten zur Darstellung der von ihnen 
in den Spektren der Alkalien, Erdalkalien und Erden gefundenen Serien die 
Form, die vom Standpunkte der Mathematik die gegebene erscheint. Sie dachten 
sich die unbekannte Funktion T (m) = t (m) nach fallenden Potenzen von m in 
eine Reihe entwickelt, setzten also 

oder 

B C 
T(m) = m2 + m3 (28 a) 

B C 
T(m) = -+-~ m 2 m4 ' 

(28b) 

und bestimmten in der Frequenzgleichung 'JI = Tl - T(m) die Konstanten T 1 , 

B und C so, daB die Beobachtungen m6glichst gut dargestellt wurden. Durch 
diese Formeln lieBen sich in der Tat viele, wenn auch nicht alle der von ihnen 
gefundenen Serien recht gut darstellen. 

RYDBERG dagegen hat die analytische Form der unbekannten Funktion 
selbst gefunden in seinem beriihmten Ansatz 

T(m) - R (29) 
- (m + a)2' 

in dem nun nur noch a eine willkiirlich zu bestimmende, dagegen R dieselbe 
Konstante ist, die auch in die Formel des einfachen BALMER-Termes eingeht. 
Diese Entdeckung, daB die Konstante Reine universelle Bedeutung hat und 
in den Spektren samtlicher Elemente eine ahnliche Rolle spielt wie im Wasser
stoffspektrum, ist von fundamentaler Bedeutung gewesen und rechtfertigt es, 
daB R als "RYDBERG - K 0 n 5 tan t e" bezeichnet wird. 

In der Frequenzformel 'JI = T _ R 
1 (m + a)2 (30) 

sind nun nur noch zwei Konstanten Tl und a willkiirlich zu bestimmen. Die 
Frequenzen der verschiedenen Serienlinien erhalt man, indem man m die Reihe 
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der ganzen Zahlen durchlaufen laBt. Der Wert von a hangt naturlich davon ab, 
mit welch em Wert von m man bei dem erst en Gliede der Serie beginnt. Bei 
geeigneter Wahl von m kann man stets erreichen, daB a zwischen + i und 
- i liegt. In dieser Weise sind die Werte von m bei der Analyse der Spek
tren im allgemeinen bestimmt worden, und man nennt die so erhaltenen 
Zahlen m "empirische Laufzahlen". a erscheint dann also als eine zu 
m hinzutretende KorrektionsgroBe und wird als "RYDBERG-Korrektion" 
bezeichnet. 

RYDBERG hat gezeigt, daB durch seine Formel das empirische Material 
mindestens ebensogut dargestellt wird, wie durch die Formeln von KAYSER und 
RUNGE. Es gibt aber FaIle, in denen auch die RYDBERGSche Formel nicht aus
reicht. Von den vielen Formelnl, die im Laufe der Zeit vorgeschlagen und mit 
mehr oder weniger Erfolg verwendet worden sind, erwahnen wir nur die wichtigen 
von W. RITZ stammen den Ansatze. In sinngemaBer Verallgemeinerung der 
RYDBERGSchen Formel setzt RITZ 

T(m) = b )2 (m + a + m2 

R 
(31 a) 

oder auch 
T(m) = b )2' 

(m+a+(m+a)2 

R 
(31 b) 

R 
wo b eme neue Konstante ist. Da in erster Naherung T (m) = -( ..L-)2 und 

m , a 
1 T(m) 

also (m + a)2 = ~ ist, kommt RITZ auf folgende Kettenbruchdarstellung 

T(m) = (m + a :bIT(m))2' ()1 c) 

Die in den Serienformeln auftretenden drei Konstanten T l' a und b bzw. b' lassen 
sich berechnen, sobald drei Glieder der Serie bekannt sind. Wie man zu verfahren 
hat, urn bei zahlreichen Seriengliedern die Konstanten so zu bestimmen, daB 
die Beobachtungen moglichst gut dargestellt werden, ist auseinandergesetzt 
bei PASCHEN 2 und bei E. FUEs3• Fur die Berechnung der Serien nach der RYD
BERGSchen Formel und das Aufsuchen zu erwartender hoherer Serienglieder 
sind die in den Tabellenwerken von PASCHEN-GOTZE und FOWLER enthaltenen 

Funktionstafeln4 fUr -( ~)2 von auBerordentlichem Nutzen. 
m+a 

13. Die Haupt-, Neben- und BERGMANN-Serien. Die Analyse der Spektren 
der Alkalien, Erdalkalien und Erden hat ergeben, daB in jedem Spektrum im 
allgemeinen vier Arten von Serien auftreten und zu unterscheiden sind. In 
ihrer reinsten und einfachsten Form treten diese Serien in den Spektren der 
Alkalien auf, und wir wollen, urn vom Einfachen zum Komplizierten allmahlich 
fortzuschreiten, unsere Betrachtungen zunachst auf die Bogenspektren der 
Alkalien und noch spezieller auf das Bogenspektrum des Lithiums beschranken. 
In den Alkalispektren tritt besonders auffallig eine Serie auf, deren Linien sich 
dadurch auszeichnen, daB sie in starken Bogenentladungen leicht in Selbst
umkehr erscheinen und von dem nichtleuchtenden Dampf des betreffenden 
Metalles absorbiert werden. Diese Serie wird als "H a up t s erie" bezeichnet. 

1 S. z. B. A. FOWLER, Report on Series in Line Spectra, Kap. V, S. 31-
2 Seriengesetze, S.12. 3 Ann d Phys 63, S.l (1920). 
4 J. c. S. 150 u. 151; FOWLER, Report, S. 82, 83 u. 84; F. PASCHEN, J Opt Soc Arner 

16, S. 231 (t928). 
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Indem wir uns die Frequenzen der Linien dieser Serie durch eine RYDBERGsche 
Formel dargestellt denken, konnen wir schreiben 

R 
'JI = T H . S. - (m + P)2' m = 2,3,4 ... , Hauptserie (32) 

wobei T H. S• den konstanten Grenzterm und p die RYDBERG-Korrektion des 
Lauftermes bedeutet, die wir mit diesem Buchstaben bezeichnen im AnschluB 
an die englische Bezeichnung dieser Serie als "principal series". Die Lauf
zahlen m sind dabei so bestimmt, wie es der auf S.492 gegebenen Vorschrift 
entspricht, daB +0,5 > p> - 0,5 sein solI. 

Weiterhin beobachtet man zwei Serien, deren Linien einander im Spektrum 
immer abwechseln, so daB jede Linie der einen Serie zwischen zweien der anderen 
liegt. DaB diese Linien nicht zu einer einzigen Serie gehoren, erkennt man an 
ihrem verschiedenen Aussehen. Wahrend die Linien der einen Serie in einem 
Bogen in Luft diffus erscheinen, bleiben die der anderen scharf. Diese Serien 
werden als Neb ens e r i en bezeichnet, und zwar unterscheidet man dem Aus
sehen der Linien entsprechend die diffuse Nebenserie und die scharfe 
Nebenserie oder statt dessen auch die I. Nebenserie und die II.Neben
serie. Schon die abwechselnde Lage der Linien--iaBt darauf schlieBen, daB diese 
beiden Serien derselben Grenze zustreben, und die Berechnung nach einer der 
Serienformeln ergibt, daB das tatsachlich der Fall ist. Wir konnen also, wenn 
wir uns wieder eine RYDBERG-Formel verwendet denken, schreiben 

R 
'JI = TN. S. - (m + S)2' m = 2,3,4, ... (scharfe) II. Nebenserie (33 a) 

R 
v = T N.S. - (m + d)2' m = 3,4,5, ... (diffuse) I. Nebenserie. (33 b) 

Die Nebenserien unterscheiden sich also lediglich durch die Werte der RYDBERG
Korrektionen s (scharf) und d (diffus) der Laufterme. Zu der Wahl der in 03 b) 
angegebenen Laufzahlen der diffusen I. Nebenserie werden wir zwanglos durch 
die Bedingung 0,5 > d > -0,5 gefiihrt. Die Werte der RYDBERG-Korrektion d 
sind im allgemeinen klein, so daB Zweifel in der Numerierung nicht entstehen. 
Dagegen ergeben sich bei den Lauftermen der scharfen II. N ebenserie meist groBe 
Werte der KorrektionsgroBe s. Diese liegen bei den Alkalien und auch bei anderen 
Spektren in der Nahe von 0,5. Deshalb hat man fruher die Laufterme der scharfen 
Nebenserie mit halbzahligen Laufzahlen m = 1,5, 2,5, 3,5 ... berechnet, wobei 
die Korrektionen s naturlich wesentlich kleiner werden. In der alteren Literatur 
findet man diese Laufzahlen noch vielfach verwendetl, sie sind aber, seitdem 
man im Zusammenhange mit der Theorie erkannt hat, daB ihnen keine Reali
tat zukommt, aufgegeben und durch ganzzahlige ersetzt worden. Wenn wir 
dementsprechend in 03a) statt der friiher ublichen Werte m = 2,5, 3,5, 4,5 ... 
die Werte m = 2, 3, 4 ... eingesetzt haben, so hat das zur Folge, daB in den 
meisten Spektren s der Bedingung 0,5 > s> - 0,5 nicht mehr genugt, vielmehr 
im allgemeinen s > 0,5 wird. Man konnte deshalb, urn der genannten Bedingung 
zu genugen, statt mit m = 2 mit m = 3 beginnen, wobei s < ° wurde; es hat 
sich jedoch die in (33 a) gegebene Zuordnung eingeburgert, so daB wir sie bei
behalten wollen. 

Zu den drei bisher erwahnten Serien tritt im allgemeinen noch eine vierte, 
deren Linien meist im Ultraroten liegen. Diese Serien werden in der deutschen 
Literatur als "BERGMANN-Serien", in der englischen als "fundamental 

1 Vgl. in diesem Zusammenhange auch die empirischen Formeln (16) und (17) fur die 
falschlich dem vVasserstoff zugeschriebenen He+-Linien. 
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series" bezeichnet. Bei Darstellung durch eine RYDBERG~Formellassen sieh die 
Frequenzen sehreiben R 

v=TB • S'-(m+!)2' m=4,5,6, ... (34) 

wobei T B. s. den konstanten Grenzterm und t (fundamental) die RYDBERG~ 
Korrektion der Laufterme bedeutet, fiir die sieh im allgemeinen nur sehr kleine 
Werte ergeben, so daB in der Wahl der Laufzahlen m fUr die sehr nahe wasser~ 
stoHahnliehen Terme kein Zweifel bestehen kann. 

14. Die Werte der Grenzterme. In Abb. 3 S. 498 geben wir eine sehematisehe 
Darstellung des Lithiumbogenspektrums. In dem Spektralstreifen "G. Sp." 
ist das Gesamtspektrum in einem reehts angebraehten gleichmaBigen Frequenz~ 
maBstabe dargestellt (der dementspreehende WellenlangenmaBstab befindet 
sich links), in den mit II. N.S., H.S., I. N.S. und B.S. bezeiehneten Streifen 
sind die zu den einzelnen Serien gehorigen Linien herausgezogen. Man sieht, daB 
die Grenze der Hauptserie wesentlich weiter im Ultravioletten liegt als die ge~ 
meinsame Grenze der beiden Nebenserien. Die Grenze der BERGMANN-Serie, von 
der nur zwei ultrarote Glieder bekannt sind, liegt bei etwa 8000 A. ZahlenmaBig 
. ergeben sich folgende Werte fiir die Grenzterme 

TH. S. = 43486,3 em-I, T N • S• = 28582,5 em-I, T B • s. = 12203,1 em-I. 

AllBer der wichtigen Tatsaehe, daB die Grenzterme der beiden Nebenserien 
identiseh sind, bestehen noeh weitere Beziehungen zwischen den Grenztermen 
und Lauftermen der einzelnen Serien. Die erste ergibt sich aus der Regel von 
RYDBERG und SCHUSTER. Diese aus dem empirisehen Material abgeleitete Regel 
sagt aus: Die Differenz des Grenztermes der Hauptserie und des Grenztermes der 
beiden . Nebenserien ist gleich der Frequenz des ersten Gliedes der Hauptserie. 

ZahlenmaBig belegen wir diese Regel fUr das Li-Spektrum. Es ist gemaB 
den oben angegebenen Werten 

T H. S. -TN.S. = 14903,8 em-I. 

Die Frequenz der bekannten roten Li-Linie A. = 6707,8, die das erste Glied 
(m = 2) der Hauptserie bildet, ist aueh genau 1 

Driieken 

also 

V6708 = 14903,8 em- t 

wir diese Beziehung in einer Formel aus, so lautet dieselbe 
R 

T HS -TNS -THS ----. . . . - .. (2 + P)2' 

R 
T N.S. = (2 + P)2' (35) 

Es ist also der Grenzterm der Nebenserien ein spezieller Wert der Lauftermfolge 
der Hauptserie, und zwar der Wert, fiir den m = 2 ist. 

Eine analoge, von RUNGE entdeekte Beziehung bestimmt den Grenzterm 
der BERGMANN-Serie. Naeh RUNGE ist die Differenz der Grenzen der Neben~ 
serien und der BERGMANN-Serien gleich der Frequenz des ersten Gliedes der 
I. diffusen Nebenserie. 

Fiir Li erhalten wir aus den angegebenen Zahlenwerten 

T N • S . - T B •S• = 16379.4.em- I . 

1 Die genaue zahlenmli.Bige Dbereinstimmung hli.ngt damit zusammen, daB bei der 
Berechnung die GUltigkeit der Regeln von RYDBERG-SCHUSTER und RUNGE schon voraus-
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Die Frequenz des ersten Gliedes der erst en Nebenserie, der roten Linie 
A = 6101,53, ist 'JI = 16379,4 cm-1 

und stimmt damit also vollig iiberein1 • In unseren Formeln ausgedriickt lautet 
die Beziehung R 

T N• S• - TB.s. = T N•s. - (3 + d)B' 

also 
(36) 

Es ist also der Grenzterm der BERGMANN-Serie gleich dem Wert d~r Laufterm
folge der I. Nebenserie, fiir den m = 3 ist. 

SchlieBlich erwarten wir, daB sieh nun auch der Grenzterm der Hauptserie 
als ein spezieller Wert einer der Termfolgen darstellen lassen wird. In der Tat 
zeigt sieh, daB T H. s. nahezu iibereinstimmt mit dem Wert der Termfolge der 

scharfen Nebenserie ( R )2' fiir den m = 1 ist. Ais Beispiel benutzen wir wieder m+5 
das Li-Spektrum. Aus der Analyse der II. scharfen Nebenserie ergibt sieh, daB s 
sehr nahe gleieh 0,6 ist. Berechnen wir RI(~,6)2, so ergibt sieh 42843 em-I, ein 
Wert, der nahezu mit dem angegebenen Wert fiir TN• S . iibereinstimmt. Die 
LTbereinstimmung wiirde besser werden, wenn wir statt der einfachen RVDBERG
schen Formel eine genauere benutzt hatten. 

In einer Formel ausgedriickt ist also 
R 

T H.S: = (1 + 5)2 • (37) 

15. Die symbolische Bezeichnung der Serien und Terme. Das Schema 
der vier Serien HiBt sich nun also in folgender Form darstellen: 

R R 
'I' = (i + 5)2 - (m + P)2 ' m = 2, 3,4 ... , Hauptserie (38a) 

R R 
'I' = (2 + P)2 - (m + 5)2' m = 2,3,4 ... , II. scharfe Nebenserie (38b) 

'II' = (2: P)2 - (m ~ d)2' m = 3,4,5 ... , 1. diffuse Nebenserie (38c) 

R R 
'I' = (3 + d)2 - (m + 7)2 m = 4, 5, 6 ... , BERGMANN -Serie. (38 d) 

Urn die umstan.dliche Schreibweise der Serienformeln zu vereinfachen, hat man 
in der Spektroskopie schon seit langer Zeit abgekiirzte, symbolische Bezeiehnungen 
eingefiihrt. Diese zerfallen in zwei Gruppen. Erstens hat man die obigen Serien
formeln durch folgende Symbole ersetzt: 

R R 
P(m) = (1 + 5)2 - (m + P)2 Hauptserie, (39a) 

R R 
S(m) = {2+P)2 - (m + S)2 II. Nebenserie, (39b) 

R R 
D(m) = (2+P)2 - (m + d)2 I. Nebenserie, (39c) 

R R 
F(m) = (3 + d)2 - (m +f!2 BERGMANN -Serie. (39d) 

Diese Symbole werden. in der neueren Literatur nur noch selten verwendet. 

1 Siehe Anmerkung- 1, S. 494. 
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Viel wichtiger sind die Symbole, die fill die Terme und Termfolgen ein
gefiihrt worden sind. Von den zahlreichen VorschHigen, die gemacht wurden, 
haben heute nur zwei noch praktische Bedeutung. Die eine geht in ihrem 
Ursprunge auf RITZ zuriick, ist aber insbesondere von PASCHEN in die spektro
skopische Literatur eingefiihrt worden. Diese Symbolik ist erwachsen aus den 
Bediirfnissen der empirischen Spektroskopie und hat keinen direkten Zusammen
hang mit der Theorie. Sie ist in neuerer Zeit mehr und mehr verdrangt worden 
durch die von RUSSELL und SAUNDERS eingefiihrte Symbolik, die sich im Zu
sammenhange mit der Deutung der Spektren auf Grund der Atomtheorie heraus
gebildet hat. Wahrend wir auf diese letztere Bezeichnungsweise erst etwas spater 
eingehen werden, wollen wir die Grundziige der RITZ-PASCHENschen Symbelik 
gleich hier behandeln. Wir ersetzen die RYDBERGSche Termformel mit der Lauf
zahl m und der RYDBERG-Korrektion a durch das Symbol 

R 
ma = (m + a)2' (40) 

Statt ma wurde friiher gelegentlich auch m, a oder (m, a) geschrieben, jedoch 
ist die Bezeichnung von (40) heutzutage die allgemein iibliche. Die vier Serien 
(39) oder (40) lauten nun in der symbolischen Schreibweise 

y= is - mp, 

y = 2P - ms, 
y = 2P - md, 

Y=3 d - mf· 

m. 2, j, 4, 5, . . . Hauptserie 

m = 2, 3,4, 5, ... II. Nebenserie 

m = 3,4,5,6, I. N ebenserie 

m = 4, 5,6,7, ... BERGMANN-Serie. 

(41 a) 

(41 b) 

(41 c) 

(41 d) 

Diesen Bezeichnungen entsprechend nennt man die verschiedenen Terme auch 
SO, po, d- und f-Terme und spricht von einer s-Termfolge usw. In Abb.3 haben 
wir diese Bezeichnungen an den, einzelnen Serien angebracht. 

Zur Unterscheidung verschiedener Arten von Spektren werden in den 
Symbolen verschiedene Lettern benutzt. Wie wir bald naher zeigen werden, 
sind die wichtigsten und bis zum Jahre 1922 ausschlieBlich bekannten Typen 
von Spektren die sog. Singulett-, Dublett- und Triplettspektren. Nach dem 
Vorschlage von PASCHEN benutzt man fiir die Symbole 

bei Singulettspektren groBe lateinische Buchstaben: S, P, D, F, 
bei Dublett- und Triplettspektren kleine lateinische Buchstaben s, p, d, f. 

In der englischen Literatur wird dagegen entsprechend einem von SAUNDERS 
gemachten Vorschlage folgende, insbesondere von A. FOWLER und seiner Schule 
befiirwortete Bezeichnung verwendet: 

bei Singulettspektren groBe lateinische Buchstaben: S, P, D, F, 
bei Dublettspektren kleine griechische Buchstaben: G, n, I'J, cp, 
bei Triplettspektren kleine lateinische Buchstaben: s, p, d, f. 

Auch in der Wahl der Laufzahlen unterscheiden sich die beiden Bezeichnungs
weisen. Wahrend bei PASCHEN durchweg die in (38) und (41) angegebenen 
Zahlen benutzt werden, die der folgenden Zuordnung entsprechen: 

fiir s-Terme ms: m = 1,2,3 .. 'J 
f?r p-Terme m P: m = 2, 3,4. . . PASCHEN, 
fur d-Terme md. m - 3,4,5 .. . 
fiir f-Terme mf: m = 4,5, 6 .. . 

(42 a) 

findet in dem Tabellenwerk von A. FOWLER wie auch in vielen alteren Original-
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arbeiten der englischen und amerikanischen Literatur folgende, von RYDBERG 
eingefiihrte Zahlung Verwendung 

f~r s-Terme ms:. m _ 1, 2, 3 .. 'j 
fur p-Terme mp. m - 1, 2, 3· . . F 
f ·· d T d 2 3 4 OWLER. ur - erme m : m = , , .,. 
flir I-Terme ml: m = 3, 4, 5 ... 

(42b) 

Handelt es sich also z. B. urn Dublettspektren, so gibt folgende kleine Tabelle 
den Zusammenhang zwischen den beiden Bezeichnungsweisen der Terme: 

PASCHEN: is, 2s, 3s; 2P, 3P, 4P; 3d , 4d, 5d; 4/, 51, 6/, 
FOWLER: 10, 20, 30; in,. 2n, 3n; 2~, 3~, 4~; 3rp, 4rp, 5q;. 

Die Bedingung, daB die RYDBERG-Korrektionen s, p, d, I stets zwischen +0,5 
und -0,5liegen sollen, ist bei der FOWLERschen Zahlweise nati.irlich noch weniger 
erflillt als bei der PASCHENschen. Solange die Serien nach einer einfachen RYD
BERGSchen Formel berechnet werden, ist die Beziehung zwischen den RYDBERG
korrektionen nati.irlich ganz einfach. Da die Laufzahlen bei den s-Termen gleich 
sind und sich bei den p-, d- und I-Termen urn eine Einheit unterscheiden, ist 

o=s, n=p+1, ~=d+1, q;=f+1. 

Sobald aber die Serien nach komplizierteren Formeln mit hoheren Korrektions
gliedern berechnet werden, hangen natlirlich auch die Werte der Konstanten 
von der Wahl der Laufzahlen in nicht ganz einfacher Weise abo 

16. Das Niveauschema des Li-Bogenspektrums. Wenn wir die bisher 
mitgeteilten empirischen Befunde yom Standpunkte der Atomtheorie zu deuten 
versuchen, so ist klar, daB wir auch hier wieder wie beim Wasserstoffatom die 
Terme als die durch he dividierten Energiewerte der Atomzustande aufzufassen 
haben. Bei Kenntnis der Terme konnen wir wieder ein Niveauschema konstruieren, 
das die Lage der Energieniveaus und die Entstehung der Spektrallinien ver
anschaulicht. Flir das Lithiumbogenspektrum geben wir diese Darstellung 
in Abb. 4. Hier sind wieder wie in Abb. 2 von einer oberen Nullinie aus, ent
sprechend der rechts innen angebrachten Frequenzskala, die Termwerte nach 
unten abgetragen, und zwar in der Weise, daB die Terme, die zur selben Folge 
gehoren, also S-, p-, d- und f-Terme, auf derselben Vertikalen angeordnet und 
durch einen kurzen Horizontalstrich gekennzeichnet sind. Die Bezeichnung 
des Termes in der PASCHENschen Symbolik steht neben jedem Horizontalstrich. 
Wir sehen, daB das dem 1 s-Term entsprechende Niveau am tiefsten liegt. Ihm 
entspricht der Zustand kleinster Energie, also 4er Normalzustand des Li-Atoms. 
Die hOheren s-Zustande bilden eine Folge, die ebenso wie die p-, d- und I-Zustande 
gegen das obere, wieder der Ionisation entsprechende Nullniveau konvergieren. 
Die schragen Verbindungslinien deuten die Obergange an, durch die die Spektral
linien entstehen. Wir erkennen so aus der Abbildung deutlich, daB die Haupt
serie y = 1 s - mp durch die Obergange von den p-Niveaus zuni Grundniveau 1 s 
entsteht. Das erste Glied dieser Serie ist die bekannte rote Li-Linie J = 6707,85 A. 
Da 1 s dem Grundzustande des Atomes entspricht und sich in einem maBig 
temperierten Dampf praktisch alle Atome in diesem Zustande befinden, so kann 
der Dampf aus einem kontinuierlichen Spektrum nur die Linien absorbieren, 
flir die der Anfangszustand der Absorption der Zustand 1 s ist, d. h. es konnen 
nur die Linien der Hauptserie absorbiert werden, wie es den Beobachtungen ent
spricht. In der Tat sind in Lithiumdampf die Linien der Hauptserie bis zu 
sehr hohen Gliedern in Absorption beobachtet worden. 

Handbucb der Astropbysik. III. 32 
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Abb. 3. Spektrum des Lithium I. 



Ziff. 16. Das Niveauschema des Li-Bogenspektrums .. 499 

5 

J 

Abb. 4. Niveauschema des Lithium I. 
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Tabelle 3. Terme des Lithium-Bogenspektrums. 

1543486.3 
2s 16280.5 
3s 8475.2 
4s 5187.8 
5 s 3500.4 
6s 2535.6 

p-Tenne 

2P 28582.5 
3P12560.4 
4P 7018.2 
5P 4473.6 
6P 3099.2 
7P 2273.3 
8p 1736.3 
9P 1372.7 

lOp 1113.6 
bekannt 
bis 40P 

d-Tenne 

3d 12203.1 
4d 6863.5 
5d 4389.6 
6d 3047.0 
7 d 2237.4 
8d 1699.0 
9d 1345.2 

I-Terme 

4f6856.1 
5f 4381.8 

Die Linien der beiden 
Nebenserien 'I' = 2P - ms 
und 2P - md entstehen in 
Emission durch Dbergange 
von den hoheren s- und d
Niveaus zu dem tiefsten 
p-Niveau 2P, die Linien 
der BERGMANN-Serie durch 
Obergange von den f-Niveaus 
zum tiefsten d-Niveau 3 d. 

In Tabelle 3 geben wirdie 
Werte der wichtigsten Terme 
des Li-Bogenspektrums an; 
auf die Angabe der Wellen

langen und Frequenzen der Linien haben wir verzichtet, da die ersteren aus 
Abb. 3 u. 4 zu entnehmen und letztere als Differenzen der Terme aus Tabelle 3 
leicht zu berechnen sind. 

17. Die Zuordnung der l-Werte zu den Termen. Die beiden wesentlichen 
Unterschiede zwischen dem Wasserstoffspektrum und dem hier als Prototyp 
behandelten Li-Bogenspektrum liegen also erstens in der Abweichung der Term
werte von dem einfachen BALMER-Term und zweitens in der Vervielfachung der 
Termwerte entsprechend den vier Termfolgen. Beide Befunde finden in der 
Atomtheorie ihre ErkIarung durch Berucksichtigung der Tatsache, daB bei allen 
Atomen auBer dem Wasserstoffatom mehrere Elektronen an den Kern gebunden 
sind. DaB trotzdem die Termwerte von der GroBenordnung der Wasserstoffterme 
sind und sich insbesondere fUr groBe Werte der Laufzahl den Werten der BALMER
Terme mehr und mehr nahern, erkHirt sich daraus, daB trotz des Vorhandenseins 
mehrerer Elektronen wenigstens in den bisher betrachteten Fallen nur ein 
Elektron seinen Bindungszustand andert, wenn wir vom Normalzustand zu den 
ZusUinden hoherer Energie ubergehen. Dies Elektron wurde von SOMMERFELD 
das "Leuchtelektron" genannt. Die Abweichung der Termformeln von der 
einfachen BALMERformel erklart sich dadurch, daB der nach Abtrennung des 
Leuchtelektrons ubrigbleibende Atomrumpf noch mehrere Elektronen enthalt 
und bei Anlagerung des Leuchtelektrons in seiner Einwirkung auf dieses nicht 
mehr als punktformige Ladung betrachtet werden dar£. Die Berechnung der 
hiernach zu erwartenden Abweichungen fUhrt (s. Kap.4, S. 406 bis 409) auf 
Ausdrucke fUr die Energie, die genau die Form der von RYDBERG und RITZ 
empirisch gefundenen Formeln zur Darstellung der Termfolgen haben. Auch 
die Tatsache, daB diese Abweichungen bei den s-Termen wesentlich groBer 
sind als bei den p-, d- und f-Termen, findet ihre ErkHirung, die sich im Sinne 
des BOHRschen Elektronenbahnmodelles so aussprechen laBt, daB die den 
s-Termen entsprechenden Elektronenbahnen in das Innere des Atomrumpfes 
eindringen (Tauchbahnen), wahrend das bei den ubrigen Bahnen nicht der 
Fall ist. 

Das Auftreten von vier verschiedenen Termfolgen hangt zusammen mit 
der Tatsache, daB die moglichen Energiewerte einer durch zwei Quantenzahlen 
bestimmten Mannigfaltigkeit entsprechen. Nebert cler Hauptquantenzahl n, 
die im wesentlichen mit der Laufzahl m identisch ist (auf den genauen Zu
sammenhang kommen wir noch zuruck), fordert die Theorie die EinfUhrung 
einer zweiten Quantenzahl, die im Sinne der BOHRschen Modellvorstellung 
den Drehimpuls des Leuchtelektrons in seiner Bahn miBt. Die dieser Quanten
zahl vom Standpunkte der Wellenmechanik analoge GroBe wollen wir mit l 
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bezeichnen1• Die Theorie zeigt, daB sie die Werte 

1 = 0, 1, 2, 3, 4 ... n - 1 

annehmen kann, so daB also stets 
l<n-1 

oder auch fUr einen Term mit einem bestimmten Wert von 1 

n>l+1 

501 

(43 a) 

(43 b) 

(43 c) 

ist. Die Theorie ergibt nun (s. Kap.4, S.409), daB die RYDBERG- und RITZ
Korrektionen der Termfolgen Funktionen dieser Nebenquantenzahl 1 sind. Die 
verschiedenen Termfolgen mussen sich also durch die Werte von 1 unterscheiden. 
Die zuerst von SOMMERFELD angegebene Zuordnung der l-Werte zu den Termen 
lautet 

s-Terme 1 = 0, 
p-Terme 1 = 1, 
d-Terme 1 = 2, 
f-Terme 1 = 3. 

(44 a) 
(44b) 
(44 c) 

(44 d) 

Selbstverstandlich ist nach dieser Art der Zuordnung zu erwarten, daB es auBer 
den bisher mitgeteilten Termfolgen noch weitere mit 1 = 4, 5,6 usw. gibt. In 
der Tat sind auch so1che Terme insbesondere aus der Analyse der Funkenspektren 
bekannt. Auch diese hat man durch Buchstaben gekennzeichnet und kommt 
in etwas willkurlicher Fortsetzung des Alphabets zu folgender Bezeichnung: 

usw. 

g-Terme 1 = 4, 
h-Terme 1 = 5, 
i-Terme 1 = 6 

(44 e) 
(44 f) 
(44 g) 

Aus diesen Zuordnungen folgt zusammen mit der Bedingung (43 a), daB die 
kleinsten Hauptquantenzahlen n, die den Termen mit bestimmtem Werte von 
1 zugeordnet werden konnen, die folgenden sind: 

usw. 

fUr s-Terme 1tmin = 1 , 
fur p-Terme nmin = 2, 
fur d-Terme nmin = 3, 
fUr f-Terme nmin = 4 

(45 a) 

(45 b) 
(45 c) 

(45 d) 

Wie wir aus (42a) ersehen, entspricht diese Forderung vollstandig der 
PASCHENschen Festlegung der empirischen Laufzahlen, so daB man glauben 
mochte und in der Tat auch lange geglaubt hat, daB die PASCHENschen Laufzahlen 
mit den wahren Hauptquantenzahlen identisch seien. DaB dies aber nicht 
allgemein der Fall ist und auch z. B. bei dem von uns bisher behandelten Li-Spek
trum insofern nicht zutrifft, als dem tiefsten s-Term 1 s nicht die Hauptquanten
zahl n = 1, sondern n = 2 zugeon;lnet werden muB, ist eine Tatsache, auf die 
wir schon jetzt hinweisen, aber erst spater naher eingehen wollen. 

1 Um Verwechslungen zu vermeiden, bemerken wir, daB die urspriinglich von SOMMER
FELD eingefiihrte und mit dem Buchstaben k bezeichnete "azimutale Quantenzahl" 
bzw. die Nebenq~antenzahl in der Bezeichnung von BOHR nicht identisch ist mit der hier 
eingefiihrten GroBe 1. Das SOMMERFELD-BoHRsche kist urn eine Einheit groBer und kann 
die Werte 1,2,3 ... n annehmen. In dem Beitrag von ROSSELAND, Bd. Ill/1, Rap. 4, ist fiir 
die GroBe, die hier mit ,,1" bezeichnet wird. der Buchstabe "k" gewahlt worden. E>ie hier 
gewahlte Bezeichnung ist zur Zeit in der Spektroskopie allgemein iiblich. 
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18. Die Auswahlregel fUr t. Wenn wir die Serienformeln (41) oder auch 
Abb. 4 betrachten, so sehen wir, daB die den vier Serien entsprechenden Spektral
linien stets durch die Kombination solcher Terme bzw. durch den Dbergang 
zwischen solchen Energieniveaus entstehen, deren l-Werte sich urn eine Einheit 
unterscheiden. Aus der viel graBeren Mannigfaltigkeit der maglichen Kom
binationen zwischen den Termen entsprechend dem RYDBERG-RITzschen Kom
binationsprinzip bzw. der maglichen Dbergange zwischen den Energieniveaus 
entsprechend der BOHRschen Frequenzbedingung findet also eine bestimmte 
Auswahl statt, die zur Auslese derjenigen Spektrallinien fi.ihrt, die wir unter 
_normalen Anregungsbedingungen tatsachlich beobachten. Dieser empirische 
Befund ist in voller Dbereinstimmung mit der Theorie, die (s. Kap. 4, S. 402) ein 
Auswahlprinzip aufstellt und fordert, daB nur solche Dbergange vorkommen 
sollen, fUr die 

Lll = ± 1 (46) 

ist. Dieser Auswahlregel gehorchen in der Tat die vier Serien des normalen 
Seriensystems. Die AuswahlregellaBt aber auBerdem noch weitere Kombinationen 
zwischen den Termen zu. Wahrend fUr die vier Serien die konstanten Terme bzw. 
die Endzustande der Emission die graBten Terme bzw. tiefsten Niveaus der 
betreffenden Termfolge sind, laBt die Auswahlregel allgemein l folgende Kom
'binationenbzw. Dbergange zu: 

Y = ns - mp, Y = np - ms, 'jJ = np - md, Y = nd - mp, } (47) 
Y = nd - ml, Y = nf - md usw., 

wobei nun n und m zwei beliebige Laufzahlen sind und nur zu verlangen ist, 
daB der Term mit der Laufzahl n graDer ist als der mit der Laufzahl m. Man 
kann nattirlich auch diese Linien wieder in Serien zusammenfassen. Die Formeln 
(47) enthalten ja in dieser allgemeinen Form die vier bisher behandelten Serien 
als Spezialfille, wenn man fUr n den kleinstmaglichen Wert einsetzt und m 
variiert. Neue Serien entstehen, wenn man fUr n nicht den kleinsten Wert, 
sondern einen haheren wahlt und dann wieder m die moglichen Werte durch
laufenlaBt. So kann man nach (47) z. B. folgende hahere Haupt- und Nebenserien 
erwarten: 

Y = 2s - mp 
)J = 3P- ms 
)J = 3P- md 
Y=4d-mf 

m = 3, 4, 5 ... htihere Hauptserie 
m = 3,4, 5 ... htihere II. Nebenserie 
m = 4, 5,6 ... hahere I. Nebenserie 
m = 5, 6, 7 ... hahere BERGMANNserie. 

Solche Serien sind in den Spektren tatsachlich vielfach beobachtet, sie fallen bei 
den Bogenspektren aber meist ins Ultrarote und sind schwer zu beobachten. 
Bei Li sind z. B. folgende Kombinationen bekannt: 

Y=3P-3 s }, = 24467,0 } hahere II. Nebenserie 
Y=3P-4s }, = 13566,4 

Y=3P-4d }, = 17551,6 } hahere I. Nebenserie. 
Y=3P-5 d A = 12232,4 

Bei den Funkenspektren rticken, wie wir sehen werden, diese Linien haufig ins 
sichtbare Spektralgebiet und geharen dann zu den starksten in diesem Gebiet 
beobachtbaren Linien. 

AuBer den bisher erwahnten, nach dem Auswahlprinzip "erlaubten" Linien 
treten aber in den Spektren auch solche auf, die bei ihrer zweifellos richtigen 
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Einordnung in das Termschema Kombinationen bzw. Ubergiingen entsprechen, 
die nach dem Auswahlprinzip flir l "verboten" sind. Insbesondere sind solche 
Linien beobachtet, flir die Lll = 0 oder 2 ist. 1m Lithiumspektrum sind z. B. 
folgende Linien beobachtet: 

v = 2P - 3 P 1 = 6240,1 

v = 2p - 4P }. = 4636,1 

v = 2P - 5 P 1 = 4148,0 

v=1s -3d 1=3195,6. 

Die letztere Linie ist auch im Niveauschema der Abb. 4 eingezeichnet. 
Das Auftreten dieser Linien bedeutet keinen Widerspruch gegen den Sinn 

der Auswahlregel. Diese sagt vielmehr nur aus, daB die Atome in einem von 
iiuBeren storenden Einfliissen freien Raume die Linien, die der Auswahlregel 
geniigen, mit einer Intensitat ausstrahlen, die sehr groB ist gegeniiber der Inten
sitat solcher Linien, die "verboten" sind. Es besteht aber doch stets eine zwar 
kleine, aber immerhin endliche Ubergangswahrscheinlichkeit (s. Kap. 6, Ziff. 34) 
flir die verbotenen Ubergange, die es durchaus verstandlich macht, daB solche 
Linien schwach neb en den "erlaubten" Linien auftreten. In elektrischen Feldern 
(STARKeffekt) kommen diese nach der Auswahlregel fiir l verbotenen Linien mit 
wesentlich verstarkter Intensitat heraus. 

19. Die Dublettstruktur der Alkali-Bogenspektren. Die Untersuchung 
der Lithiumlinien1 'mit Spektralapparaten hohen Auflosungsvermogens hat 
ergeben, daB die rote Li-Linie v = 1 s - 2P, ). = 6707,8 und die Linien der beiden 
Nebenserien enge Doppellinien mit einer Aufspaltung LI v = 0,33 cm -1 sind. 
Diese Doppellinien treten bei den Bogenspektren der iibrigen Alkalien mit 'ge
steigerter Deutlichkeit hervor und geben denselben den typischen Charakter 
von sog. Dublettspektren. 

Die Erscheinungsformen, die dabei auftreten, sind folgende: Die Linien der 
Hauptserie sind Doppellinien, die mit wachsender Laufzahl immer naher anein
ander riicken, so daB der Frequenzabstand Llv mit wachsendem m gegen Null 
konvergiert. Fassen wir die langwelligen und die kurzwelligen Dublettkompo
nenten zu je einer Serie zusammen, so haben wir also zwei Serien, die gegen 
dieselbe Grenze konvergieren. Der konstante Term der beiden Serien muB also 
derselbe, der Laufterm dagegen verschieden sein. Wenn wir jede der beiden 
Serien nach einer RYDBERGSchen oder RITzschen Serienformel berechnen, so 
ergibt sich ein gemeinsamer Grenzterm 1 s, dagegen erhalten wir zwei Laufterm
folgen mp, die sich durch etwas verschiedene Werte der KorrektionsgroBen p in 

der RYDBERG-Formel mp = (m: P)2 unterscheiden. Fiir jedes mist der eine 

Term etwas graBer als der andere. Nach PASCHENS Symbolik wollen wir den 
kleineren Term (dem groBeren Wert von p entsprechend) mit mp1' den groBeren 
mit mp2 bezeichnen. Es ist also stets mp2 > mp1' Die beiden Hauptserien 
lassen sich dann durch folgende symbolische Formeln darstellen: 

kurzwellige Komponente: v = 1 s - mp1} H' 
1 11' K m= 2,3,4. .. auptsenen 
angwe 1ge omponente: v = 1 s - mp2 (48) 

Charakteristisch fiir die Dubletts dieser Hauptserien ist auBerdem, daB die kurz
wellige Komponente stets intensiver ist als die langwellige. 

1 N. A. KENT, Ap J 40, S.337 (1914). 
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Abb. 5. Spektrum des Natrium I. 

TabeJIe 4. Terme des Natrium-Spektrums. 

s-Terme p-Terme d-Terme I-Terme 

1541449,00 Av 

2515709,50 {:iP1 24475,65 } 1 7 18 
2P224492,83 ' 

35 824828 PPl 11176,14 } 5,49 3d 12276,18 , I 3P211181,63 

45 5077 31 I {4P1 6406,34} 2,49 4d 6900,35 4/6860,37 
, 4P2 6408,83 

55 3437,28 I {5Pl 4151,30} 1,50 5d 4412,47 5/4390,37 
5P2 4152,80 

65 2480,65 I {6P1 2907,46} 1,47 6d 3061,92 6/3041,5 
, 6P2 2908,93 
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Abb. 6. Niveauschema des Natrium 1. 

Tabelle 4 (Fortsetzung). 

s-Tenne p-Terme d-Terme 

7s 1874.49 I g~~ 2149.80 } 0.89 7d 2248.56 2150.69 

8s 1466.0 i g~~ 1654.08 } 1.31 ( ?) 8d 1720,88 1655,31 
9s 1175,5 9P 1312,28 9d 1357,2 

lOs 966,1 lOp 1065,86 lOd 1098,7 
11s 804,4 11P 883,40 11d 907,1 
12s 679,5 12P 743,31 12d 761,7 
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Abb. 7. Niveauschema des Kalium 1. 

Siehe Tabelle 5 S. 508. 

Zlff. 19. 
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Abb. 8. Niveauschema des Rubidium I. 

Siehe Tabelle 6 S. 508. 
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Tabelle 5. Terme des Kalium-Bogenspektrums. 

s-Terme p-Terme d-Terme f-Terme 

1 s 35005,88 Ltv Ltv 

I 2s 13980,28 {2P1 21963,06}5771 
2P2 22020,77 ' 

3s 7555.69 PPI 10285,70 }18 69 P d113470,26} 2,74 
3P210304,39 ' 3d2 13467,52 

4s 4732,83 {4P1 6001,18} 815 4d 7608,3 4/6878,5 4P2 6009,33 ' 

5s 3240,44 PPI 3930,00} 483 5d 4821,89 5/4404,2 
5P2 3934,83 ' 

{6P1 2 778,27} 229 6d 3309,81 6/3056,5 6P2 2780,56 ' 
7P 2064,6 7d 2407,42 7/2244,3 
8p 1595,5 8d 1827,76 8/1714,8 

bis 25P bis 11d 

Tabelle 6. Terme des Rubidium-Bogenspektrums. 

s-Terme p-Terme d-Terme f-Terme 

is 33689,1 Ltv Ltv 

2s 13557,9 {2P1 20872,6 }237 6 
2P221110,2 ' 

3s 7378,1 r' 9896,6) 77 5 3d 14334,3 3P2 9974,1 ' 

4s 4642,9 4Pl 5819,2} 350 {4d1 7985,9} 30 4/6897,6 4P2 5854,2 ' 4d2 7988,9 ' 

5s 3191,2 PPI 3835,5} 193 pd1 5000,2} 2,2 5/4418,2 5P2 3854,8 ' 5d2 5002,4 

6s 2328,5 {6P1 271 9,6} 103 {6d1 . 3407,7} 1,9 6/3068,0 6P2 2729,9 ' 6d2 3409,6 

7s 1773,8 f P1 2028,2} 56 fd1 2467,0} 1,2 7/2252,4 7P2 2033,8 ' 7 d2 2468,2 
8s 1397,4 Sp 1573,3 {8d1 1867,6} 1,2 bis 31 P 8d2 1868,8 

bis 10d 

Auch in der scharfen II. Nebenserie beobachten wir Doppellinien, jedoch ist 
im Gegensatz zur Hauptserie der Frequenzabstand LI'If der beiden Komponenten 
konstant, d. h_ unabhangig von der Laufzahl m. Die den Einzelkomponenten 
entsprechenden beiden Serien streben also zwei, urn dies LI'If verschiedenen Grenzen 
zu, dagegen miissen die Laufterme dieselben sein, weil sonst der Frequenzabstand 
nicht unabhangig von der Laufzahl sein konnte. Die GroBe dieses Frequenz
abstandes LI'If stimmt nun genau iiberein mit der Frequenzdifferenz der beiden 
Dublettkomponenten des erst en Gliedes der Hauptserien. Es ist also 

Llv= 1s - 2Pl- (1s - 2P2) = 2P2 - 2Pl' (49) 

Die Berechnung der Serien nach einer Serienformel ergibt, daB die beiden Grenzen 
auch tatsachlich mit den aus den Hauptserien schon bekannten Termen 2Pl und 
2P2 iibereinstimmen, so daB wir die beiden II. Nebenserien durch die symbolischen 
Formeln darstellen konnen: 

langwellige Komponente: 'If = 2Pl - ms } 
k n· K m = 2, 3, 4 ... urzwe 1ge omponente: 'If = 2P2 - ms 

II: Nebenserie (50) 

Charakteristisch ist, daB die langwellige Komponente stets starker ist als die 
kurzwellige. In der I. Nebenserie haben wir bei Na zunachst noch dasselbe 
Bild wie in der II. Nebenserie: Doppellinien mit demselben konstanten Frequenz-
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abstande LI v = 2P2 - 2Pl. Die beiden den Einzelkomponenten entsprechenden 
Serien lassen sich also darstellen durch: 

lkangwellll~ge KKomponente: v = 2Pl - mdd}m = 3, 4,5 1. Nebenserie 
urzwe 1ge omponente: v = 2P2 - m 

Auch hier ist wieder die langwellige Komponente die sUirkere. 

(51) 

In der BERGMANN-Serie des Natriums ergibt sich keine Aufspaltung der 
Linien, so daB wir zunachst zu der Auffassung gefUhrt werden, daB das Auf
treten der Doppellinien darauf zurlickzufUhren sei, daB die p-Terme in zwei 
benachbarte Terme aufspalten. 

Abb.5 zeigt analog zu Abb.3 die Aufspaltung der Haupt- und Nebenserien 
des Natriums in zwei Einzelserien und Abb. 6 gibt die Ubertragung dieser Ab
bildung in das Niveauschema, in dem die beiden den mPl- und mp2-Termen 
entsprechenden Energieniveaus nebeneinander aufgetragen sind. Obwohl der 
Hohenunterschied zwischen den Niveaus mit gleichem m so klein ist, daB er 
hochstens fUr m = 2 in der Abbildung hervortriF, ist doch bei dieser Anord
nung alles Wesentliche leicht erkennbar. 

Zur Erganzung dieser Abbildungen stellen wir in Tabelle 4 die Terme des 
Na-Spektrums zusammen. 

Aus dieser Tabelle erkennt man deutlich, wie die Aufspaltung der p-Terme 
mit wachsendem m abnimmt. SchlieBlich rlicken die Linien so nahe aneinander, 
daB sie nicht mehr getrennt zu beobachten sind. 

Die Hauptserie des Na ist diejenige Serie, die bis zu den hochsten Serien
gliedern verfolgt worden ist. Sie ist von WOOD und FORTRAT1 bis zum Gliede 
m = 58 verfolgt worden, und zwar in Absorption. WOOD und FORTRAT konnten 
die Serien mit guter Annaherung durch folgende RITzsche Formeln darstellen: 

R 
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Abb. 9. Spektrum des Casium 1. 

Tabelle 7. Terme des Casium-Bogenspektrumsl . 

,-Terme p-Terme d-Terme ,-Terme 

1531404,9 ,1" J" 

2512871,2 {2PI 19674,6}554 ° 
2P220228,6 " 

35 7090,1 {3PI 9460,4 }181 4 {3 dl 16809,62}97 59 
3Pz 9641,5 ' 3d2 16907,21 ' 

45 4497,2 {4PI 561 7,0} 806 {4dl 8775,1 }428 ell 6934,43 
4P2 5697.6 ' 4d2 8817,9 ' 4/2 -

I BERGMANNterme nach K. W. MEISSNER, Ann d Phys 65, S.378 (1921). 
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Abb. 10. Niveauschema des Casium I. 

Tabelle 7 (Fortsetzung). 

s-Terme p-Terme d-Terme 

5s 3107.8 !PPl 
5P2 

3725.6} 451 
3770,7 • pdl 

5d2 
5337.9 }20 9 
5358.8 • 

6s 2276.3 {6Pl 
6pz 

2653.7} 268 
2680.5 • 

{6dl 
6d2 

3583.4 }11 6 
3595.0 • 

7s 1740 VPl 1987.4} 171 Fdl 2569.8} 82 
7P2 2004.5 • 7d2 2578.0 • 

{8 Pl 1541.9} 11.4 {8dl 1934.0} 3 6 
8P2 1553.3 8d2 1938.4 . 

bis 32P bis 12d 

{5/l 
5/2 

{6/l 
6/2 

F/l 
7/2 

{8 /l 
8/2 

'1/2 

.]5000 

lfOOOO 

1f5000 

I-Terme 

Vf 
8 
7 
{j 

5 

~911 

3,53 
3,39 

J 
2,92 

2.55 
Z,s 

~36 
.33 

2,2 

2,0 

7,.'1 

1,87 

1,8 

4435.28} 0 14 
4435.14 • 
3077.04 } 0 10 
3076.94 • 
2258.54} 007 
2258.47 • 
1727.76 } 
1727.72 0.04 

bis 121 
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lich die Aufspaltungen der Terme und haben bei dem schwersten bekannten 
Alkalielement, dem Casium, schlieBlich solche Betrage erreicht, daB aus dem 
Strukturbild der Linien die Duplizitat samtlicher Terme (mit Ausnahme der 
stet:; einfachen s-Terme) sicher geschlossen werden kann. lndem wir das Casium
bogenspektrum als Prototyp eines vollstandig entwickelten Dublettspektrums 
zur Besprechung der hier auftretenden GesetzmaBigkeiten wahlen, erkennen wir 
an Hand der Abb. 9, daB in der II. Nebenserie und in der Hauptserie das Bild 
der Doppellinien im Prinzip genau dasselbe ist wie beim Na-Spektrum, nur sind 
die Aufspaltungen der Doppellinien wesentlich groBer geworden. In der I. Neben
serie dagegen haben wir ein neuartiges Bild. An Stelle der Doppellinien, die bei 
Na beobachtet werden, treten drei Linien auf, in der Weise, daB die langwellige 
Komponente des Dubletts noch auf der langwelligen Seite einen schwachen 
Begleiter oder Satelliten hat. Dies Linienbild ist im unteren Teil der Abb. 11 

1 

i 
! 

Ii 
I 
I 
I 

f~ 
t-E-l1p ___ 

II I i 

j k l vergroBert dargestellt. Aus dieser Abb. 11 erkennt man 
51Z} auch die durch die Vermessung der Linien gewonnene 
312 3 Z Erfahrungstatsache, daB nicht etwa der Frequenz

3/2) 
21 

1/2 

Lid LJIj'=O:E1 
;t --- ' 

Jnf. Verh.: 1:9 : 5 

abstand der mittleren starksten Linie von der kurz
welligen Komponente, sondern der Frequenzabstand 
des Satelliten von der kurzwelligen Komponente gleich 
der aus der Hauptserie und II. Nebenserie bekannten 
Frequenzdifferenz LI P der beiden tiefsten p-Terme 2P2 
und 2Pl ist. Die Deutung dieses Strukturbildes, das 
man nach RYDBERG ein zusammengesetztes Du
blett nennt, folgt aus dem in Abb.11 iiber dem 
Spektralbilde eingezeichneten Niveauschema. Dasselbe 
entspricht der Annahme, daB auch die d-Niveaus 
doppelt sind mit einer Aufspaltung, die gleich der 
Frequenzdifferenz zwischen der langwelligen Haupt
linie und ihrem Satelliten ist. Die drei Linien des zu
sammengesetzten Dubletts entstehen dann durch die 
in Abb.11 senkrecht iiber den Spektrallinien eingezeich

Abb. 11. Zusarnrnengesetztes net en Dbergange zwischen den doppelten P- und 
Dublett der 1. Nebenserie. d-Niveaus. Aus dieser Abbildung erkennt man auch 

deutlich, daB noch ein vierter, gestrichelt eingezeich
neter Dbergang, einer gestrichelt gezeichneten Spektrallinie entsprechend, zu 
erwarten ware, die das Liniengebilde zu einem symmetrischen erganzen wiirde. 
Eine solche Linie wird aber in den Spektren nie beobachtet. Ehe wir auf die 
Deutung dieser Tatsache eingehen, wollen wir noch von dem Befunde Kenntnis 
nehmen, daB, wie Abb. 9 zeigt, in der I. Nebenserie mit wachsender Laufzahl 
der Abstand zwischen dem Satelliten nnd der langwelligen Hauptlinie immer 
kleiner wird, bis schlieBlich eine Trennung der beiden Linien nicht mehr moglich 
ist. Dabei bleibt aber der Frequenzabstand zwischen dem Satelliten und der 
kurzwelligen Komponente konstant gleich LIp = 2P2 - 2Pl' Da der Frequenz
abstand zwischen dem Satelliten und der langwelligen Hauptlinie gleich der 
Aufspaltung LId der beiden d-Terme ist, kommen wir zu der Feststellung, daB 
mit. wachsender Laufzahl auch diese Aufspaltung LI d der d-Terme abnimmt, 
genau so, wie wir es bei den p-Termen schon kennengelernt haben. Indem 
wir auch die doppelten d-Terme durch Indizes unterscheiden und fUr die 
Laufzahl m mit. mdl und md2 bezeichnen derart, daB wieder mdl < md2 ist, 
konnen wir die drei Serien, in die die I. Nebenserie entsprechend den drei 
Komponenten des zusammengesetzten Dubletts zerfallt, durch folgende Symbole 
ausdriicken: 



Ziff. 19. Dhi Dublettstruktur der Alkali-Bogenspektren. 

'II = 2Pl - md2 langwelliger Satellit 
'II = 2Pl - mdl langwellige Hauptlinie 
'II = 2P2 - md2 kurzwellige Hauptlinie 
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(53 a) 
(53 b) 
(53 c) 

Von diesen drei Serien konvergieren die beiden ersten gegen dieselbe Grenze 2Pl' 
die dritte dagegen konvergiert gegen die Grenze 2P2' so wie es aus Abb. 9 auch 
deutlich ersichtlich ist. 

In der BERGMANN-Serie ergeben sich ganz ahnliche Strukturbilder wie in 
der 1. Nebenserie. Auch hier haben wir ein zusammengesetztes Dublett, so wie 
es aus Abb. 9 und 12 ersichtlich ist. Die AufspaHungen der Linien sind aber 
wesentlich kleiner, und zwar ergibt sich, daB der Frequenzabstand zwischen dem 
Satelliten und der kurzwelligen Komponente gleich der nunmehr aus der Analyse 
der 1. Nebenserie bekannten Aufspaltung Adder 3 d-Terme ist. Es ist also 

1 

2 

2 
Ds/z-d1 

2D3/Z-dz 

Ii 

Ii 
Ii 
I! 
I 

.r~ 

II Ii 
At 

Jnf. Verh.: 1:20: 11,1 

Abb. 12a. 

j kl 

~}1,13 

51Z} 32 

3/2 

" b j k l FsIZ'k 
"£ ~f. 5/Z} 1,1 J 

712 1 I 
7/z 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

~Sh.-d1 I 
5/2} I 

~ 32 
'0.J/g- dz 3/2 

LJj=O,i:1 

II II 
il.-- AT 

Jnf. Verh.: 20:1 : 111 

Abb.12b. 

Abb. 12a u. b. Zusammengesetztes Dublett der BERGMANNserie. 
a mit regelrechten f-Termen, b mit verkehrten f-Termen. 

Ad = 3d2 - 3dl' Das Niveauschema der Abb. 12a gibt wieder die Deutung 
auf Grund der Annahme, daB auch die I-Terme aufgespalten sind; diese doppelten 
j-Terme wollen wir wieder durch Indizes 11 und 12 unterscheiden derart, daB 
mil < ml2 ist. Gelegentlich und zwar z. B. bei dem speziell hier betrachteten 
Bogenspektrum des Casiumsl kommt es indessen vor, daB der Satellit nicht 
auf der langwelligen, sondern wie es Abb. 12b zeigt, auf der kurzwelligen Seite 
der langwelligen Hauptkomponente liegt. Wir miissen dann annehmen, daB, 
so wie es Abb. 12b darstellt, das Niveau, das wir bisher mit 11 bezeichnet haben, 
tiefer liegt als das Niveau 12' so daB also'jetzt mil> ml2 ist. Nach SOMMERFELD 
bezeichnet man in dem durch Abb. 12a dargestellten FaIle die Lage der Terme 
als "regelrecht" und spricht von "regelrech ten" Termen, im FaIle der 
Abb.12b nennt man die Lage der Terme "verkehrt" und spricht von "ver
kehrten Termen". 

Wie aber auch immer die Lage der Terme sei, so beobachten wir wieder 
stets, daB mit wachsender Laufzahl auch in der BERGMANN-Serie langwellige 
Hauptkomponente und Satellit immer naher aneinander heranriicken, wobei 
die Frequenzdifferenz zwischen Satellit und kurzwelliger Hauptkomponente 

1 K. W. MEISSNER, Ann d Phys 65, S. 378 (1921). 

Handbucb der Astropbysik. III. 33 
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konstant gleich Ad bleibt. Wir konnen also auch die drei Einzelserien, in die die 
BERGMANN-Serie zerfallt, wieder durch folgende Symbole darstellen 

'V = 3dl - ml2 Satellit (54a) 
'V = 3dl - mil langwellige Hauptlinie (54b) 
'V = 3 d2 -' ml2 kurzwellige Hauptlinie (54c) 

20. Die innere Quantenzahl j. Aus den Abb. 12a und 12b erhellt deutlich 
die Tatsache, daB auch die zusammengesetzten Dubletts der BERGMANNSerie 
in ihrer Struktur von drei Linien dadurch zustande kommen, daB eine zu er
wartende, gestrichelt gezeichnete Linie ausfiillt. Dieser wie auch der analoge 
Befund in der I. Nebenserie ist zuerst von SOMMERFELD in der Weise gedeutet 
worden, daB das Auftreten der beobachteten und das Ausfallen der nach dem 
Niveauschema der Abb. 11 und 12 zu erwartenden Linien zuruckzufiihren sei 
auf die Wirkung der Auswahlregel fur eine neue Quantenzahl, die zur Unter
scheidung der Doppelniveaus offensichtlich benotigt wird. SOMMERFELD hat 
diese neue Quantenzahl zunachst rein formal eingefiihrt, ihr den Namen "innere 
Quantenzahl" gegeben und sie mit dem Buchstaben l' bezeichnet. Die den 
einzelnen Termen zugehorigen Werte von j wurden so gewahlt, daB sich nach der 
Auswahlregel 

Aj = 0 oder ± 1 (55) 

das Auftreten der beobachteten und das Fehlen der nach dem Niveauschema 
zu erwartenden Linien erklaren lieB. Dabei blieben die Absolutwerte von j 
zunachst unbestimmt. Die atomtheoretische Deutung der Strukturgesetze der 
Dublettspektren hat auch zur Festlegung der Absolutwerte von j gefiihrt. Es 
ergibt sich, daB fur die Dublettspektren halbzahlige Werte von j zu nehmen 
sind. Diese Werte sind fiir die p-, d- und I-Terme in den Abb. 11 und 12 
unter j rechts neben jedem Niveau angegeben. Man stellt an Hand dieser Ab
bildungen leicht fest, daB die gestrichelt eingezeichneten Dbergange nach der 
obigen Auswahlregel tatsachlich verboten sind, da fiir sie Aj = 2 ware. Fur 
die s-Terme ergibt sich unter Berucksichtigung der Tatsache, daB diese in der 
Hauptserie und der II. Nebenserie mit beiden p-Termen kombinieren, der Wert 
j = t· 

21. Die atomtheoretische Deutung der Dublettstruktur. Die zusammen
gehorigen Werte von j und l konnen wir in folgender Tabelle 8 darstellen. 

sO 
Pi 
d2 

13 

Tabelle 8. 

:I 
"2" 

7 
~2 

Die atomtheoretische Deutung dieses Schemas 
ist bereits in Rap. 4, S. 416 und S. 426 gegeben 
worden. Wir erinnern daher nur kurz an 
folgende Tatsachen: Fur das Zustandekommen 
der Alkali-Dublettspektren ist lediglich das 
eine auBerhalb einer abgeschlossenen Elek
tronenkonfiguration vorhandene Valenzelek
tron verantwortlich zu machen. Samtliche 
zur Charakterisierung der Atomzustande er

forderlichen Quantenzahlen beziehen sich auf dieses Elektron. AuBer den 
Haupt- und Nebenquantenzahlen n und list aber noch der Spin des Elektrons 
zu berucksichtigen, der die Einfiihrung einer neuen Quantenzahl 1 s bedingt, 
die fiir jedes Elektron gleich t ist. Die Bedeutung von lund s im Sinne des 
BOHRschen Modelles ist die, daB diese Zahlen die Werte der Drehimpulsmomente 

1 Diese Quantenzahl "s" fiir den Spin darf nicht verwechselt werden mit· dem fiir 
s-Terme schon benutzten Zeichen "s". Die wenig gliickliche doppelte Benutzung des Buch
stabens s hat sich so allgemein eingebiirgert, daB wir sie auch hier beibehalten. 
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des Elektrons, in Einheiten von hl2n gemessen, angeben, und zwar I das Dreh
impulsmoment infolge des Umlaufs des Elektrons in seiner Bahn urn den Kern 
und s das Drehimpulsmoment infolge der Eigenrotation oder des Spins. In 
dies em Bilde ist dann j die dem Gesamtimpulsmoment zugeordnete Quantenzahl. 
Da fUr die vektorielle Addition der den Quantenzahlen lund s entsprechenden 
Drehimpulsmomente nur Parallel- oder Antiparallelstellung von s zu l gestattet 
ist, so ist j = 1 ± s = I !, wobei aber fUr 1 = 0 nur der Wert j = i zu
gelassen ist, da j nicht negativ werden kann. Die aus dieser Regel folgenden 
Werte entsprechen, wie man sich leicht uberzeugt, vollstandig den in Tabelle 8 
angegebenen. 

22. Die RUSSELL-SAUNDERsschen Termsymbole. Im Zusammenhange mit 
der ato.mtheoretischen Deutung der Spektren ist nun insbesondere von RUSSELL 
und SAUNDERS eine etwas abgeanderte Symbolik fUr die Bezeichnung der Terme 
entwickelt worden, in der die fUr den Atomzustand charakteristischen GroBen, 
also die Quantenzahlen, direkt enthalten sind. Fur die Unterscheidung der 
einzelnen Termfolgen entsprechend den verschiedenen Werten von I werden die 
Buchstaben beibehalten, es werden aber durchweg groBe lateinische Buchstaben 
gewahlt, so daB also entspricht 

1=0 1 2 3 4 
5 PDF G. 

Die Multiplizitat des Spektrums wird durch eine links oben angehangte Zahl 
angegeben, also in unserem FaIle der Dublettspektren wird 25, 2P, 2D usw. 
geschrieben. Der Wert von j wird an dies Symbol rechts unten angehangt, so 
daB nun an Stelle der P ASCHENschen Symbole folgende neue Symbole entstehen 

PASCHEN. . . . . .. S P2 PI d2 d1 12 11 
RUSSELL und SAUNDERS 25t 2Pt 2P~ 2D~ 2D~ 2F~ 2F~. 

Die Hauptquantenzahlen n bzw. die Laufzahlen m werden wieder in derselben 
Weise wie bei PASCHEN vor das Symbol gesetzt, also z. B. 2Pl = 2 2P?,. Diese 
neuen Symbole sind in den Abb. 11, 12a und 12b links neben den PASCHENschen 
Symbolen und in den Niveaufiguren der Spektren Li bis Cs oben uber den 
PASCHENschen Symbolen angegeben. 

23. Die Bogenspektren von Cu, Ag und Au. Dieselbe Dublettstruktur wie 
bei den Alkalibogenspektren finden wir auch bei den Bogenspektren von Cu, 
Ag und Au" woraus wir den SchluB ziehen (s. Kap. 4, S. 423), daB auch bei diesen 
Atomen ein Valenzelektron auBerhalb einer abgeschlossenen Elektronengruppe 
vorhanden ist. Auch bei diesen Spektren treten die typischen Doppellinien in 
den Haupt- und II. Nebenserien auf und in den 1. Nebenserien die zusammen
gesetzten Dubletts; die BERGMANN-Terme sind bei Cu und Ag infolge zu kleiner 
Aufspaltung nur einfach beobachtet. Als Beispiel fUr die Lage der Terme geben 
wir in Abb. 13 das Niveauschema des Cu-Bogenspektrums. In dieser Abbildung 
sind auBer den normalen Dublettermen zwei mit d~ und d~ bezeichnete tief liegende 
Terme eingezeichnet, die unter Emission sehr starker Linien mit den 2p-Termen 
kombinieren. Diese und zahlreiche andere in der Abbildung nicht eingezeichnete 
Terme entsprechen komplizierteren Atomzustanden, bei den en nicht nur ein 
Elektron auBerhalb der abgeschlossenen Gruppe, sondern auch Elektronen dieser 
Gruppe in verschiedenen Quantenzustanden auftreten. Die genauere Deutung 
der Terme wird in Kap. 6 bei der Behandlung der komplizierten Spektren gegeben 
werden. 

33* 



516 

7 

6 

5 

II 
3,8 

3 

2 

1 

o 

Kap.5. W. GROTRIAN: GesetzmaBigkeiten in den Serienspektren. 

il-s 

Ziff. 23. 

ff. v 
Ii 
5 

'If Lf 

3s 

Zs 

1s 

Abb. 13. Niveauschema des Kupfer I. 
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Tabelle 9. Terme des Kupfer-Bogenspektrums. 

s-Te=e I 
is 62308,0 L/v 

p·Terme d·Terme I 

L/v I j2h 31524.4 } 
2s19171,1 2P2 31 772,8 248.4 

3s 9459,5 3Pl[12 925,OJ} 32 7j3d1 12 365,9} 69 
3P2[12957,7J ' 3d2 12372,8 ' 

4s 5636,7 4d1 6917'1} 37 
4d2 6920,8 ' 
5d1 4413.4} 21 
5d2 4415,5 ' 

!·Terme 

4/6880,0 

5/[4400,0] 

3 

2,39 

2 

1,85 

1,33 
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24. Allgemeine Bemerkungen tiber die Funkenspektren. Spektren mit 
Dublettstruktur haben wir stets zu erwarten, wenn ein Elektron auBerhalb 
einer abgeschlossenen Elektronengruppe vorhanden ist. Dieser Zustand liegt 
bei den soeben besprochenen Alkali- und Cu-, Ag-, Au-Atomen im neutralen 
Zustande vor, also dann, wenn die Zahl der an den Kern gebundenen Elektronen 
gleich der Kernladungszahl Z ist. Bei Atomen, die mehrere Valenzelektronen 
haben, HiBt sich derselbe Zustand erreichen durch Abtrennung der Valenz
elektronen bis auf eines. Die so entstehenden Ionen mit einem Valenzelektron 
miissen Spektren mit Dublettstrukturzeigen. Diese Spektren lassen sich im 
Laboratorium nur durch starke Bombardierung der Atome mit schnell bewegten 
Teilchen, insbesondere Elektronen, erzeugen, und hierzu ist der elektrische Funke 
besonders geeignet. Die Spektren der Ionen werden wegen dieser Erzeugungsart 
allgemein auch "F u n ken s p e k t r en" genannt, wahrend mit der Bezeichnung 
"B 0 g ens p e k t rum" in der Spektroskopie stets das Spektrum eines neutralen 
Atoms gemeint ist, obwohl im Spektrum eines Lichtbogens natiirlich auch zahl
reiche Funkenlinien auftreten konnen. Je nachdem, ob die Linien eines Funken
spektrums zum Spektrum eines einfach, zweifach, dreifach usw. ionisierten 
Atoms gehoren, spricht man auch von dem ersten, zweiten, dritten usw. Funken
spektrum. Noch allgemeiner hat sich aber folgende Bezeichnungsweise ein
gebiirgert: Zur Bezeichnung des vom neutralen Atom emittierten Bogenspek
trums setzt man hinter den Namen oder das chemische Symbol des betreffenden 
Elementes eine I, zur Bezeichnung des 1. Funkenspektrums nimmt man II, zur 
Bezeichnung des 2. Funkenspektrums III usw. So bedeutet also z. B. Si I 

, das vom neutralen Si-Atom emittierte Bogenspektrum, Si II das vom einfach 
geladenen Si + -Ion emittierte 1. Funkenspektrum, Si III das vom zweifach ge
ladenen Si++-Ion emittierte 2. Funkenspektrum usw. des Elementes Silizium. 
Diese Bezeichnungsweise werden wir weiterhin durchweg benutzen. 

Alkaliahnliche Dublettspektren haben wir auf Grund der Tatsache, daB 
in jeder Horizontalreihe des periodischen Systems die Zahl der Valenzelek
tronen von links nach rechts von Element zu Element urn je eine Einheit 
wachst, zu erwarten bei den Spektren II der Erdalkalien, den Spektren III der 
Erdmetalle, den Spektren IV der Elemente der vierten Vertikalreihe des peri
odischen Systems usw. Diese Voraussage iiber die Struktur der Spektren ist fUr 
die verhaltnismaBig leicht zu erzeugenden Funkenspektren II der Erdalkalien 
schon vor langerer Zeit bestatigt worden. Bei fortschreitender Vervollkommnung 
der Lichtquellen ist es dann zuerst PASCHEN und A. FOWLER gelungen, auch die 
Spektren III und IV von Aluminium und Silizium zu erzeugen und zu analysieren. 
Einen besonderen Fortschritt haben dann aber MILLIKAN und BOWEN erzielt, 
die im Vakuumfunken eine Lichtquelle fanden, in der nicht nur einfach, zweifach 
und dreifach, sondern auch vierfach, fiinffach und sechsfach ionisierte Atome 
und deren Spektren auftreten. Die Spektren dieser vielfach ionisierten Atome, 
der "stripped a toms", bilden eine auBerordentlich wichtige Bereicherung 
der spektroskopischen Daten. Die aus ihnen folgenden Gesetze sind grund
legend fiir die Atomphysik. 

GesetzmaBige Beziehungen erwarten und finden wir insbesondere 
zwischen den Spektren solcher Atome und Ionen, die dieselbe Gesamtzahl von 
Elektronen haben. Dies sind die Spektren I, II, III, IV usw. von solchen 
Elementen, die im periodischen System aufeinanderfolgen, also z. B. die Spektren 
Li I, Be II, BIll, C IV, N V usw. Solche Spektren haben nicht nur dieselbe 
Struktur, sondern es bestehen auch bestimmte gesetzmaBige Beziehungen zwischen 
den Werten der Terme. In erster, rohester Naherung haben wir folgendes zu 
erwarten: Wenn wir den nach Abtrennung des Valenzelektrons iibrigbleibenden 
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Atomrest oder Atomrumpf als punktformige Ladung betrachten, so ist der 
Betrag dieser Ladung gleich Z - p, wo Z die Kernladungszahl und p die Zahl 
der in dem betreffenden Ion noch vorhandenen Elektronen bedeutet. Wir 
wollen diese Ladungszahl Z - P mit Za bezeichnen und auBere Kern
I a dun g s z a h I nennen. Fiir die Bogenspektren I ist also.za = 1, ffir die ersten 
Funkenspektren II ist Za = 2, fiir Spektren III ist Za = 3 usw. 

Lagert sich an einen solchen punktformig gedachten Atomrumpf das Valenz
elektron an, so sind die Energiewerte der Quantenzustande gleich denen eines 
wasserstoffahnlichen Atoms mit der Kernladung Za (s. Kap.4, S.405). Es 
sind also die T erme T _. RZ! 

n - n2 • (56) 

Die Frequenzen der Linien sind also 
'V = R Z2 (_1 ___ 1_) 

a n~ n:' (57) 

Termwerte und Frequenzen der Linien wachsen also proportional dem Quadrat 
der auBeren Kernladungszahl, sie ,sind fUr ein Spektrum II gleich dem vierfachen, 
fUr ein Spektrum III gleich dem neunfachen usw. der fiir das zugehorige Spektrum I 
giiltigen Werte. 

Nun ist es natiirlich nicht berechtigt, die Atomriimpfe als punkt
fOrmige Ladungen zu betrachten. Wenn wir die endliche Dimension der Elek
tronenhiille beriicksichtigen, werden wir aber fUr die Abweichungen der Terme 
von der einfachen BALMER-Form dieselben Gesetze erwarten, wie wir sie bei den 
Bogenspektren schon kennengelernt haben, d. h. an die Stelle der BALMER-Formel. 
(56) treten die Formeln von RVDBERG oder RITZ nur mit dem Werte RZ! 
an Stelle der einfachen RVDBERG-Konstante R: Die RVDBERGSche Termformel 
fiir ein Funkenspektrum lautet also 

, RZ' 
T m = (m + aa)2 • (58) 

Ffir die verschiedenen Termfolgen s, p, d, f usw. haben wir wieder verschiedene 
Werte der RVDBERG-Korrektionen zuerwarten, und wir erhaltenalso genau dasselbe 
System von Serien wie bei .den Bogenspektren, nur mit dem Unterschiede, daB 
auch in den Frequenzformeln statt der einfachen RVDBERG-Konstante der Wert 
Z!R auftritt. Die Frequenzen einer Hauptserie sind also z. B. 

RZ' RZ' 
'V = 0+ ~)2 - (m + P)2' m = 2,3,4... (59) 

wofUr wir unter Benutzung der PASCHENschen Symbolik wieder abgekiirzt 
schreiben 

'V = 1 s - mp, m = 2,3,4,5 . . . (60) 

In der symbolischen Schreibweise erhalten wir also wieder genau dieselben 
Formeln wie fiir die Bogenspektren, jedoch ist zu bedenken, daB die Termfolgen 
fUr die Funkenspektren II mit 4R, fiir Spektren III mit 9R usw. zu berechnen 
sind. 

Fiir eine Folge von Spektren I, II, III usw. von Atomen bzw. Ionen mit 
gleicher Zahl der Elektronen ware in zweiter Naherung zu erwarten, daB die 
Werte der RVDBERG- und RITz-Korrektionen fUr die einzelnen Termfolgen identisch 
sind. Dann wiirden sich die Frequenzen analoger Linien gemaB (59) in einer 
solchen Folge von Spektren einfach wie 1 : 4: 9: 16 verhalten. In grobster Naherung 
trifft das auch tatsachlich zu, und es gilt diese einfache Regel mit groBer An
naherung insbesondere fiir Linien, die 'Obergangen zwischen hohen Energie
niveaus entsprechen, bei denen ja die Abweichungen von den wasserstoffahnlichen 
Energiewerten stets klein werden. Diese GesetzmaBigkeit hat zur Folge, daB 
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die den starken, ins sichtbare Spektralgebiet fallenden Linien der Bogen
spektren analogen Linien der Funkenspektren urn so kurzwelliger werden, je 
hoher die Ordnung des Funkenspektrums ist. Bei den Spektren II liegen diese 
Linien im allgemeinen noch in dem mit Quarzoptik erreichbaren uItravioletten 
Spektralgebiet, aber schon bei den Spektren III und noch viel sHirker bei den 
noch hoheren Funkenspektren rucken sie in das nur noch mit den Hilfsmitteln 
der Vakuumspektroskopie erreichbare extreme SCHUMANN-Ultraviolett abo Aus 
diesem Grunde ist die Erforschung dieser Spektren erst moglich geworden, 
seitdem der Vakuumspektrograph insbesondere durch die Arbeiten von SCHU
MANN, LYMAN und MILLIKAN zu hoher Vollkommenheit ausgebildet worden ist. 
In den astrophysikalischen Lichtquellen sind naturlich infolge der Absorption 
der Erdatmosphare aIle diese Linien nicht beobachtbar. Viele von ihnen sind 
sicher in den Sternspektren vorhanden und wurden, wenn man sie beohachten 
k6nnte, auBerordentlich wichtige Ruckschlusse auf die Ionisation und die An
regungsbedingungen in den Sternatmospharen gestatten. Trotzdem ist die 
durch die Vakuumspektroskopie moglich gewordene Analyse der hoheren Funken
spektren auch fUr die Astrophysik von groBer Bedeutung, weil zusammen mit 
den ext rem ultravioletten Linien auch solche zu diesen Spektren gehorige Linien 
eine Deutung erfahren, die ins sichtbare bzw. fUr die Sternspektroskopie zu
gangliche Spektralgebiet fallen. 

In dieses beobachtbare Spektralgebiet fallen bei den Funkenspektren 
entsprechend der Vervielfachung der Frequenzen solche Linien, die bei 
den Bogenspektren im Ultraroten liegen und dort nUr schwer oder gar nicht 
mehr beobachtbar ·sind. Dies sind insbesondere Linien, die Ubergangen 
zwischen hoheren Niveaus entsprechen. Da fUr diese, wie wir schon erwahnt 
haben, die Regel, daB sich die Frequenzen aufeinanderfolgender Bogen- und 
Funkenspektren wie 1 :4:9:16 usw. verhalten, besonders genau gilt, so kann 
man fiir solche Linien ganz allgemein den ungefahren Spektralbereich angeben, 
in dem die Linien liegen mussen. Wir geben in der folgenden Tabelle 10 die 
ungefahren \Vellenlangen (in A) an fUr die ersten Glieder der BERGMANN-Serie 
und der Serien, die Ubergangen zwischen Termen mit noch groBeren \Verten 
von I entsprechen [vgl. Formel (44)]. 

Tabelle 10. 

II III IV V 

3d-4/ 18800 4700 
I 

2100 1200 750 
4/-5g 40000 10000 4500 2500 1600 
5g-6h 75000 19000 I 8300 4700 3000 

Fiir die Astrophysik besonders wichtig ist die aus dieser Tabelle ersichtliche Tat
sache, daB das erste Glied der BERGMANN-Serie der Spektren II in das sichtbare 
Gebiet fall t. Die wich tige Heli umfunkenliniel = 4686 A en tsprich t Z. B. diesem Fall. 

25. Die effektive Quantenzahl n*. Voraussetzung fUr die GuItigkeit der 
einfachen MuItiplikationsregel fUr die Frequenzen ist, daB die Terme nahezu 
wasserstoffahnlich sind, oder daB die RYDBERG- und RITz-Korrektionen fUr die 
homologen Termfolgen der Spektren I, II, III usw. wenigstens nahezu dieselben 
sind. In Wirklichkeit trifft das letztere fUr die tiefer liegenden Terme nie zu, son
dern es ergeben sich Abweichungen, die urn so groBer sind, je tiefer der Term liegt. 
Zur zahlenmaBigen Angabe dieser Abweichungen bedient man sich zweckmaBig 
der sog. effektiven Quantenzahln*. Diese ist definiert durch die Gleichung 

RZ2 
Tn=---d. n (61) 
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Es ist also 

n* = V~T~!' (62) 

Wenn sich eine Termfolge durch eine RYDBERGSche Formel darstellen laBt, so 
haben die effektiven Quantenzahlen n* die Eigenschaft, mit wachsender Lauf
zahl urn je eine Einheit zuzunehmen; denn es ist dann n* = n + der RYDBERG
korrektion, und die letztere ist ja fiir die Termfolge konstant. In den Fallen, 
in denen die RYDBERGformel nicht ausreich t, wachsen die Werte von n * nich t genau 
urn eine Einheit, sondern zeigen auBerdem mit wachsender Laufzahl einen Gang, 
der der Rnzkorrektion entspricht. Die Abweichungen von dem Sprung urn eine 
Einheit werden aber immer kleiner, je h6her die Laufzahlen der betrachteten 
Terme sind. ~ 

In den Niveaufiguren ist auf der rechten Seite eine mit - bezeichnete ,J 
Skala der effektiven Quantenzahlen angebracht. An dieser Skala sind erst ens 
die ganzzahligen Werte von n* angegeben, die also der Lage der Wasserstoffterme 
entsprechen. AuBerdem sind jeweils fiir die wichtigsten Terme die Werte von n* 
angegeben. Fiir die s-Terme des Li (Abb. 4) ist z. B. fiir is: n*=1,59,fUr2s: 
n* = 2,6, fUr 3s: n* = 3,6. Bei Na (Abb.6) ist fiir is: n* = 1,63, fUr 2s: 
n* = 2,64, fUr 3s: n* = 3,65. Man sieht also, daB die Werte von n* innerhalb 
einer Termfolge tatsachlich sehr nahezu urn eine Einheit zunehmen. 

26. Die alkaliahnlichen Funkenspektren. Wir gehen nun zur Besprechung 
des iiber die alkaliahnlichen Funkenspektren vorliegenden Materials iiber, stellen 
zunachst in Tabelle 11 die bisher analysierten Spektren zusammen und geben, 
soweit diese Spektren in den Tabellenwerken von FOWLER und PAsCHEN-GOTZE 
noch nicht enthalten sind, die diesbeziiglichen Literaturangaben. 

Tabelle 11. 

LiI Be II BIll CIV (NV) (0 VI) 
NaI MgII Al III Si IV PV SVI (CI VII) 
KI Ca II Sc III Ti IV VV (CrVI) (Mn VID 

Rb I Sr II Y III Zr IV 
Cs I Ba II (La III) (CeIV) (PrV) 

Cu I ZnII Ga III GeIV AsV Se VI 
AgI Cd II In III Sn IV SbV TeVI 
Au I HgII TlIII PbIV 

Li ter a t uran ga ben fiir die alkaliahnlichen Fun kens p e ktren. 

Be II: J. S. BOWEN u. R. A. MILLIKAN, Phys Rev 28, S.256 (1926). 
BIll: J.S.BOWEN u. R. A. MILLIKAN, WashNatAcProc10, S.199 (1924); R.A. 

SAWYER u. F. R. SMITH, J Opt Soc Amer 14, S. 287 (1927); A. ERICSON U. B. EDLEN, Z f Phys 
59, S. 656 (1930). 

C IV: J. S. BOWEN U. R. A. MILLIKAN, Nature 114, S.380 (1924). 
N V und 0 VI: J. S. BOWEN U. R. A. MILLIKAN, Phys Rev 24, S.209 (1924); 27, S.144-

(1926); A. ERICSON U. B. EDLEN, Z f Phys 59, S. 656 (1930); C R 190, S. 116 (1930). 
Al III: F.PASCHEN, AnndPhys 71, S.142 (1923); E.EKEFORS, ZfPhys 51, S.471 

(1928). 
Si IV: A. FOWLER, London R S Proc A 103, S.413 (1923). 
P V, S VI und CI VII: J. S. BOWEN U. R. A. MILLIKAN, Phys Rev 25, S.295 (1925). 
Ca II: F. A. SAUNDERS U. H. N. RUSSELL, Ap J 62, S.1 (1925). 
Sc III: R. C. GIBBS U. H. E. WHITE, Wash Nat Ac Proc 12, S.448 u. 598 (1926); 

S. SMITH, ebenda 13, S. 65 (1927); s. auch H. N. RUSSELL U. R. J. LANG, Ap J 66, S. 13 (1927). 
Ti IV, V V, Cr VI, Mn VII: R. C. GIBBS U. H. E. "WHITE, Wash Nat Ac Proc 12, S.448, 

598 u. 675 (1926); 13, S. 525 (1927); H. N. RUSSELL U. R. J. LANG, Ap J 66, S. 13 (1927); 
R. J. LANG, Science 64, S. 528 (1926). 
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Y III und Zr IV: J. S. BOWEN u. R. A. MILLIKAN, Phys Rev 28, S.923 (1926). 
La III, Ce IV, Pr V: R. C. GIBBS U. H. E. WHITE, Wash Nat Ac Proc 12, S. 551 (1926). 
Zn II u. Cd II: G. v. SALIS, Ann d Phys 76, S. 145 (1925); Y. TAKAHASHI, Ann d Phys 3, 

S.27 (1929); R.J.LANG, Wash Nat Ac Proc 15, S.414 (1929). 
Ga III und Ge IV: J. A. CARROL, Phil Trans 225, S.357, A 634 (1926); R. J. LANG, 

Phys Rev 30, S. 762 (1927); 34, S. 697 (1929); K R. RAO, Proc Phys Soc 39, S. 150 (1927); 
S. SMITH,Nature 120, S. 728(1927); KR.RAO u. A. L. NARAYAN, LondonRSProcA119, 
S.607 (1928). 

AsV und SeVI: R.A.SAWYER u. C.J.HUMPHREYS, PhysRev32, S.583 (1928); 
P. QUENEY, C R 189, S. 158 (1929). 

In III und Sn IV: J. A. CARROL, Phil Trans 225, S.357, A 634 (1926); R. J. LANG, 
Wash Nat Ac Proc 13, S. 341 (1927); 15, S. 414 (1929); K R. RAO, Proc Phys Soc 39, S. 150 u. 
403 (1927); K R. RAO, A. L. NARAYAN u. A. S. RAo, Indian J Phys 2, S.477 (1928). 

Sb V und Te VI: R. J. LANG, Wash Nat Ac Proc 13, S.341 (1927). 
Au I: V. THORSEN, Naturw 11, S. 500 (1923); J. C. McLENNAN u. A. B. McLAY, London 

R S Proc A 112, S.95 (1926). 
Hg II: J. A. CARROL, Phil Trans 225, S. 357, A 634 (1926); R. A. SAWYER, J Opt Soc 

Amer 13, S. 441 (1926); F. PASCHEN, Berl Sitzber S 536 (1928); S. M. NAUDE, Ann d Phys 3, 
S.1 (1929); E. RASMUSSEN, Naturw 17, S.389 (1929). 

Tl III und Pb IV: J. A. CARROL, Phil Trans 225, S. 357, A 634 (1926); J. C. McLENNAN, 
A. B. McLAY U. M. F. CRAWFORD, London R S ProcA 125, S.50 (1929). 

Bei allen diesen Spektren darf die alkaliahnliehe Dublettstruktur als ge
siehert gelten, obwohl die Vollstandigkeit, mit der dieselben analysiert sind, 
sehr versehieden ist und im allgemeinen natiirlieh von den in der Tabelle 11 
links stehenden Spektren naeh den reehts stehenden abnimmt. Bei den ein
geklammerten Spektren sind nur wenige Linien, im allgemeinen das erste Glied 
der Hauptserie, bekannt. 

Die in einer horizontalen Reihe stehenden Spektren werden von Atomen und 
Ionen mit gleieher Elektronenzahl emittiert (i s 0 e 1 e k t ron i s e he S p e k t r e n). 
Wie man sieht, sind Reihen bis zu sieben Spektren erreicht. Die flir die GroBe wie 
aueh flir die Aufspaltung homologer Terme derartiger Spektren geltenden Gesetze 
werden wir erst spater im Zusammenhange mit anderen Spektren behandeln. 

Zur Veransehauliehung der Dublettstruktur der in Tabelle 11 enthaltenen 
Spektren greifen wir einige Beispiele heraus und geben flir diese in den Abb. 14 
bis 20 die Niveausehemata. Die Abb. 14, 15 und 16 stellen die Na I analogen 
Funkenspektren Mg II, Al III und Si IV aus der zweiten Horizontalreihe der 
Tabelle 11 dar, die beiden naehsten Abb. 17 und 18 die dem K I analogen Spek
tren Ca II und Se III aus der dritten Horizontalreihe der Tabelle 11 und die 
Abb. 19 und 20 die Niveausehemata der Spektren Sr II und Ba II aus der 4. und 
5. Horizontalreihe der Tabelle 11. Alle diese Abbildungen sind so gezeiehnet, 
daB die Skalen der effektiven Quantenzahlen identiseh sind, d. h. also, daB 
die FrequenzmaBstabe sieh flir Spektren I, II, III usw. verhalten wie 1 : t: t usw. 
Fiir vollkommen wasserstoffahnliehe Spektren wiirden bei dieser Wahl der 
MaBstabe aIle homologen Niveaus gleiehe Hohe haben. Das trifft, wie man sieht, 
flir die hoheren Niveaus aueh zu, dagegen ergeben sieh urn so starkere Unter
sehiede, je niedriger ein Niveau liegt, und zwar im allgemeinen in dem Sinne, 
daB die gleiehartigen Niveaus, z. B. die 1 s-Niveaus, in einer Folge isoelektroniseher 
Spektren urn so hoher liegen, je hoher die Ordnung des Funkenspektrums ist. 
Eine Ausnahme von dieser Regel maehen die d-Terme der Spektren K I, Ca II, 
Se III, bei den en die d-Terme herunterriieken. Auf die Erklarung dieser Er
seheinung werden wir noeh zuriiekkommen. 

Die Dublettstruktur der Spektren tritt in allen Abbildungen deutlieh hervor. 
Die angesehriebenen Wellenlangen lassen aueh erkennen, daB die Wellenlangen 
homologer Linien mit waehsender Ordnungszahl immer kleiner werden und 
insbesondere flir die starksten Linien der Haupt- und Nebenserien sehr bald 
ins Ultraviolett abriieken. 
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Abb. 14. Niveauschema des Magnesium II. 

Siehe Tabelle 12 S. 525. 



Ziff.26. Die alkaliahnlichen Funkenspektren. 523 
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Abb. 15. Niveauschema des Aluminium III. 

Siehe Tabelle 13 S. 525. 
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.2Sf/Z 
z 2 .2 
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Abb. 16. Niveauschema des Silicium IV. 

Siehe Tabelle 14 S. 525. 
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Tabelle 12. Terme des Mg II-Spektrums. 

s·Terme p-Terme d-Terme i-Terme g-Terme 

151212674 Llv Ll1' 

25 51462,2 {2 PI 85506,44} 9155 
2Pz 85597,99 ' 

35 28481,2 PP1 40616,1 } 305 PdI 49777,0} -10 
3Pa 40646,6 ' 3d2 49776,0 ' 

45 18069,3 {4P1 23798,4 } 14 1 
4Pz 23812,5 ' 4d 27955.3 4/27467,4 

55 12482,7 PP115636,7 } 76 5d 17846,3 5/17577,2 5g 5N.15644,3 ' 
65 9137,6 6d 12366,5 6/12204,8 6g 12194,6 
7s 6975,2 7d 9069,4 7/ 8965,6 7g 8957.6 

8d 6931,7 8/ 6863,8 8g 6859,2 
9/ 5422,3 9g 5419,3 

10/ 4391,7 10g 4389,4 
11/ 3629,1 11g 3627,3 

12g 3047,7 

Tabelle 13. Terme des Al III-Spektrums_ 

s-Terme p-Terme d-Terme I ,-Terme I g-Terme h-Terme 

229453,99 Ll v Ll v I Ll v 

103291,41 {2P1 175536,11}238 00 I 
2Pa 175774,11 ' 

58817,61 {3Pl 85741,61} 80 13 !3d1 113498,96}_ 228 
3Pz 85821,74 ' 3dz 113496,68 '. 

{4P1 50984,35} 3915 4d1 63668,73}_1 28 {4/l 61841,56} 038 
4Pa 51023,50 ' 4da 63667,45 ' 4/a 61841,94 ' 

{ 5/1 39 578,53} 5d 40578,47 5/a 39578,65 0,12 5g39526,23 
6d 28079,62 6/ 27484,47 6g27452,67 6h 27446,67 
7d 20573,62 7/ 20193,01 7g20171,827h20166,47 
8d 15712,57 8/15461,87 8g15443,328h15438,2 

9h 12198,8 

Tabelle 14. Terme des Si IV -Spektrums. 

s-Terme p-Terme d-Terme I ,-Terme g-Terme h-Terme 

Llv 
I 

is 364117 

25170105 {2P, 2923771460 2Pa 292837 

35 98666 !3P'145655 t62 3d 203705 
3Pa 145817 
4Pl 87505} 76 4d 114076 4/109923 
4Pa 87580 

5d 72594 5/ 70366 5g 70213 
I 61 48862 6g48788 6h 48733 
! 71 35893 7g 35835 
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Abb.17. Niveauschema des Calcium II. 

Siehe Tabelle 15 S. 530. 
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Abb.18. Niveauschema des Scandium III. (Samtliche Wellenlangen sind Avac.) 

Siehe Tabelle 16 S. 530. 
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Abb. 19. Niveauschema des Strontium II. 

Siehe Tabelle 17 S. 530. 
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Abb.20. Oben: Niveauschema des Barium II. Unten: Niveauschema des Radium II. 

Siehe Tabelle 18 und 19 S. 531 

Handbuch der Astrophysik. III. 34 
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Tabelle 15. Terme des Ca II-Spektrums. 

s-Terme p-Terme d-Terme f-Terme g-Ternle 

1 s 95748.0 Llv Llv 
2s 43581.0 fP' 7033'.,} 222 8 2P2 70556,4 • 

3s 25070.3 3Pl 35 135.0} 784 ! '''' 82037.0} 60 8 3P2 35213.4 • 3d2 82097.8 • 

4s 16298.3 {4Pl 21226.3} 35.9 4 4 38889.6} 191 4/27694.0 4P221262.2 4 d2 38908.7 • 

5s 11445.7 {5dl 2301 7.3} 87 
5d2 23026.0 • 5/17714.1 5g[17585) 

s-Terme 

is 174156.3 

2s 84829.2 

s-Terme 

is 88952,47 

2s 41215.99 

3s 23988.79 

4s 15712,56 

{ 6dl 1522O.0} 
6d2 15224.8 4.8 6/12290 6g 12211.0 

{ 7dl 10809.8} 
7d2 10812.8 3.0 7/ 9022 7g 8970.1 

{8d, 8o'2.4! 1.8 8d2 8074.2 
{9dl 6257.2 1.3 9d2 6258.5 
rOdl 4992•1} 
10d2 4993.1 1.0 

Tabelle 16. Terme des Sc III-Spektrums. 

p-Terme d-Terme 

Llv Llv 

{ 3dl 199495.5} 1975 
3d2 199693.0 • 

{ 2PJ 137117.1}473 7 
2P2 137590.8 • 

{4dl 87393.8} 450 
4d2 87438.8 • 

Tabelle 17. Terme des Sr II-Spektrums. 

p-Terme d-Terme 

Llv Llv 
{2Pl 64435.80} 801 46 

2P2 65237.26 • 
, {3 dl 74115,60128006 
. 3 d2 74395.66 ' 
i {4dl 35580.59 8561 
i 4d2 35666.20 ' !5dl 21389'94} 4004 

5d2 21429,98 ' 
6dl 14309.5 } 21 3 
6d2 14330.8 ' 
7d 10293 

8g 6867.2 

9g 5424.6 

f-Terme 

4/62822.0 

f-Terme 

4/27960,4 

5/17896 

6/12412 

71 9096 
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Tabelle 18. Terme des Ba I1-Spektrums. 

s-Terme p-Terme d-Terme 

is 80664,9 dv LlI' 

2s 38309,9 {2P1 58712,5} 1690 9 
2P2 60403.4 ' 

3s 22639,8 pd1 68 097,6} 5767 
3 d2 68674,3 ' 

4s 14983 {4d1 345 10,2}2053 
4 d2 34715,5 ' 

5s10714 {5d1 20 770,3} 955 
5d2 20865,8 ' 

{6dl 13938 } 
6d2 13991 53 

{1dl 10064 } 
7d2 10109 45 

Tabelle 19. Terme des Ra I1-Spektrums. 

s-Terme 

1 s 82862,05 

2s 39456,98 

Llv 

{ 2P1 56653,23} 485721 
2P2 61 510,44 ' 

j-Terme 

4/25288,8 

5/ 14602 

6/ 9077 

dv 

{ 3d1 33621,77}496 33 I 3 d2 34118,1 ' 

531 

Besonders wichtig fiir die Astrophysik sind die Spektren Mg II, Ca II 
und Sr II. 1m ersteren ist es das erste Glied der BERGMANN-Serie, die be
kannte Mg-Funkenlinie 2 = 4481, die in vielen Sternspektren eine wichtige 
Rolle spielt. 1m Ca II-Spektrum bilden die H- und K-Linien 2 = 3968 und 3933 
das erste Glied der Hauptserie, und auch im Sr II-Spektrum ist es das erste Glied 
der Hauptserie (2 = 4215 und 4078), das in den Sternspektren, z. B. bei der 
Unterscheidung zwischen Riesen und Zwergen, eine wichtige Rolle spielt.· In 
den Tabellen 12 bis 19 geben wir auch die Termwerte der Funken-Spektren. 

c) Die Spektren von Atomen und Ionen mit zwei 
Valenzelektronen .. 

27. Die zwei Seriensysteme. Die spektralen GesetzmaBigkeiten, die wir 
bei den Bogenspektren der Erdalkaliatome vorfinden, also den Spektren soIcher 
Atome, bei denen wir auf Grund der Atomtheorie das Vorhandensein von zwei 
Valenzelektronen voraussetzen, schlieBen sich insofern an die vorher besprochenen 
GesetzmaBigkeiten der Alkalibogenspektren an, als sich auch hier die Linien 
in Serien einordnen und sich diese Serien zu Seriensystemen von Haupt-, Neben
und BERGMANN-Serien zusammenfassen lassen. Der wesentliche Unterschied 
gegeniiber den Alkalibogenspektren ist dabei folgender: Fiir jedes Spektrum 
ergeben sich zwei soIche Seriensysteme, die sich, abgesehen von der verschiedenen 
Lage homologer Linien, dadurch unterscheiden, daB die zum erst en System 
gehOrigen Linien einfach, die des anderen dagegen dreifach sind. Wir haben 
also bei diesen Spektren ein Singulett- und ein Triplettsystem. 

28. Das Singulettsystem. Wir wollen die hier vorliegenden GesetzmaBig
keiten am Beispiel des Magnesium I erlautern, dessen Spektrum in seiner Serien
zerlegung aus Abb. 21 ersichtlich ist, wahrend Abb. 22 das zugehorige Niveau
schema darstellt. In Abb. 21 sehen wir in dem 2., 3. und 4. Spektralstreifen von 
links die mit II. N. S., H. S. und I. N. S. bezeichneten drei Serien von Einfach
linien. Diese bilden ein ganz normales System von einer Haupt- und zwei Neben-

34* 
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Abb. 21. Spektrum des Magnesium 1. 

Siehe Tabelle 20 S, 534. 
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Abb.22. Niveauschema des Magnesium I. 

Siehe Tabelle 20 S. 534. 
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Tabelle 20. Terme des Mg I-Spektrums. 

Singulettsystem 
S·Terme P·Terme I D·Terme 

1561672,1 I 

2518169,0 2P 26620,7 I 
3S 9115,8 3P 12325,5 3D 15268,9 ! 
45 5485,7 4P 6970 4D 8537.4 I 
55 3661,6 5D 5363,6 I 

6D 3648,7 
7D 2631,6 
bis 13D 

TnpJettsystem 
s-Tenne p·Terme d·Terme !·Terme 

L1 l! 

rP1 
39760,5 409 

2s 20474,5 2P2 39801,4 19'9 
2Pa 39821,3 ' 

rP1 
13820,0 4,1 

3s 9799,3 3P2 13824,1 0,0 3d13714,7 
3Pa 13824,1 

4s 5781.3 4Pi 7419,0 4d 7479,5 4/6994,8 

55 3817,0 { 5Pl 
5P2. a 

465 1,9} 1 1 

4653,2 ,.) 5d 4704,1 5f 4469,0 

6s 2709,1 6p 3184,5 6d 3229,3 
7s ·2022,1 7d 2352,9 
8s 1567,0 8d 1790,3 
9s 1250,3 9d 1408,5 

bis 14d 

serien, in der Weise, daB die Hauptserie eine relativ weit im Ultravioletten 
liegende Grenze besitzt, die beiden Nebenserien aber gegen dieselbe wesent
lich langwelligere Grenze konvergieren, wobei die RYDBERG-SCHUsTERsche Regel 
erfiillt ist, so daB die Frequenz des erst en Gliedes der Hauptserie (2 = 2852,11) 
gleich der Differenz der Grenzen von Haupt- und Nebenserien ist. Wir konnen 
also dieses Seriensystem in derselben Weise wie fruher durch symbolische Formeln 
darstellen, und indem wir, wie es flir Singuletts in der P ASCHENschen Schreibweise 
ublich ist, groBe lateinische Buchstaben benutzen, schreiben wir 

l' = 1S - mP, m:: 2,3,4 ... Hauptserie. I 
l' = 2P - mS, m - 2, 3, 4 ... II. Nebensene (63) 
l' = 2P - mD, m = 3, 4,5 ... 1. Nebenserie 
l' = 3D - mF, m = 4, 5,6 ... BERGMANN-Serie. 

Wir haben das System auch durch die zwar nicht bei Mg, wohl aber bei anderen 
Elementen beobachtete BERGMANN-Serie erganzt. In diesen Singuletts tritt also 
ein vollig normales Seriensystem auf, das in das Niveauschema ubertragen, den 
linken Teil der Abb. 22 ergibt. 

29. Das Triplettsystem. Auch die Triplettlinien lassen sich in Haupt-, 
Neben- und BERGMANN-Serien einordnen, wobei sich bei Mg (s. Abb. 21) folgende 
GesetzmaBigkeiten ergeben: Samtliche Linien der Haupt- und Nebenserien sind 
dreifach. In der Hauptserie haben wir drei Linien, von denen die kurzwelligste 
die starkste und die langwelligste die schwachste ist. Der Frequenzabstand 
zwischen der starksten und der mittleren ist groBer als der zwischen der mittleren 
und der schwachsten. Mit wachsender Laufzahl rucken die Einzellinien jedes 
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Tripletts naher und naher aneinander und konvergieren gegen dieselbe Grenze. 
Wir ersehen aber aus Abb. 21, daB im Gegensatz zu den uns bisher bekannten 
FaIlen die Linien der Hauptserie im UItraroten beginnen und gegen eine Grenze 
konvergieren, die etwa bei 5000 A liegt. Der Grenzterm dieser Hauptserie ist 
also wesentlich kleiner als in den bisherigen Fallen. Auch in den Nebenserien 
(s. Abb.21) haben wir dreifache Linien, aber die Reihenfolge der Intensitaten 
ist umgekehrt wie bei der Hauptserie: die langwelligste Linie ist die starkste und 
die kurzwelligste die schwachste. Es gilt aber wie bei der Hauptserie die Regel, 
daB der Frequenzabstand zwischen der starksten und der mittleren groBer ist 
als der zwischen der mittleren und der schwachsten. Mit wachsender Laufzahl 
bleibt der Frequenzabstand der Einzellinien eines jeden Tripletts konstant. 
Die drei Einzelserien konvergieren also gegen drei verschiedene Seriengrenzen. 
Diese Grenzen liegen bei etwa 2500 A und sind also wesentlich kurzwelliger als 
die der Hauptserie. 

Die Linien der BERGMANN-Serie liegen normal im UItraroten. Sie erscheinen 
bei Mg zunachst einfach. 

Die eben geschilderten empirischen Tatsachen konnen wir in Analogie 
zu den Dublettspektren durch die Annahme erklaren, daB die s-Terme und 
zunachst auch die d- und I-Terme einfach, dagegen die p-Terme dreifach sind. 
Wir wollen diese p-Terme in der PASCHENschen Symbolik unter Benutzung 
kleiner lateinischer Buchstaben wieder durch Indizes 1, 2, 3 unterscheiden 
derart, daB bei regelrechten Termen mPl < mp2 < mps ist. Ehe wir die Serien
formeln hinschreiben, mussen wir noch bedenken, daB die anomal langwellige 
Grenze der Haupts~rie und die Ungiiltigkeit der RVDBERG-SCHUSTERschen 
Regel den Verdacht nahelegen, daB die Seriengrenze der Hauptserien nicht wie 
ublich ein 1 s-Term, sondern ein hoherer Term der Folge ist. In der Tat laBt 
sich zeigen, daB wir als Grenzterme der Hauptserie einen 2s-Term annehmen 
mussen. Die Serienformeln lauten dann 

y = 2s - m P1 \ 
y = 2s - mp2 m = 3, 4,5 ... , Hauptserie, 
y = 2s - mps 

y = 2Pl- ms I 
y = 2P2- ms 
y = 2ps - ms 

m = 3, 4,5 ... , II. Nebenserie, 

y = 2Pl- md 
y = 2P2 - md 
v = 2ps - md 

I m ~ y, 4, 5 ... , 1. Neben""rie , 

y = 3d - ml m = 4,5,6 ... , BERGMANN-Serie. 

Wenn wir die aus dieser Seriendarstellung folgenden Terme in das Niveauschema 
ubertragen, so entsteht der rechte Teil der Abb. 22. Wir ubersehen dann klar, 
wie die dreifachen Linien in Haupt- und Nebenserien durch die dreifachen 
p-Terme entstehen. Wir erkennen weiterhin, daB der tiefste s-Term des Triplett
systems entsprechend seiner Lage unbedingt als ein 2s-Term aufzufassen ist 
und ein dem 1 s-Term des Singulettsystems analoger Term fehIt. Auf die Er
klarung dieser Erscheinung werden wir spater zuruckkommen. 

30. Das zllsammengesetzte Triplett. Das Strukturbild der Triplettspektren 
wird durch die beim Mg-Spektrum beobachtbaren spektralen Tatsachen noch 
nicht vollstandig wiedergegeben. In Analogie zu den bei den Dublettspektren 
gemachten Erfahrungen liegt ja die Vermutung nahe, daB ebenso wie bei diesen 
auch bei den Triplettspektren die d-, 1- und noch hoheren Terme nicht einfach, 
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sondern dreifach sein werden. Die Bestatigung hierfiir ergibt sich aus der Analyse 
der Bogenspektren der hoheren Erdalkalien, also der Spektren Ca I, Sr I, Ba I, 
der ihnen vollig analogen Spektren Zn I, Cd I, Hg I sowie aus der Analvse der 
diesen Spektren analogen Funkenspektren. • 

Ohne uns zunachst auf ein bestimmtes dieser Spektren zu beziehen, erlautern 
wir die GesetzmaBigkeiten, die dem vollstandigen Strukturbilde entsprechen. 
In der Hauptserie und der II. Nebenserie treten keine Anderungen gegeniiber 
dem bei Mg I beschriebenen einfachen Triplett ein. Das deuten wir so, daB 
die s-Terme des Triplettsystems streng einfach sind. Dagegen tritt in der 1. Neben
serie eine wesentlich kompliziertere Struktur zutage. Statt der bei Mg I be
schriebenen drei Linien beobachten wir im ganzen sechs. Diese sechs Linien 
sind im unteren Teil der Abb. 23 schematisch dargestellt und mit den Ziffern 1 bis 6 

I n J' k l 
/JJ ........ d, 

172 - J. ~l J2 
1.7.- d3 

1 

, .. 

)t. 

4"1 ~ --I !-.,d 
-;~d12 11 23 

11d23 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
1 
I 
I 

I 
I 
1 
I 

i I 

I 
.~ 

Jot /lerh.: 1,2:17,8:'100: 17,8:53,6:23,8 

Abb.23. Zusammengesetztes Triplett 
der 1. Nebenserie. 
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Abb. 24. Zusammengesetztes Triplett 
der BERGMANN-Serie. 

bezeichnet. Das Strukturbild ist also so, daB die langwelligste Komponente des 
bei Mg I beobachtbaren Tripletts zwei Satelliten (die Linien 1 und 2), die mittlere 
Komponente einen Satelliten (die Linie 4) auf der langwelligen Seite aufweist. 
Mit wachsender Laufzahl riicken die Linien 1, 2, 3 einerseits und 4, 5 andererseits 
immer naher aneinander, bis sie schlieBlich nicht mehr zu trennen sind und das 
bei Mg I beobachtete einfache Triplett iibrigbleibt. Die Vermessung der Linien 
ergibt, daB zwischen den sechs Linien die Frequenzdifferenzen LI P12 und LI P2'd 
der tiefsten p-Terme in der Weise auftreten, wie es aus Abb. 23 ersichtlich ist. 
Diese Frequenzdifferenzen bleiben konstant innerhalb der Serie. Die Frequenz
differenzen zwischen den Komponenten 1, 2 und 4,5 sind einander gleich, nehmen 
aber, wie schon gesagt, mit wachsender Laufzahl abo Ein solches Liniengebilde 
nennt man nach RYDBERG ein zusammengesetztes Triplett. Das 
Strukturbild laBt sich nun, wie der obere Teil von Abb. 23 zeigt, durch die 
naheliegende Annahme erklaren, daB auch die d-Terme dreifach sind. Die sechs 
Komponenten entstehen dann durch eine Auswahl aus den neun moglichen Dber
gangt!n zwischen den je drei Niveaus. Die den gestrichelt eingezeichneten 
Dbergangen entsprechenden Spektrailinien, die das Linienbild zu einem vollig 
symmetrischen erganzen wiirden, treten im allgemeinen nicht auf. 
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Die dreifachen d-Terme werden in der PASCHENschen Symbolik wieder durch 
Indizes 1,2,3 in der tiblichen Weise unterschieden, so wie es links neben den 
Niveaus der Abb.23 angegeben ist, und die 1. Nebenserie setzt sich nun aus 
folgenden sechs Einzelserien zusammen, die in der PASCHENschen Symbolik 
lauten 

')J = 2PI - mdl 

')J = 2Pl - md2 

')J = 2Pl - md3 

')J = 2P2 - md2 
')J = 2P2 - mda 
')J = 2Pa - mda 

(Komponente 3 der Abb. 23), 
(Komponente 2 der Abb. 23), 
(Komponente 1 der Abb. 23), 
(Komponente 5 der Abb. 23) , 
(Komponente 4 der Abb. 23), 
(Komponente 6 der Abb. 23) . 

(64) 

Auch in der BERGMANN-Serie der Tripletts ist bei einigen Spektren, z. B. Sr lund 
Ba I, bei denen die Aufspaltung der Terme gentigend groB ist, ein dem eben be
schriebenen vollig analoges Aufspaltungsbild beobachtet worden. Auch hier 
ergeben sich, wie Abb. 24 zeigt, sechs Linien, und das ganze Strukturbild, wie 
auch die Erklarung durch das Niveauschema des oberen Teiles der Abb. 24, ist 
so vollig analog zu den Beobachtungen in der 1. Nebenserie, daB wir auf weitere 
Erlauterungen wohl verzichten konnen. Zur Erklarung der Struktur fUhrt 
wieder die Annahme, daB auch die I-Terme dreifach sind, und indem wir auch 
diese durch Indizes 1,2,3 unterscheiden, ergeben sich fUr die BERGMANN-Serie 
sechs Einzelserien mit folgenden Symbolen 

')J = 3dl - mil' 
')J ~ 3dl - m12' 
')J = 3dl - mia, 

')J :: 3 d2 - m 12' 1 
')J - 3d2 - m13' 
')J = 3da - mla. 

(65) 

31. Die j-Werte der Terme. Es liegt nahe, ebenso wie bei den Dublett
spektren das Ausfallen der in den Abb. 23 und 24 gestrichelt eingezeichneten 
Komponenten durch die Zuordnung von inneren Quantenzahlen i und die fUr 
diese geltende Auswahlregel zu erklaren. Die Werte von j, die das leisten, sind 
in den Abb. 23 und 24 auf der rechten Seite j k l 

unter j eingetragen. Man tiberzeugt sich leicht J'p, JP'---.-------2} 
J'I! J =:;+:+=======01 2 1 an Hand dieser Abbildungen, daB bei der ge- 3'k:;'~ 

gebenen Zuordnung das Auftreten der beobach- J1 
teten sechs und das Ausfallen der nichtbeobach-
teten drei Linien durch die AuswahlregeLd i = 0 
oder ±1 gefordert wird. Bei diesem rein empi
rischen Verfahren bleiben zunachst die Ab
solutwerte der Zahlen j wieder unbestimmt. 

2"J;. 25 -'--'-'--,--,-,.---1 1 0 

Sie sind in den Abb. 23 und 24 so angegeben, 2'P, 2P1-----'---t-+--2j 
wie es der FestIegung durch die Theorie ent- 01 21 

spricht, auf die wir sogleich noch zurtickkommen 2'P, 2p, 

werden. 1m Gegensatz zu den Dublettspektren z'P" 2,0,--------"--

sind die j-Werte bei den Triplettspektren ganz- H.S. A -. - II. N.s. 
zahlig. JII:::::--,lo---:---':--c:-':---

Nachdem auf Grund der Strukturbilder der 
JnI.Verh.:1:3:5 5; 3: 1 

Abb.25. Entstehung der Tripletts 
zusammengesetzten Tripletts in den 1. Neben- in der Haupt- und II. Nebenserie. 
serien und BERGMANN-Serien den p-, d- und 
I-Termen innere Quantenzahlen zugeordnet sind, ist es insbesondere an Hand 
der Abb. 25 leicht einzusehen, daB das Auftreten der drei Triplettkomponenten 
in der Haupt- und II. Nebenserie nur durch die Annahme erklart werden kann, 
daB den Triplett-s-Termen die inn ere Quantenzahl i = 1 zuzuordnen ist. 
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Es entsteht nun die Frage, ob eine Zuordnung von i-Werten auch fUr die 
Singuletterme aus den Beobachtungen ableitbar ist. Aus den Singulettlinien 
selbst ergibt sich hierfur kein Anhaltspunkt, da samtliche Linien vorhanden 
sind, die wir nach der Auswahlregel fUr l erwarten. Es treten aber auch Linien 
auf, die als Kombinationen zwischen einem Singulett- und einem Tripletterm zu 
deuten sind. 1m Auftreten einer bestimmten Auswahl dieser sog. Interkom
billationslinien ist nun wieder die Wirkung der Auswahlregel fur i erkenll
bar, und dies gibt die Moglichkeit, auch den Singulettermen i-Werte zuzuordnen. 

Die Beobachtungen und ihre Deutung llach A. LANDE ergeben folgendes: 
Von den Triplett-p-Termen kombiniert nur der mittelste P2 mit den Singulett
S-Termen. Die wichtigste dieser Kombinationslinien ist die Linie '/I = 15 - 2P2 
{fur Mg I die Linie A = 4571,15, S. Abb.22). Die Triplett-p-Terme haben, wie 
wir gesehen haben, die i-Werte 2,1, O. Wenn wir versuchen, das Auftreten dieser 
einzigen Kombinationslinie durch die Zuordnung eines i-Wertes zu dem Singulett-

Tabelle 21. S-Term nach der Au!>'Wahlregel 
Ai = ooder ±1 zu erkliiren, so 
erkenllen wir aus Tabelle 21, 
daB das nicht moglich ist. 

i = 2 1 0 
1/ 

210 

"'-1/ 
2 1 0 

"'-I 
210 

Zu einer Entscheidung 
kommen wir erst, wenn wir die Auswahlregel durch das von LANDE eipgefuhrte 
Zusatzverbot erganzen, demzufolge solche Liniell ausfallen, fUr die sowohl im 
Anfangs- wie im Endzustande i = 0 ist. Demzufolge fiillt in dem in Tabelle 21 
links stehenqen Schema. die Kombination 0 - 0 aus, und es bleibt lediglich 
die eine Kombinatiollsmoglichkeit, die der tatsachlich beobachteten Linie ent
spricht. Wir kommen also zu dem Resultat, daB die Zuordnung i = 0 zu den 
Sillgulett-S-Termen die richtige ist. 

s j= o 1 2 "'-3 

Die Singulett-P-Terme kombinieren mit den beiden Triplett-d-Termen d2 

und da, dagegen nicht mit dl (s. Z. B. im Zn I-Spektrum Abb. 31 die beiden 
Linien A = 6238,00 und 6239,22). Diese Tatsache HiBt sich, wie Tabelle 22 zeigt, 
durch die Zuordnung i = 1 zu den Singulett-P-Termen erkliiren. 

Tabelle 22. Tabelle 23. 

:1 :1 l = 2 1 

""I l = 2 

o l = 3 2 

1/ 
1 l= 

Die Singulett-D-Terme kombinieren nur mit den Triplett-p-Termen PI und P2 
{So z. B. im Cd I-Spektrum Abb. 32 die Linien A = 3649,59 und 3499,94), und 
dies fiihrt, wie Tabelle 23 zeigt, zur Zuordnung i = 2 zu den Singulett-D-Termen. 
Wir werden nun nicht mehr zweifeln, daB den Singulett-F-Termen i = 3 zu
zuordnen ist, und konnen das allgemeine Resultat in dem Satze ausdrucken, daB 
fUr die Singuletterme ganz allgemein i = list. 

Die zusammengehorigen Werte von i und l fUr die Singulett- und Triplett
terme stellen wir nun in den zu Tabelle 8 analogen Tabellen 24 und 25 zusammen. 

Tabelle 24. Tabelle 25. 
Sin gulettsystem. Triplettsys tem. 

~I 0 1 2 3 4 N 0 1 2 3 4 5 

S 0 0 s 0 1 
P 1 P 1 0 1 2 
D2 2 d 2 1 2 3 
F3 3 f 3 2 3 4 
G4 4 g 4 3 4 5 
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32. Die RUSSELL-SAUNDERsschen Symbole. Nachdem wir die Terme nach 
Multiplizitiit und j-Werten geordnet haben, koimen wir von den PASCHENscheJ:.l 
Symbolen zu denen von RUSSELL und SAUNDERS iibergehen, in denen diese 
Zuordnungen zum Ausdruck kommen. Multiplizitiit und i-Wert werden wieder 
in der schon besprochenen Form durch Indizes am Buchstabensymbol angebracht. 
Wir stellen die Symbole in den beiden Bezeichnungsweisen zusammen: 

Singulett 

5 PDF, 
150 IPI ID2 IFs , 

Ps P2 PI, 
3PO sP! ap2 , 

Triplett 

da d2 dl , 

3DI 3D2 aDa, 

Oben PASCHEN, unten RUSSELL und SAUNDERS. 

Is 12 11' 
3F2 sF3 3F,. 

In den Abb. 23, 24 und 25 sind die RUSSELL-SAUNDERsschen Symbole links 
neben den PASCHENschen angegeben. Auch in den Niveaufiguren befinden sich 
die neuen Symbole wieder in der oberen Horizontalreihe. 

33. Die atomtheoretische Deutung. Die atomtheoretische Deutung fiir die 
Schemata der Tabellen 17 und 18 ist bereits in Kapitel4, S. 426 in allgemeinerer 
Form gegeben. Wir fiigen denselben aber die folgenden auf den vorliegenden Fall 
beziiglichen Erliiuterungen hinzu: Charakteristisch fUr )" 
die Erdalkaliatome ist das Vorhandensein von zwei I 
Valenzelektronen auBerhalb der ede1gasiihnlichen ab- Sz - liz I 
geschlossenen Gruppe der inneren Elektronen. J edem I 

dieser beiden Elektronen miissen wir einen Spin s = i 1 Slt-% :1:8=1 
zuordnen. Die beiden' Spinvektoren SI und S2 konnen I 
sich nun, wie Abb. 26 zeigt, entweder parallel oder anti- s,=1fa : 
parallel zu einer ResuItante ~ zusammensetzen. Wir : 
haben also die beiden Fiille-~ s = 0 und ~ s = 1 zu 5,' fa 
unterscheiden. Dem ersten FaIle entsprechen die Sin- xs-o 
guIett-, dem zweiten die Triplettzustiinde. Die Einteilung Singu/eff 
der Terme, entsprechend den Buchstaben 5, P, D, F usw., Gt 

E5=1 
Triple#" 

b 

ist wieder in derselben Weise zu deuten wie bei den Abb. 26. Entstehung des 
Dublettspektren. Die Buchstaben geben die Werte der Singulett- und Triplett-systems aus der Zusam
Quantenzahl l desjenigen Elektrons an, das als letztes mensetzung der s-Vek-
und eigentliches "Leuchtelektron" an das Atom gebunden toren bei zwei Valenz-
'ist. AIle bisher betrachteten Terme entsprechen Atom- elektronen. 
zustanden, die sich lediglich durch die Bindung dieses 
einen Elektrons unterscheiden. Das zweite Valenzelektron iindert fiir die hier 
betrachteten Atomzustiinde seinen Quantenzustand nicht, es befindet sich 
stets in einem Bindungszttstand mit dem Werte l = 0 der Nebenquanten
zahl. Die inneren Quantenzahlen werden wir wieder zu deuten haben als die 
dem GesamtimpuIsmoment des Atomes zugeordneten Quantenzahlen. Dieses 
setzt sich aus dem l des Leuchtelektrons und dem resultierenden Spin ~ s der 
beiden Valenzelektronen zusammen. Hieraus folgt sofort, daB fUr die Sin
guIetterme, fiir die ~ s = 0 ist, i = l sein muB, wie es die Beobachtungen 
ergeben haben. Fiir die Tripletterme ist ~ s = 1. Fiir die Triplett-s-Terme muB 
also entsprechend dem Werte l = 0 des Leuchtelektrons i = ~ s = 1 sein. Es 
ergibt sich also ein einzigerTriplett-s-Term mit i = 1, genau so, wie es den Beob
achtungen entspricht. Fiir die Tripletterme mit l> 0 ergeben sich die i-Werte 
aus der vektoriellen Zusammensetzung von 1 und ~ s, wobei aber nur soIche 
Konstellationen gestattet sind, fiir die die Resultante i ganzzahlig ist. Wie 
man leicht einsieht, ergeben sich dann stets drei mogliche Werte fiir i, niimlich 

= 1 + ~ s = 1 + 1, i = lund i = 1 - ~ s = 1 - 1. Dies sind gerade die 
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Trip/efts 
:LII£ 
Z028~~~--L---r--r-----------L----------------------~-r--r-~~~~'~8 

Abb.27. Spektrum des Calcium I. 

Siehe Tabelle 26 S. 547. 
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Volt 
'>;0: 

5 

J 
Z 

2 
1,9 

1 

oS 
5S 
'IS 

Jo 

~ 
"<i' 
;';f 
"'lg 
"" ~ 
"'~ 

c.; 

'" ~ 
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5p; 5pz 5 

'fA ¥pz 'f 

3,08 
J 
2,93 

15000 
2,82 

2/19 

20000 

25000 
2,07 

2 

1,95 
JOOOO 

J5000 
1,79 

'1-0000 

'15000 

50000 
1,'19 

55000 

60000 

Abb. 28. Niveauschema des Calcium 1. 

Siehe Tabelle 26 S. 547. 
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J,If Jp' 

lIT 5,67 
P1 PI! 

6S 7 
5S Ii 

'IS 
Ed, .7 

5 
¥F lip, IIpz IIpJ 5df 1/ 

33 
38 

3 

If-

2S 15000 2,57 

2,55 

20000 

J 

2,68 
25000 

2,1.J 

2,05 

2 

2 .Joooo 
1,8 1,87 

35000 

1 

//0000 

115000 
1,5//5 

1,5 
50000 

55000 

500a 

Abb.29· Niveauschema des Strontium I. 

Siehe Tabelle 27 S. 547 u. 548. 
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Jingll/etts Trip/efts 

Volt ~D 'P, '1;2 ~ lS, P, Jp' ~ 'OJ i12 i1, 
S P D F s p, pz PJ d, d z dJ 

5,19 VT 
5 

80 65 7d, 1d2 
70 55 

F 5d, adz 
'Is 

5F ¥P, 
¥p, QPJ Sd, .fd, 

7 
6' 

5 

'I 

J,67 

JP 

J,11 
3 
2,85 
2,82 

2S 
15000 

2,6) 
2,59 

3 

"" 20000 

2.23 
2,1¥ 

25000 
2 

2 
~95 

1,56 30000 
1,9) 
1,92 
1,89 

1,15 1,83 

1 
35000 

'1-0000 

o 1S 1,615 

'1-5000 

5000 

55000 

60000 

Abb. 30. Niveauschema des Barium 1. 

Siehe Tabelle 28 S. 548. 
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Singu/effo TriplettoS' 
'so .Iii 4P' .If;; JF, 

Voll 
'1,3,2 

S P7 pz PJ 111. 3 
9,35 ~ vcm-1 

9 6S op, IillJ 0 
5S sf" 5 
4'S 

5p, SPJ 5000 

~Pz ~PJ 
'If" if 

.35 
8 

J 
2,90 

15000 2,75 

7 25 20000 2,3Q 

2,23 

25000 

5 2,0 
5,77 30000 1,91/5 

5 35000 

'10000 

'I 
::i 1,00 "-' 
iI '15000 

1,59 
K~ 

'" 
~ 

50000 
J <0 

"'; 
~ 
'" 55000-

2 
'0'0 

50000 

~", 
:-,'" 

55000 

70000 

0 7S 
75000 1,20) 

80000 

85000 

Abb.31. Niveauschema des Zink I. 

Siehe Tabelle 29 s. 549· 
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Singu/et/s Trip/efts 

Volf 'P, 'S, JPz 3~ "Po 3D, 3;:; 
'1,3,2 

P S P1 pz P3 d , /1.2" VT 8,95 

68 
'JIcm~1 

5pJ 5 
5S sf 5 
'IS 

Sp, 5000 

8 
'If II 

3S 10000 
3,~ 
3,32 

3 
2,90 

7 
15000 

2,79 

2$ 20000 
2,39 

2,28 

5 25000 

2 
5,38 30000 

~95 

5 

.35000 

'I 1,6¥ 

3,78 
1,63 
1,6'1 .. 

!o' 
~ 

3 '" ~ 
",' 

!:i 
'" 

5500 
2 

50000 

1 55000 

70000 

0 1,23 

85000 

Abb. 32. Niveauschema des Cadmium 1. 

Siehe Tabelle 30 S. 549· 

Handbuch der Astrophysik. III. 35 
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Slngu/e/fs Trip/e/ts 

'S0 '02 JS, .Ill JIi JOJ .]0, .]n;,J,2 

f' 
~ 

ycm- 1 7 

Volf S 0 
~S8r---~--~--~--~,-L-~~~~~r-~~--~--~~-=~--'---~ 

5r 6 

5000 5 
10 

Iff If 

JJ 3,28 

i9J 
15000 2,7¥ 

8 2S 20000 2,3J 
2,g'l 

25000 

7 2 

6',67 JOOOO 1,909 

6' 
J5000 

5,'IJ 'f0000 1,55'1 

'15000 1,556' 
1,537 

5 
'1;85 
~66 

~ 50000 

55000 

If- ~ 

tlS 
~ 
~ 
[:;! 

J ~ 
" 60000 

"-
"> 

65000 
g,' 
~ 

70000 

75000 
1 

80000 

o 13 85000 1"'1/2 

Abb. 33. Niveauschema des Quecksilber 1. 

Siehe Tabelle 31 5,550. 
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Tabelle26. Terme des Ca I-Spektrums. 

SinguJettsystem 
S·Terme P-Terme D-Terme F-Terme 

1549304.8 
2515988,2 2P 25652,4 
35 7518,4 3P 12573,1 3D 27455,3 
45 5028,0 4P 7625,9 4D 12006,3 4F 6961,3 
55 3417,3 SP 5371,4 5D 6385,5 5F 4500,0 
65 2469,4 6P 3879,6 6D 4314,7 6F 3122,6 
75 1867,7 7 P 2824,6 7D 2994.7 7F 2289,7 
85 1461,5 8P 2120,3 8F 1749,8 
95 1176 9P 1638,2 9F 1379,8 

10P 1305,9 10F1116,3 
uP 1071,6 11F 919,3 

TripJettsystem 
swTenne p-Terme d-Terme I-Terme 

L/v L/v 

2s 17765,1 
rPl33988,7 1059 

2P2 34094,6 52'2 
2P334146,9 ' 

{ 3Pl 12730,3 19,9 {3dl 28933,5 21,7 } 35 8830,3 3P2 12750,2 3d2 28955,2 13,9 
3Pa - 3da 28969,1 

{4 Pl 6777,8 7,8 { 4dl 11547,0 
5,6 } 45 5323,8 4P2 .6785,6 4,0 4d2 11552,6 3,8 417133,9 

4Pa 6789,6 4da 11556,4 

rdl 
6556,9 

2,8 } 5s 3565,6 5Pi 4342,7 5ds 6559,7 1,7 514541.5 
5d3 6561,4 

rd1 
4252,2 

1,8 } 65 2556,2 6d2 4254,0 1,5 613139,5 
6d3 4255,5 

rd1 
2998,2 

2,4 } 7s 1922,4 7ds 3000,6 1,8 7/2298,1 
7da 3002,4 

rdl 
2259,3 

5,2 } 85 1498,6 8ds 2264,5 3,7 8/1754,1 
8ds 2268,2 

{ 9d1 1828,8 
9,9 } 95 1200,3 9 d2 1838,7 10,2 9/1382,3 

bis 11 s 9da 1848,9 bis 131 
bis 17d 

Tabelle 27. Terme des Sr I-Spektrumsl. 

Singuiettsystem 
S-Terme P-Terme D-Tenne F-Terme 

1545925,6 
2515334,5 2P 24227,1 
35 7481,6 3P11827,5 3D 25776,3 
45 4873,1 4P 7019,0 4D11110,0 4F 6387,0 
55 3329,6 5P 4753,5 5D 6192,4 5F 4406,9 
65 2412,8 6P 3463,4 6D 4093,7 6F 3086,8 
75 1828,3 7 P 2598,8 7D 2904,7 7F 2269,9 

8P 1989,2 8D 2145,0 8F 1735,8 
bis 11 P bis 13 F 

1 F. A. SAUNDERS, Ap J 56, S. 73 (1922). 

35* 
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s-Terme 

2516886,8 

35 8500,9 

45 5163,2 

55 3473,4 

65 2498,0 

75 1882,0 

85 1467,7 

S-Terme 

1 S 42029,4 
2S 16399,4 

s-Terme 

25 15869,3 

35 8124,3 

4s 4934,0 

55 3366,5 

65 2404,5 

Tabelle 27. Fortsetzung. 

Triplettsystem 
p-Terrne I dwTerme 

Lly LI J' 

{ 2P1 31026,8 394,3 2Pz 31421,1 186,9 2Ps 31 608,0 

{ 3Pl 11952,2 104,7 { 3d1 27606,0 1004 
3Pz 12056,9 14,6 3d2 27706,4 59'6 
3Ps 12071,5 3da 27766,0 ' 

{4 P1 6467,8 30,9 { 4d1 10880,5 22,8 
4P2 6498,7 14,4 4d2 10903,3 15,0 
4P3 6513,1 4da 10918,3 

{ 5d1 6222,2 12,3 
5d2 6234,5 4,9 
5ds 6239,4 

{ 6d1 4051,0 
5,5 6dz 4056,5 4,6 6da 4061,1 

{ 7d1 2850,6 
4,5 

7 d2 2855,1 3,6 7da 2858,7 

{ 8d1 2116,4 4,1 8d2 2120,5 2,8 
8da 2123,7 

bis 15 d 

Tabelle 28. Terme des Ba I-Spektrums. 

Singulettsystem 
P-Terme I D-Terme 

2P 23969,2 
3P 9482,2 3D 30634,1 
4P 5039,5 4D 13800,4 
5P 3529,9 5D 7931,0 
6P 2721 6D 4987,8 
7 P 2044 7D 3472,6 
8P 1606 8D 2531,7 

Triplettsystem 
p-Terme I d-Terme 

Llv 

I 
Lll' 

{ 2P1 28514,8 878,0 
2P229392,8 370,5 
2Pa 29763,3 

{ 3P1 11042,3 171,9 { 3 d1 32433,0 381,1 3P2 11214,2 72,2 3 d2 32814,1 181,5 3Pa 11286,4 3 da 32995,6 

rp1 
6057,2 80,1 {4d1 11211,6 67,4 

4P2 6137,3 49,6 
4d2 11279,0 

54,9 
4Pa ~ 186.9 4da 11333,9 

rd1 
6244,2 23,1 

5d2 6267,3 52,8 
5ds 6320,1 

rd1 
4041,0 14,4 6d2 4055,4 12,1 6da 4067,5 

rd1 
2843,8 27,6 

7d2 2871,4 
17,3 7da 2888,7 

bis 9d 

I-Terme 

Lly 

{ 4/1 7170,2 2,7 
4/2 7172,9 1,7 
4/s 7174,6 

{ 5/1 4558,7 0,9 
5/2 4559,6 0,8 
5/s 4560,4 

6/ 3147,6 

7/ 2301, 1 

8/1753,5 
bis 131 

F-Terme 

4F 13475,2 
5F 6136,7 
6F 4254,4 

I-Terme 

Lly 

{ 4/1 7398.6 14,2 
4/2 7412,8 14,0 
4/a 7426,8 

{ 5/1 4505,3 105,1 
5/2 4610,4 24,2 
5/s 4634,6 

{ 6/1 3204,2 5,9 6/2 3210,1 3,7 6/a 3213,8 

J 7/1 2346,3 2,4 1 7/2 2348,7 2,5 
7/a 2351,2 

bis 15i 
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Tabelle 29. Terme des Zn I-Spektrums. 
Singu\ettsystem 

S·Terme P·Terme D-Terme 

1 S 75766,8 
2S 19978,7 2P 29021,7 
3S 9729,5 3P 12857,9 3D 13308,6 
4S 5763,7 4P 7160,6 4D 7428,9 
5S 3812,5 5P 4559,1 5D 4719,2 
6S 2709,4 6P 3141,7 6D [3276] 

Trip\ettsystem 
s-Terme p-Terme I d-Terme t-Terme 

Av Av 

2522094,4 
rPl4287,6,3 3889 

2Pz 43265,2 189'8 
2Pa 43455,0 ' 

{3Pl 14436,5 56,2 {3dl 12988,7 5,5 3510334,4 3Pz 14492,7 26,7 3dz 12994,2 3,4 
3Pa 14519,4 3da 12997,6 rPl 7664,9 21,1 rd1 7183,9 2,0 45 6020,5 4Pz .7686,0 9,8 4dz 7185,9 1,1 4/ 6931,3 
4Pa 7695,8 4da 7187,0 

rPl 
4774,2 10,3 55 3944,1 5Pz 4784,5 4,7 5d 4553,3 5/ [4442,3] 

5Pa 4789,2 

rPl 
3262,0 5,6 65 2781,2 6Pz 3267,6 2,6 6d 3138,7 

6Pa 3270,2 

{7Pl' 2370,3 3,7 75 2068,0 7Pz 2374,0 1,9 7d 2295,5 
7Pa 2375,9 bis 13cl 

Tabelle 30. Terme des Cd I-Spektrums. 
Singulettsystem 

S·Terme P-Terme I D·Terme 

1572538,8 
2S 19229,3 2P28846,6 
35 9452,1 3P 12633,2 3D 13319,2 
45 5634,1 4P 7044,6 4D 7404,9 
55 3739;2 5P 4483,4 5D 4701,7 
65 2665,7 6P 3103,1 6D 3246,3 
75 1995,6 7P 2276,2 

Trip\ettsystem 
s-Terme p.Terme d-Terme /-Terme 

Av Av 

2521054,7 
rPl40711,5 1171 1 

2Pz 41882,6 541'9 
2Ps 42424,5 ' 

{3Pl 13903,1 174,1 {3 d1 '13022,5 182 
35 9975,6 3Pz 14077,2 70,7 3dz 13040,7 11'7 

3Ps 14147,9 3da 13052,4 , 

{4Pl 7446,0 71.5 . rdl 7171,3 8,2 45 5857,3 4Pz 7517,5 25,4 4dz 7179,5 5,8 4/6957,1 
4Ps 7542,9 4da 7185,3 rPl 4663,6 33,1 rdl 4541,3 5,0 55 3856.6 5Pz 4696,7 12,5 5dz 4546,3 3,6 5/4445,1 
5Pa 4709,2 5da 4549,9 rPl 3198,6 18,8 {6dl 3134,5 4,0 65 2732,9 6pz 3217,4 6,9 6dz 3138,5 1,3 
6Ps 3224,3 6da 3139,2 

bis 14d 
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Tabelle 31. Terme des Hg I-Spektrums. 

Singulettsystem 
S·Terme P-Terme I D-Terme F-Terme 

1584178,5 
2520253,1 2P 30112,8 
35 9776,9 3P 12887,9 3D 12848,3 
45 5777.4 4P 5368,3 4D 7117.5 4F 6939,1 
55 3816,0 5P 4217,3 5D 4521,0 5F 4437,7 

6P 3027,0 6D 3124,2 
7 P 2237,7 7D 1746,1 

bis 12P bis 9D 

Triplettsystem 
.-Terme p-Terme I d-Terme I-Terme 

Av Av 

2521830,8 
rP140138,3 46306 

2Pa 44768,9 1767'3 
3Pa 46536,2 ' 

3510219,9 
{3Pl 12 973,5 15456 {3 dl12 749,9 351 

3Pa 14519,1 145'5 3da 12785,0 60'1 
3Pa 14664,6 ' 3da 12845,1 ' rP1 7357,8 356,8 rdl 7051,7 21 5 

45 5964,7 4Pa 7714,6 20,8 4da 7073,2 23'3 4/6939,9 
4Pa 7734,8 4da 7096,5 ' 

rPl 
4604,7 164,0 rdl 

4478,7 123 
55 3912,8. 5Pa 4768,7 

37.1 
5ds 4491,0 11'7 sf 4433,6 

5Pa 4805,8 5da 4502,7 ' 

rP1 
3158,4 106,3 rd1 

3096,3 8,2 65 2765,0 6Pa 3264,7- 14,9 6d2 3104,5 5,7 6Pa 3279,6 6da 3110,2 
bis 85 bis 18P bis 18d 

Werte, die wir aus den Beobachtungen abgeleitet und in Tabelle 25 zusammen
gestellt haben. 

SchlieBlich wollen wir noch kurz auf die ErkHirung flir das Ausfallen des 
1 3S1-Zustandes eingehen, das empirisch flir alle Singulett-Triplett-Spektren 
festgestellt ist. Die ErkHi.rung folgt aus dem PAuLI-Prinzip (s. Kap. 4, S.417). 
Nach der dort gegebenen Formulierung konnen in einem Atome niemals Elek
tronen gebunden werden, denen dasselbe Quadrupel der Werte n, l, i, m zu
zuordnen ist. Hier bezieht sich i (s. S.413) auf das einzelne Elektron, und die 
moglichen Werte von j sind bestimmt durch die Ungleichung 

Il-sl<j<l+s, [Formel (237), S. 413] 

in der s = i die dem Spin jedes Elektrons zugeordnete Quantenzahl bedeutet. 
mist die magnetische Quantenzahl, und die moglichen Werte von msind_bestimmt 
durch 

[Formel (235), S. 413] 

Fiir den vorliegenden Fall eines 1 S-Termes ist das n der beiden Valenzelektronen 
dasselbe, und flir beide ist auch l = O. Fiir beide Elektronen ist also gem~i.B 
(237) i = s =!. Nach (235) kann dann m fiir jedes Elektron die Werte + i 
und -! annehmen. Da flir beide Elektronen drei Quantenzahlen, niimlich 
n, lund i, dieselben Werte haben, so ist als einziger Zustand nur der moglich, 
fiir den das eine Elektron m1 = +! und das andere m2 = -! hat. Das ent
spricht aber einer Antiparallelstellung der Spinvektoren und gibt den Singulett-
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term 1 150' der auch tatsachlich beobachtet ist. Ein 1 3S1-Term wurde dem 
Fall m1 = m2 = i entsprechen und ist also nach dem PAuLIschen Prinzip aus
geschlossen. Sobald die n-Werte fUr beide Valenzelektronen nicht mehr uberein
stimmen, sind auch solche Zustande gestattet, fUr die m1 = mz ist. Infolge
dessen treten die Triplett-S-Terme von 2 351 an auf. 

84. Die einzelnen Bogenspektren. Nach den bisher im wesentlichen all
gemein gehaltenen AusfUhrungen uber die Singulett-Triplett-Spektren wollen wir 
nun auf die einzelnen Spektren unter besonderer Berucksichtigung der astro
physikalisch wichtigen etwas naher eingehen. Das Beobachtungsmaterial geben 
wir auszugsweise in den Termtabellen 20, 26, 27 und 28 fUr die Spektren Mg I, 
Ca I, Sr lund Ba lund erganzen dieselben durch die Abb. 27 und 28 fUr Ca I, 
Abb. 29 fUr Sr I, Abb.30 fur Ba I, Abb.31 fur Zn I, und Abb. 32 fUr Cd lund 
Abb.33 fUr Hg r. Wir weisen noch auf einige Einzelheiten hin. Die Spektren 
Ca I, Sr lund Ba I weisen gegenuber dem schon besprochenen Mg I-Spektrum 
die Eigentumlichkeit auf, daB sowohl im Singulett- wie auch im Triplettsystem 
die Linien der BERGMANN -Serie l' = 3 d - m I riich t wie gewahnlich im ultraroten, 
sondern im sichtbaren bzw. ultravioletten Spektralgebiete liegen. Aus dieser 
Beobachtung folgt, daB die Grenzeder BERGMANN-Serie, also der 3d-Term, wesent
lich graBer sein muB, als dem normalen Falle entspricht. Die Niveauabbildungen 
zeigen deutlich die anomale Lage samtlicher d-Terme. So hat z. B. der Singulett-
3D-Term bei Ca I die effektive Quantenzahl2,07 und liegt bei allen drei Spektren 
tiefer als der tiefste P-Term 2P. Die Triplett-3 d-Niveaus liegen bei Ca lung. Sr I 
noch haher als die 2p-Niveaus, bei Ba I liegen aber auch die Triplett-3 d-Niveaus 
tiefer als die Triplett-2p-Niveaus. Diese relativ tiefe Lage der 3 d-Niveaus 
hat zur Folge, daB bei Ca lund Sr I die ersten Glieder der diffusen Triplett
Nebenserien ']I = 2P. - 3dj im Ultraroten liegen, bei Ba I gibt es diese ultrarote 
Liniengruppe nur als die umgekehrte Kombination ']I = 3dj - 2P., die alserstes 
Glied einer nach der Auswahlregel erlaubten Kombinationsserie ']I = 3dj -.:... mpi, 
m = 2,3,4 ... aufzufassen ist. Das erste Glied der r. Nebenserie ist dann 
']I = 2Pi - 4dj • Diese abnorm tiefe Lage samtlicher 3 d-Niveaus in den Spektren 
Ca I, Sr I.und Ba I hangt zusammen mit der Konkurrenz zwischen s- und d-Elek
tronen bei der Bindung an die Atome in den langen Horizontalreihen des periodi
schen Systems (s. Kap.4, S.422). 

Bei den Spektren Zn I, Cd lund Hg I treten derartige Anomalien nicht 
auf. Die d-Terme haben GraBen, die nur wenig von den entsprechenden Wasser
stofftermen abweichen. 

85. Die erdalkaliahnlichen Funkenspektren. Den Erdalkalibogenspektren 
ahnliche Strukturen erwarten und finden wir bei den Funkenspektren der Ele
mente, die auf die Erdalkalien folgen. Folgende Spektren sind bisher mit mehr 
oder weniger groBer Vollstandigkeit analysiert worden: 

Bel 
MgI 
Cal 
Sr I 
Bal 

BII 
AlII 
Sc II 
YII 
La II; 

C III 0 V 
SiIII P IV S V 
Ti III V IV Cr V 
(Zr III) (Nb IV) 

Zn I Ga II Ge III As IV Se V 
Cd I In II Sn III Sb IV Te V 
Hg I Tl II Pb III. 

Wir geben im folgenden die Literaturangaben fUr diese Spektren, soweit sie nicht 
in den Tabellenwerken von FOWLER und PASCHEN-GOTZE enthalten sind, mit 
Ausnahme der den Spektren Ca I, Sr lund Ba I homologen Funkenspektren, da 
bei diesen Spektren Besonderheiten auftreten, die erst in einem spateren Teile 
dieses Bandes ihre Behandlung finden. 
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Abb. 34. Niveauschema des Aluminium n. 

Siehc Tabelle 32 S. 554. 
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Abb. 35. Niveauschema des Silicium III. 

Siehe Tabelle 33 S. 554. 
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Tabelle 32. Terme des Al II-Spektrums. 

S-Terme I 

151 51860,4/ 
25 56512,0 
35 35495,2 
45 19084,0 
55 13061,1 
65 9499,6 
75 7218,5 

bis 145 

P-Terme 

2P 92010,7 
3P 44942,2 
4P 25993,7 
5P 16943,1 
6P11943,7 
7 P 8901,5 
bis 16P 

p-Terme 

Av 

{
2 P1 114281,1 125 5 

2s 60589,20 2P2 114406,6 6/8 
2Pa 114468,2 ' 

Singulettsystem 
D-Terme 

3D 66381,4 
4D 41772,9 
5D 27068,4 
6D 17946,3 
7D 12573,6 
bis 12D 

Triplettsystem 
d-Terme 

{
3P1 46392,69 2918 {3d1 56313,63 -1 15 

3s 31770,58 3P2 46421,99 14'1] 3d2 56312,48 -0'88 
3Pa 46436,09 ' 3da 56311,60 ' 

F-Terme 

4F 28392,3 
5F 18177,0 
6F12617,5 
7F 9258,8 

bis 20F 

I-Terme 

4s 19648,03 {!~~ ;~!1!:~~ 1~'~~ {!~~ ~g~~~:~~ =g,n {!~~ ;~!l~:~~ 2,83 
4Pa 26159,93 ' 4da 30379,23 ' 4/3 28444,51 2,09 

g-Terme 

{
5P1 16841,48 677 {5d1 19040,71 {5/11 8413,06 6 

5s 13363,66 5P2 16848,25 3'10 5/2 18420,03 5,97 5g(17677,8) 
5Pa 16851,35 ' 5/a 18425,35 ,32 

{
6P1 11767,42 {6dl 13048,46 {6/113301,212282 

6s 9680,56 6/2 13324,03 17'63 6g 12271,69 
6/a 13341,66 ' 

{
7Pl 8680,8? {7d1 9497.55 {711 10719,91 3303 

7s 7336,11 7/2 10752,94 25'07 7g 9011,18 
7/3 10778,01 ' 

{
8d1 7221,54 {8/l 8579,82 1075 

8/2 8590,57 7'08 8g 6895,67 
8/3 8597,65 ' 

8s 5751,55 

bis 11 s bis 11d bis 121 bis 13g 

Tabelle 33. Terme des Si III-Spektrums. 

SinguJettsystem 
S-Terme P-Terme 

15270170 
2P 187313 

s-Tenne p-Terme 

{
2 P1 216890 

2s 116659,56 2P2217139 
2Pa 217273 

. {3P1 94700,39 
3s 63861,01 3P2 94773,55 

3Pa 94806,57 

249 
134 

Triplettsystem 
d-Terme 

Av 

7316 {3dl 127093,00 -214 
33'02 3d2 127090,86 -2'01 

, 3da 127088,85 ' 

I-Terme g-Terme 

A" 

. 4d 68,438,08 {4/1 60444,00 3944 
4/2 60483,44 27'79 
4/a 60511,23 ' 

5/1 39584? 15g 39741,21 
5/2 39744? 

6g 27568,82 
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Be I: E. BACK, Ann d Phys 70, S. 33 (1923); J. S. BOWEN U. R. A. MILLIKAN, Phys 
Rev 28, S.256 (1926); R. F. PATON U. R. E. NUSBAUM, ebenda 33, S. 1093 (1929). 

B II: J. S. BOWEN U. R. A. MILLIKAN, Phys Rev 26, S.310 (1925); R. A. SAWYER U. 
F. R. SMITH. J Opt Soc Amer 14, S.287 (1927). 

CIII: J.S.BOWEN u. R.A.MILLIKAN, Phys Rev 26, S.31O (1925); C.MIHUL, Jde 
Phys et Ie Radium (6) 8, S. 39S-40S (1927). 

o V: A. ERICSON U. B. EDLEN, Z f Phys 59, S.656 (1930); C R 190, S.116 (1930). 
Al II: F. PASCHEN, Ann d Phys 71, S. 537 (1923); R. A. SAWYER U. F. PASCHEN, ebenda 

84, S. 1 (1927); E. EKEFORS, Z f Phys 51, 471 (1928). 
Si III: A. FOWLER, Phil Trans 225, S. 1, A 626 (1925); s. auch R. A. SAWYER U. 

F. PASCHEN. Ann d Phys 84, S.8 (1927). 
P IV und S V: J. S. BOWEN U. R. A. MILLIKAN. Phys Rev 25, S. 591 (1925); G. DEJAR

DIN, C R 185. S. 1453 (1927). 
GaIl und GeIII: R.J.LANG. PhysRev30, S.762 (1927); WashNatAcFroc14, 

S. 32 (1928); K. R. RAOU. A. L. NARAYAN, London R S Proc A 119, S. 607 (1928); R.J. LANG, 
Phys Rev 34, S.697 (1929); R. A. SAWYER U. R. J. LANG, ebenda 34, S.712 (1929). 

As IV und Se V: R. A. SAWYER und C. J. HUMPHREYS, Phys Rev 32, S. 583 (1928); 
K. R. RAo, Nature 123, S.244 (1929). 

As IV: P. QUENEY, C R 189, S. 158 (1929). 
In II: R. J. LANG, Phys Rev 30, S. 762 (1927); J. B. GREEN U. R. J. LANG, Wash Nat 

Ac Froc 14, S. 706 (1928). 
Sn III: J. B. GREEN U. L. A. LORING, Phys Rev 30, S.574 (1927). 
Sb IV: A. M. VIEWEG U. R. C. GIBBS, Phys Rev 32, S.320 (1928); J. B. GREEN U. 

R. J. LANG, Wash Nat Ac Froc 14, S. 706 (1928); Nature 122, S.242 (1928). 
Sn III. Sb IV und Te V: R. C. GIBBS U. A. VIEWEG, Phys Rev 34. S.400 (1929). 
TI II und PbIII: K. R. RAO, A. L. NARAYAN U. A. S. RAO, Ind J Phys 2, S. 467 (1928); 

S. SMITH, Wash Nat Ac Froc 14, S. 878 u. 951 (1928); NatUre 123, S. 566 (1929); J. C. McLEN
NAN, A. B. McLAY U. M. F. CRAWFORD, Trans R Soc Canada Sect. III (3) 22, S. 241 (1928); 
London R S Proc A 125, S. 570 (1929). 

Von diesen Funkenspektren sind insbesondere Al II und Si III astrophysi
kalisch von Bedeutung. Wir geben daher in Abb. 34 und 35 deren Niveauschemata 
und in den Tabellen 32 und 33 die Termwerte wieder, die deutlich die den 
Bogenspektren analoge Singulett-Triplett-Struktur erkennen lassen. 

36. Das Heliumbogenspektrum. Die starksten Linien des Heliumbogen
spektrums sind bekanntlich bereits 1868 von N. LOCKYER im Spektrum der 
Chromosphare gefunden worden, wahrend es erst im Jahre 1895 RAMSAY gelang, 
das Heliumgas auf der Erde darzustellen. CROOKES hat dann an einer ibm von 
RAMSAY zugesandten Probe des neuen Gases die Identitat der gelben Linie 
in dessen Spektrum mit der Da-Linie des Chromospharenspektrums nachgewiesen 1. 

Die genaue Untersuchung des Heliumbogenspektrums und die Einordnung der 
Linien in Serien wurde kurz darauf von RUNGE und PASCHEN 2 durchgefiihrt. 

Wenn wir die beiden beim neutralen Heliumatom vorhandenen auBeren 
Elektronen als Valenzelektronen auffassen, so miissen wir, worauf zuerst 
GOUDSMIT und UHLENBECK3 sowie SLATER4 hingewiesen haben, fur das He
Bogenspektrum dieselbe Singulett-Triplett-Struktur erwarten wie bei den Bogen
spektren der Erdalkalien. Diese Erwartung schien sich bis vor kurzem nicht 
zu bestatigen, doch ist durch Untersuchungen aus neuester Zeit klargestellt 
worden, daB dieselbe doch zutrifft, aber mit einigen Modifikationen, die vom 
atomtheoretischen Standpunkte besonderes Interesse beanspruchen. 

Die im ultraroten, sichtbaren und ultravioletten Spektralgebiet liegenden 
Linien des He-Bogenspektrums sind in Abb.36 in ibrer Serienauflosung dar
gestellt, so wie dieselbe schon von RUNGE und PASCHEN gegeben wurde. Dieser 

1 "Ober die Entdeckungsgeschichte des Heliums s. N. LOCKYER, Nature 53, S. 319 u. 
342 (1896). 

2 Ap J 3,"'S. 4 (1896). 
a Physica 5, S.266 (1925). 
, Wash Nat.t\.c Froc 11. S. 732 (1925). 
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Abb. 36. Spektrum des Helium 1 von). = 20582 bis ). = 2600 A. 

Tabelle 34. Terme des He I-Spektrums. 

Singulettsystem (Parhelium) 

S-Terme P-Terme D-Terme F-Terme 

15198307,9 
25 32032,51 2P 27175,17 
35 13445,23 3P 12100,56 3D 12205,09 
45 7369,82 4P 6817,21 4D 6863,40 4F 6857,1 
55 4646,52 5P 4367,45 5D ,4391,76 5F 4390,0 
65 3195,17 6P 3035,05 6D 3049,33 
75 2331,21 7P 2230,52 7D 2240,00 
85 1775,25 8P 1708,40 8D 1714,58 

bis 135 bis 12P bis 14D 
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Abb, 37, Niveauschema des Helium I von den zweiquantigen Zustanden an, 

Tabelle 34 (Fortsetzung), 

Triplettsystem (Orthohelium) 
s~Terme p-Terme I d~Terme I-Terme 

Llv rp2 (23po) 
29222,85 0,99 

2s 38454,71 (2 3P 1) 29223,84 
2Pl {(2 3P2 ) 29223,92 

0,08 

3s 15073,87 PP2 12745,79 0,29 3 d 12209,10 
3Pt 12746,08 

4s 8012,53 4P 7093,59 4d 6866,16 4/6858,39 
5s 4963,63 5P 4509,96 5d 4393,49 5/4389,21 
6s 3374,42 6p 3117,66 6d 3050,57 
7s 2442,29 7P 2283,31 7d 2241,00 
8s 1849.40 8p 1743,79 8d 1 715,62 

bis 15 s bis 13P bis 19d 
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Tell des Spektrums zerfiillt, wie Abb. 36 zeigt, in zwei Systeme von Haupt-, 
Neben- und BERGMANN-Serien, wobei das eine System aus einfachen, das andere 
aus Doppellinien besteht. Das Auftreten von zwei getrennten Seriensystemen 
war bei seiner Entdeckung durch RUNGE und PASCHEN eine vollig neuartige 
Erscheinung und wurde von ihnen wie auch von STONEY zuniichst in dem Sinne 
gedeutet, daB das Helium kein einheitliches Gas sei, sondern ein Gemisch aus 
zwei Komponenten. Von STONEY wurde die Komponente, die die im Chromo
sphiirenspektrum besonders intensive gelbe Doppellinie Da emittiert, als das 
eigentliche Helium bezeichnet; wiihrend der das System der Einfachlinien emit
tierenden Komponente der Name "Parhelium" beigelegt wurde. Da die Versuche, 
diese beiden Komponenten zu trennen, nach anfiinglichen Scheinerfolgen miB
langen, wurde diese Hypothese bald wieder aufgegeben. Die Namen zur Unter
scheidung der beiden Seriensysteme und der ihnen entsprechenden Zustiinde 
des He-Atoms sind aber erhalten geblieben, nur mit der Modifikation, daB die den 
Doppellinien entsprechenden Atomzustiinde als "Orthoheli urn" und die den 
Einfachlinien entsprechenden Zustiinde als "Parhelium" bezeichnet werden, 
wiihrend der Name Helium auf das gesamte System angewandt wird. 

Die beiden Seriensysteme haben, wie Abb.36 zeigt, starke Ahnlichkeit 
miteinander. Beide Hauptserien beginnen mit ultraroten Linien, die bereits 1896 
von PASCHEN gefunden, deren Wellenliingen aber erst spiiter von ihm 1 genau 
gemessen wurden, und laufen im nahen Ultraviolett aus. Die Nebenserien be
ginnen mit roten Linien bzw. mit der gelben Da-Linie des Sonnenspektrums fur 
die diffuse Nebenserie des Orthoheliums. Die Grenzen der Nebenserien sind lang
welliger als die der Hauptserien. Die Linien der BERGMANN-Serie liegen normal 
im Ultraroten. Die trbertragung der Linien in ein Niveauschema fi.ihrt zu Abb.37. 
Diese zeigt die Lage der Energieniveaus des Par- und OrthohtWums. Wie die 
Skala der effektiven Quantenzahlen erkennen liiBt, ist die Abweichung der P-, 
D- und F-Terme von den Wasserstofftermen nur gering, wiihrend die S-Terme, 
wie ublich, stiirkere Abweichungen zeigen. Die beiden Termsysteme Par- und 
Orthohelium wurqen sich nun ohne weiteres mit den Singulett- und Triplett
systemen der Erdalkalibogenspektren in Parallele stellen lassen, wenn nicht im 
Orthohelium an Stelle der zu erwartenden Tripletts Doppellinien auftriiten. 
Diese Doppellinien, deren Aufspaltung allerdings sehr gering und nur mit Spek
tralapparaten hohen Auflosungsvermogens beobachtbar ist, zeigen in ihren 
wesentlichen Ziigen die von den Dublettspektren her bekannten GesetzmiiBig
keiten. Die Frequenzdifferenz der Hauptserienlinien nimmt mit wachsender 
Laufzahl ab, sie betriigt beim erst en Gliede 1,0 cm - 1 und beim zweiten nach 
MCCURDy 2, der die Aufspaltung der Linie l = 3888 zuerst beobachtet hat, 
0,29 cm -1. Dieselbe Aufspaltung von 1 cm -1 findet sich als konstante Frequenz
differenz in den Linien der I. und II. Nebenserie wieder, wie wir es bei normalen 
Dubletts erwarten, wenn die p-Terme doppelt sind, aber eine Aufspaltung der 
d-Terme zu klein ist, urn beobachtet zu werden. Ein Unterschied gegenuber 
den normalen Dublettspektren ergibt sich aber. insofern, als die intensivere 
Komponente der Dubletts in der Hauptserie auf der langwelligen, bei den Neben
serien auf der kurzwelligen Seite liegt, gerade umgekehrt, wie es normalerweise 
bei Dublettspektren der Fall ist. Diese Beobachtung kann erkliirt werden durch 
die Annahme, daB die p-Terme des Orthoheliums verkehrt sind, so daB also 
mpl > mp2 ist. 

Wiihrend diese Tatsache mit der Auffassung der Orthoheliumlinien als 
Dublettlinien vereinbar wiire, sprechen die folgenden Beobachtungstatsachen 

1 Ann d Phys 27, S.537 (1908). 
2 Phil Mag 2. S. 529 (1926). 
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entschieden gegen diese Auffassung. Die Linien des Orthoheliums zeigen im 
Magnetfelde nicht den fur Dubletts typischen anomalen ZEEMAN-Effekt, sondern 
eine andere Aufspaltung, die allerdings bisher noch riicht genau festgestellt 
werden konnte. Jedenfalls k5nnen aber demzufolge die Orthoheliumlinien keine 
normalen Dubletts sein. Charakteristisch fiir normq.le Dubletts ist weiterhin, 
daB das Intensitatsverhaltnis der Doppellinien in den Haupt- und II. Neben
serien, wie auch in den I. Nebenserien, wenn die d-Terme nicht aufgespalten 
beobachtbar sind, gleich 2: 1 ist. Das folgt aus den BURGER-DoRGELOSchen 
Intensitatsregeln und ist fUr die Alkalien 
insbesondere von DORGELO vielfach experi
mentell bestatigt worden. Fur das Intensitats-
verhaltnis der beiden Komponenten der gelben 
Orthoheliumlinie Da (A = 5876) fanden zu-
nachst ORNSTEIN und H. C. BURGER1 das 
Intensitatsverhaltnis 6: 1 'und spaterhin 
D. BURGER2 unter verbesserten Beobach-
tungsbedingungen 8 : 1. Dieses letztere Resul-
tat legt schon die Vermutung nahe, daB die 
Orthoheliumdubletts nur vorgetauscht und 
in Wirklichkeit Tripletts sind. Denn nehmen 
wir an, daB die P1-Terme sich nochmals in 
zwei Einzelterme aufspalten lassen, so daB 
im ganzen drei Terme entstehen, so muBte 
das IntensitatsverhaltIlis in den aufgespal-. 
tenen Linien nach den Intensitatsgesetzen 
5 : 3 : 1 sein. Wenn die Aufspaltung der P1-
Terme nicht beobachtbar ist, muBte also 
das Intensitatsverhaltnis der scheinbaren 
Dubletts 8: 1 sein, wie es tatsachlich beob
achtet ist. 

Der Beweis fUr die Richtigkeit dieser 
Auffassung ist nun neuerdings durch Beob
achtungen von G. HANSEN3 und W. HOUSTON4 

erbni.cht worden, denen es gelungen ist, eine 
nochmalige Aufspaltung bei den starken Kom
ponenten verschiedener Orthoheliumlinien 
nachzuweisen. Derartige Aufspaltungen sind 

S-.-----------.~-----~, 

Pz~----------~~,----~ 

0..991 em' 

o,077em-1 

Jnf. Verh.:1: 3:5 

Abb. 38. Strukturbild und Niveau
schema fUr die Linien der II. Neben

serle des Orthoheliumspektrums. 

beobachtet von HANSEN bei den Linien 1 = 5876, 1 = 4713 und 1 = 4472, von 
HOUSTON bei den Linien 1 = 5876 und 1 = 7066. Abb. 38 zeigt das Struktur
bild und Niveauschema fur Linien der II. Nebenserie, also fur 1 = 7066 oder 
1 = 4713. Die" starkere, friiher nur einfach beobachtete kurzwellige Komponente 
spaltet in zwei Einzellinien auf. Dem entspricht eine Aufspaltung des mit PI 
bezeichneten Niveaus in zwei Teilniveaus, deren Frequenzdifferenz nach HANSEN 
LJ'V = 0,077 em -1, nach HOUSTON LJ'V = 0,071 em -1 ist. Das Intensitatsverhalt
nis der drei Komponenten ergibt sich tatsachlich nahezu zu 5:3 :1, so wie es die 
Theorie erwarten laBt. Auch bei 1 = 5876, dem ersten Glied der I. Nebenserie, 
ergeben sich nach HOUSTON, HANSEN und WEll> drei getrennt beobachtete 

.1 ZfPhyS26. S.57 (1924). 
2 ZfPhYS33. S.437 (1926). 
3 Nature 119. S.237 (1927); Verhd D phys Ges 3. S.5 (1929). 
, W. V. HOUSTON. Wash Nat Ac Proc 13. S.91 (1927). 
6 Ap J 68. S.246 (1928). 
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Komponenten. Die Frequenzdifferenzen sind aber .etwas anders als in der 
II. Nebenserie, was von beiden Autoren auf eine dreifache Aufspaltung der 
d-Terme zuriickgefiihrt wird. Allerdings weichen die Resultate der Autoren 
in der Deutung der Aufspaltung der d-Terme etwas voneinander ab, es dad aber 
als siehergestellt gelten, daB auch die d-Terme dreifach sind. Damit sind die 
letzten Zweifel an der Deutung der Orthoheliumterme als Triplettsystem be
seitigt. Die in Abb. 37 oben und Abb. 38 rechts angegebenen RUSSELL-SAUNDERS
schen Symbole entsprechen dieser Auffassung. Abweiehend yom normalen Ver
halten der Singulett-Triplett-Spektren bleibt die aus Abb. 38 ersiehtliche Tat
sache, daB die sP-Terme des Orthoheliums verkehrt sind (der Term SP2 liegt am 
tiefsten), und daB das VerhaItnis der Triplettaufspaltungen sPl - sPo : sP2 - 3P1 

etwa gleieh 13:1 ist, wahrend es normalerweise sieh etwa zu 2: 1 ergibt. Die 
theoretische Erklarung fiir diese Anomalien ist von HEISENBERGI gegeben worden. 

Wiirden wir das in Abb. 37 dargestellte Termsystem als das vollstandige 
Niveauschema des He-Atoms auffassen, so wiirde gegeniiber den Singulett
Triplett-Systemen der Unterschied auftreten, daB der tiefste' ,Term nieht ein 
150-, sondern ein sSI-Term ist, aus dem Siehl wie die Voltskala der Abb. 37 zeigt, 
fiir die Ionisierungsspannung der Wert von 4,74 Volt ergeben wiirde. DaB dies 
nieht richtig sein kann, zeigten die Bestimmungen der Anregungs- und Ioni
sierungsspannungen des He-Atomes aus ElektronenstoBversuchen, die zuerst 
von HORTON und DAVIS 2, COMPTON S sowie von FRANCK und KNIPPING4 aus
gefiihrt wurden. Fiir die kleinste Anregungsspannung des neutralen He-Atoms 
ergab sieh e~wa 20, fiir die Ionisierungsspannung 24 Volt. FRANCK und KNIP
PING3 wie insbesondere FRANCK und REICHE5 haben aus der genauen Diskussion 
dieser ResuItate den SchluB gezogen, daB noch ein sehr tief liegender ISo-Term 
des Heliumspektruins existieren miisse. Die Existenz dieses Terms ist dann end
giiltig siehergestellt worden durch LYMAN 6 , der den extrem ultravioletten Teil 
des Heliumbogenspektrums entdeckte. 

Ip Abb. 39 ist das vollstandige Niveauschema des He-Atoms gezeiehnet. Die 
von LYMAN gefundenen extrem ultravioletten Linien bilden eine Singulett
Hauptserie v = 1 150 - m IP1 , die bis zum 7. Gliede beobachtet ist. AuBerdem 
wird eine schwacheLinie beU= 591 ,42 A als Interkombinationslinie v=1 1S0 - 2 3 p] 
zwischen Singulett- und Triplettsystem gedeutet. Durch diese Linien ist der Grund
zustand 1 150 des He-Atoms festgelegt. Es ergibt sieh nach PASCHEN? derTermwert 
1 150 = 198307,9 cm-I, aus clem sieh die Ionisierungsspannung zu 24.4764 Volt 
berechnet in bester tJbereinstimmung mit den bei ElektronenstoBversuchen ge
messenen Werten. Auch die Berechnung der Ionisierungsspannung des He-Atoms 
auf Grllnd der Quantenmechanik ergibt Werte, die mit dem experimentell ge
fundenen urn so genauer iibereinstimmen, je weiter das Naherungsverfahren der 
Rechnung getrieben wird 8. 

Wie der Vergleieh der Abb.39 mit dem Niveauschema eines Erdalkali
atoms, z. B. dem des Mg (Abb. 22), zeigt, bleibt auBer der anoIl).al tiefen Lage 
des 1 ISo-Terms noch der Unterschied bestehen, daB die 2 150- und 2 3S}-Terme 

1 Z f Phys 39, S.499 (1926). 
S London R S Proc A 95, S.408 (1919). 
3 Phil Mag 40, S. 553 (1920). 
4 Phys Z 20, S.481 (1919); Z f Phys 1, S.320 (1920). 
S Z f Phys 1, S.320 (1920). 
6 Science 76, S. 167 (1922); Nature 110, S.278 (1922); Ap J 60, S.1 (1924). 
7 F. PASCHEN, Ber!' Sitzber. 1929, S. 662. 
8 A. UNSOLD, Ann d Phys 82, S. 355 (1927); G. W. KELLNER, Z f Phys 44, S. 91 (1927); 

J. C. SLATER. Wash Nat Ac Proc 13. S.423 (1927); E. A. HYLLERAAS, Z f Phys 48, S.469 
(1928); 54, S.347 (1929); Naturwiss 17, S.982 (1929). 
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Siehe Tabelle 34 S. 556 u. 557. 
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tiefer liegen als die 2 1Pl- und 2 3P012-Terme. Das hat zur Folge, daB von den 
2 150- und 2 351-Termen aus keine Dbergange naeh tiefer gelegenen Termen 
moglich sind, die mit der Emission "erlaubter" Spektrallinien verbunden sind. 
SoIche Terme nennt man naeh dem Vorsehlage von FRANCK und KNIPPING, 
die diese Eigensehaft der He-Zustande 2 150 und 2 351 schon aus ElektronenstoB
versuehen erkannt haben, "metastabil". Charakteristiseh fur metastabile Zu
stande ist, daB ihre Lebensdauer wesentlich groBer ist als die normal angeregter 
Zustande, fUr die sieh bekanntlieh Lebensdauern von 10-7 bis 10- 8 sec ergeben. 
Wie groB die Lebensdauern metastabiler Atome bei Aussehaltung aller storendel 
Einflusse sind, wissen wir heute noeh nicht genau; sie diirften sieher fUr ver
sehiedene metastabile Zustande sehr versehieden sein und fur bestimmte Falle 
die GroBenordnung von 1 sec erreiehen. Naeh Ablauf der Lebensdauer 
gehen die metastabilen Zustande unter Emission von Linien, deren Auftreten 
naeh den Auswahlregeln verboten ist, in Zustande kleinerer Energie uber. 
Die Dbergangswahrseheinliehkeiten fUr soIche Linien, die zuerst von PLACINTEANU 1 

als quantentheoretisehes Analogon zur Quadrupolstrahlung eines Atoms be
reehnet worden sind, ergeben sieh groBenordnungsmaBig 106 mal kleiner als die 
Dbergangswahrseheinliehkeiten normaler Linien. Ein uberzeugender Beweis fiir 
die Richtigkeit dieser Auffassung ist neuerdings von BOWEN2 dureh die Deutung 
der in den Spektren der Nebel auftretenden Linien als "verbotener" Dbergange 
von metastabilen Anfangszustanden aus erbraeht worden, woruber an anderer 
Stelle dieses Handbuehes ausfiihrlieh berichtet wird. Aueh in irdisehen Spektren 
sind derartige "verbotene" Linien mehrfaeh beobaehtet worden, insbesondere im 
Spektrum des Queeksilbers. 1m He-Spektrum waren die beiden verbotenen 
Dbergange " = 1 150 - 2 15 0 und " = 1 150 - 2 351 zu erwarten. Von LYMAN 
gefunden ist eine sehwaehe Linie bei A. = 600,5 A, die von ihm als die "ver
botene" Linie ,,= 1 150 - 2 150 gedeutet wird (in Abb. 39 gestriehelt ein
gezeichnet). Naeh PASCHEN 3 ist diese Deutung allerdings nicht zutreffend. Da
gegen ist die zweite verbotene Linie, deren Wellenlange sich zu A. = 625,57 A be
reehnet, bisher nie beobaehtet worden. Das ist aueh durehaus verstandlich, 
weil der Dbergang von 2 150 naeh 1150 nur naeh der Auswahlregel fUr l 
"verboten" ist, wahrend der Dbergang von 2 351 naeh 1 150 auBerdem noeh 
einem Dbergang vom Triplettsystem zum Singulettsystem entspricht. Die 
Dbergangswahrseheinliehkeit fur die Linie" = 1 150 - 2 351 sollte also noeh 
wesentlich kleiner sein als die fUr ,,=1 1 50 -2 15 0 , d. h. die ungestorte 
Lebensdauer des 2 35c Zustandes sollte wesentlich groBer sein als die 
des 2 150 - Zustandes. Da iIi. irdisehen Liehtquellen die ZusammenstoBe 
der metastabilen Atome mit anderen Atomen, lonen oder Elektronen die Lebens
dauer der metastabilen Atome begrenzen und durch einen sog. StoB zweiter Art 
einen strahlungslosen Dbergang des metastabilen Zustandes nach einem Zustande 
kleinerer Energie herbeifuhren, werden in irdisehen Lichtquellen derartige ver
botene Linien urn so schwerer zu beobachten sein, je groBer die ungestorte Lebens
dauer des metastabilen Anfangszustandes ist. Diese Dberlegung wurde also 
das eventuelle Auftreten der Linie ,,= 1150 - 2 150 und das Fehlen der Linie 
,,= 1150 - 2 35 1 erklaren. 

Wir mussen nun im Zusammenhange mit dem He-Bogenspektrum nochmals 
auf eine andere Gruppe von "verbotenen" Linien hinweisen, uber deren Auf
treten auch in anderen Spektren schon bei Besprechung des Li-Spektrums 
(s. S. 503) hingewiesen worden ist. Wie schon dart erwahnt wurde. entsprechen 

1 Z f Phys 39. S.276 (1926). 2 Ap J 67, 1 (1928). 
3 F. PASCHEN. 1. c. S. 560, vgl. hierzu auch L. A. SOMMER, Wash Nat Ac Proc 13. 

S.213. (1927). 
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diese Linien trbergiingen mit At = 0 oder 2, die Anfangszustande sind aber nicht 
metastabil. Verbotene Linien dieser Art sind nun in besonders groBer Zahl von 
STARKl und seinen Mitarbeitern im Heliumbogenspektrum. beobachtet worden, 
und zwar mit urn so groBerer Intensitat, je groBer die Starke des zur Erzeugung 
des STARK-Effektes angelegten auBeren elektrischen Feldes war. Die letztere 
Beobachtung ist im Einklange mit der Theorie, die ergibt, daB die Dbergangs
wahrscheinlichkeit fiir solche "verbotenen" tTbergange mit wachsender Starke 
des auf das Atom wirkenden elektrischen Feldes zunimmt. STARK konnte diese 
"verbotenen" Linien in Serien einordnen, fur die er neue Bezeichnungen ein
gefuhrt hat, die sich allerdings nicht allgemein eingeburgert haben. Wir stellen 
diese sowohl im Parhelium wie im Orthohelium beobachteten Serien in der 
folgenden Tabelle 35 unter Benutzung der P ASCHENschen Symbole zusammen: 

Parhelium 

Y = 25 - m5 
Y = 2P- mP 
Y = 25-mD 
Y = 2P- mF 

Tabelle 35. 

Orthohelium 

Y = 2s - ms 
Y =2P- mp 
Y = 2s - md 
Y=2p-ml 

Bezeichnung (STARK) Al 

scharfe Hauptserie 1 0 
fast scharfe (IlL) Nebenserie 
diffuse Hauptserie 2 
nahdiffuse Nebenserie 

In Abb. 40 sind in das Niveauschema des He-Atoms die meisten der beob
achteten verbotenen Linien eingezeichnet. Wir erganzen diese Abbildung 
noch durch Angabe der Wellenlangen der nahdiffusen Nebenserien. 

Parhelium 

Y = 2P - 4F 
Y = 2P - 5F 
Y = 2P - 6F 

A. = 4920,7 
J. = 4387,5 
A. = 4143.3 

Tabelle 36. 

Orthohelium 

Y = 2P - 41 
Y = 2P - 51 

A. = 4469.91 
A. = 4025.65 

Da die F- und j-Terme von den D- und d-Termen gleicher Laufzahl nur 
wenig abweichen, so liegen die verbotenen Linien der letztgenannten Serien in 
unmittelbarer Nachbarschaft der starken Linien der 1. Nebenserien. 

Fur die Astrophysik haben die in elektrischen Feldern auftretenden "ver
botenen" Linien neuerdings eine Bedeutung gewonnen durch die Arbeiten von 
O. STRUVE 2, der die Verbreiterung bestimmter Linien, insbesondere der BALMER
Linien, in den Sternspektren durch das Vorhandensein intramolekularer elek
trischer Felder in den SternatmospMiren zu erklaren sucht. Er berechnet die 
vorhandenen intramolekularen Felder zu 103 bis 104 Volt/cm. Bei solchen 
Feldstarken muBten auch die empfindlichsten der "verbotenen" He-Linien schon 
auftreten, und tatsachlich hat STRUVE das Vorhandensein von A = 4470 (v= 2P-4 t) 
in mehreren B-Sternen nachweisenund ELVEy 3 das Yorhandensein von A = 4920 
(v = 2 P - 4 F) und A = 4387 (v = 2 P - 5 F) wahrscheinlich machen konnen. 
Das Auftreten dieser verbotenen Linien in den Sternspektren _.muB als eine 
wesentliche Stutze der von STRUVE aufgestellten Hypothese uber das Vorhanden
sein intnl.molekularer Felder in den Sternatmospharen gewertet werden. 

1 Ann d Phys 56. S.577 (1918); T.R.MoRTON. London RSProcA 95. S.30 (1919); 
zusammenfassende Darstellung bei J. S. STARK. Handb. d. Experimentalphysik 21. S.463ff. 
(1927). 

2 Ap J 69. S. 173; 70. S.85 (1929). 3 Ap J 69, S.237 (1929). 

36* 
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Abb.40. Niveauschema des Helium I von den zweiquantigen Zustanden an 
mit Serienlinien, die im elektrischen Felde erscheinen. 
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Von den dem He-Bogenspektrum analogen Funkenspektren ist das Li II
Spektrum von SCHULER1 und WERNER2 analysiert worden. Dasselbe zeigt die
selbe Struktur wie das He-Bogenspektrum, insbesondere ist auch die Triplett
struktur der Ortholithiumlinien nachgewiesen worden. Die extrem ultraviolette 
Singulett-Hauptserie '/I = 1 15 - m 1p des Li II-Spektrums ist neuerdings von 
A. ERICSON und B. EDLEN 3 gefunden worden. Die drei ersten Glieder dieser 
Serie liegen bei 2 = 199,263, 177,99 und 171,54A. Denselben Forschern3 ist 
es auch gelungen, das 1. Glied der entsprechenden Serie im Be III-Spektrum 
bei 2 = 100,250 nachzuweisen. Astrophysikalisch haben diese Spektren noch 
keine Bedeutung gewonnen. 

d) Die Spektren von Atomen und Ionen mit drei 
Valenzelektronen. 

37. Die Bogenspektren der Erdmetalle. In der dritten Vertikalreihe des 
periodischen Systems treffen wir auf die Elemente, deren Atome drei Valimz
elektronen auBerhalb einer abgeschlossenen edelgasiihnlichen Elektronen
konfiguration besitzen. Zu diesen Elementen gehoren insbesondere die Erdmetalle 
B, AI, Ga, In und TI, auBerdem waren hinzuzurechnen die Elemente Sc, Y, La, 
die in den langen Perioden an dritter Stelle stehen. Hier sollen zunachst nur 
die Bogenspektren der erstgenannten Erdmetalle und die analogen Funken
spektren der auf sie folgenden Elemente besprochen werden, wiihrend die Bogen
spektren von Sc, Y, La einer spateren Behandlung vorbehalten bleiben miissen, 
weil diese Spektren nicht mehr zu den einfachen Serienspektren gehoren. 

Die Bogenspektren von AI, Ga, In und TI sind schon seit langerer Zeit in 
ihrer Serienauflosung bekannt, wahrend bei Berst neuerdings die' wichtigsten 
Linienzusammenhange bekannt geworden sind. In Analogie zu den bisher be
trachteten Spektren lassen sich auch die Linien der Bogenspektren der Erd
metalle in Serien zusammenfassen. Es ergibt sich ein System von Haupt-, Neben
und BERGMANN-Serien mit ausgesprochenem Dublettcharakter. 

Die dabei zutage tretenden speziellen GesetzmaBigkeiten wollen wir am 
Beispiel des AII-Spektrums erlautern, das wir in Abb. 41 in der iiblichen Weise 
darstellen. Die Hauptserie (H.S.) besteht aus einer Folge von Doppellinien, 
deren erstes Glied im Ultraroten und deren Konvergenzgrenze noch im Sichtbaren 
liegt. Dagegen beginnen die Nebenserien (II.N.S. und I. N.S.) mit ersten 
Gliedern im Violetten bzw. Ultravioletten und laufen gegen dieselbe weit im 
Ultravioletten gelegene Grenze. In der H.S. und der II. N .S. haben wir die 
einfachen Dubletts, wobei das Intensitatsverhaltnis der Einzelkomponenten 
dasselbe ist wie bei den Bogenspektren der Alkalien; in der I. N.S. treten die 
zusammengesetzten Dubletts auf, genau so, wie wir sie von den Alkalien her 
kennen. Die Linien der BERGMANN-Serie liegen normal im Ultrarot. Die aus 
Abb. 41 ersichtlichen symbolischen Bezeichnungen sind dieselben wie bei 
den Alkalispektren. Der einzige Unterschied gegeniiber den Alkali-Dublett
spektren besteht also nur darin, daB die Seriengrenze der Hauptserie wesentlich 
langwelliger ist als die der Nebenserien. In dieser Hinsicht erinnert die hier 
bestehende GesetzmaBigkeit an den bei den Triplettserien der Erdalkalien vor
liegenden Fall und wird auch hier durch die Annahme erklart, daB der Grenzterm 
der Hauptserie kein 1 S-, sondern ein 2s-Term ist. Dies tritt deutlich in die Er
scheinung, wenn wir die Linien des AU-Spektrums in das Niveauschema der 

1 Naturw 12. S. 579 (1924); Ann d Phys 76. S.292 (1925); Z f Phys 37. S.568 (1926); 
42. S.487 (1927). 

2 Nature 115. S. 191 (1924); 116. S. 574 (1925). 3 Z f Phys 59. S.656 (1930). 
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Abb. 41- Spektrum des Aluminium 1. 

Tabelle 37. Terme des AII-Spektrums. 

s-Terme p-Tenne d-Tenne ,-Terme 

Llv Llv 

2522933.27 {2PI 48168.87 
2Pz 48280.88 

112.01 

3510591.58 PPI 15316.48 
3Pz 15331.70 

15.22 pdl 15844.15 1 34 
3 dz 15845.49 • 

45 6136.76 {4PI 8003.24 
4P2 8009.19 

595 {4d1 9347.22 449 
• 4dz 9351.71 • 4/6962.6 
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Abb. 42. Niveauschema des Aluminium I. 

Tabelle 37 (Fortsetzung). 

s~Terme p·Terme d·Terme f·Terme 

Lh Llv 

5s 4007,67 PPl 4943,19 2,82 p~ 6043,31 4,06 5f 4451.5 
SP2 4946,01 Sdz 6047,37 

6s 2833,2 {6P1 3350,6 2,0 I{ 6d1 4112,09 2,24 
6P2 3352,6 6d2 4114,33 

bis 11 d 



568 

Volt 
5,87 

5 

J 

z 

1 

0,103 
o 

Kap.5. W. GROTRIAN: GesetzmaBigkeiten in den Serienspektren. Ziff.37. 

ZS1/Z z~/z 219/z ZD5j2 2D.1/z 

s P, 712 d 1 dz v: 
8 

6s 7dz 7 
5dz vcm-1 Ii 

5S 5 
5"000 

'Is 
'I-

'Idz .J,8IJ 
3,70 

Js 3,19 

3 

Jdz 2,811 

2s 2,16 

50000 

Abb. 43. Niveauschema des Gallium 1. 

Siehe Tabelle 38 S. 171. 
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Siehe Tabelle 39 S. 571. 
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Siehe Tabelle 40 S. 571. 
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Tabelle 38. Terme des Gal-Spektrums. 

s .. Terme p-Tenne d-Tenne 

Av A1' 
2s 23591,5 {2Pl 47553,8 8260 

2P2 48379,8 ' 

3s 10795,2 {3Pl [15218] [108] 
3P2 [15326] 

Pdl 13592,4 59 
3d2 13598,3 ' 

4s 6222,2 {4Pl 7963,2 41,1 { 4dl 7568,7 84 
4P2 8004,3 4d2 7577,1 ' 

55 4048,6 PPl 
4918,4 20,9 5d 4805,1 

5P2 4939,3 

6s 2849,8 6d 3304,4 
7d 2352,8 

Tabelle 39. Terme des In I-Spektrums. 

s-Terme p-Terme I d-Terme 

Av I L11' 
{2Pl 44455,3 

I 

2s 22294,8 
2P246667,9 

2212,61 

3510366,0 PPl [14519] 
3P2 [14811] 

[292] {3dl 13751,9 23 5 
3d2 13775,4 , 

45 6031,0 {4Pl 7695,5 
4P2 7806,8 

111,3 {4dl 7569,6 499 
4d2 7619,5 ' 

5s 3949,5 PPl 4785,7 
5P2 4842,3 

56,6 pdl 
5 d2 

4806,1 25 7 
4831,8 ' 

65 2787,8 {6Pl 3266,9 30,4 {6d1 3310,1 18,2 
6P2 3297.3 6d2 3328,3 

75 2068,8 PPl 
2370,1 21,8 Fdl 

2443,6 1,8 
bis 9s 7P2 2391,9 7d2 2445,4 

bis 12d 

Tabelle 40. Terme des TII-Spektrums. 

s-Terme p-Terme d-Terme I-Terme 

Av Av 
2522786,7 {2Pl 41471,5 

2P249264,2 7792,7 

3510518,3 PPl 14103,4 
3P2 15104,6 

1001,2 Pdl 13064,3 819 
3 d2 13146,2 ' 

4s 6098,2 { 4Pl 7523,2 372,7 { 4dl 721 5,2376 4/6945,8 
4P2 7895,9 4d2 7252,8 ' 

55 3968,2 { 5Pl 4701,7 181,6 Pdl 4571,5 201 5f 4440,7 
5P2 4883,3 5d2 4591,6 ' 

65 2808,9 {6Pl 3220,6 104,3 {6dl 3153,9 11,9 6/[3077,0] 
6P2 3324,9 6d2 3165,8 

75 2085,0 FPl 2347,1 
63,3 Fdl 2306,4 8,3 7 f 2244,9(?) 

bis 145 7P2 2410,4 7 d2 2314,7 
bis 12P bis 15d 
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Abb.42 iibertragen. Der tiefste Term der s-TermfoIge zeigt dann eine Lage, 
die ihn aIs einen 2s-Term charakterisiert. WesentIich tiefer, und zwar anomal 
tief (mit einer effektiven QuantenzahI1,5) liegen die 2p.-Terme. Die im Al 1-
Spektrum besonders intensiven ersten Glieder der Nebenserien entstehen durch 
trbergange von den 2 s- und 3 di-Termen nach diesen tiefliegenden 2 Pi-Termen. 
Das DubIett der II. N.S., die Linien A. = 3961 und 3944 A, sei deshaIb besonders 
erwahnt, weil es auch in Sternspektren in charakteristischer Weise auftritt. 

Eine ganz analoge Lage der Terme finden wir auch bei den Spektren Ga I, 
In lund Tl II, deren Niveauschemata in den Abb. 43,. 44 und 45 dargestellt 
sind. In allen diesen Abbildungen erkennen wir die tiefe Lage der 2p-Terme, 
deren Aufspaltung mit wachsendem Atomgewicht zunimmt und bei Tl so groB 
wird, daB die Energiedifferenz zwischen dem am tiefsten geIegenen 2p2-1'erm 
und dem 2PI-Term etwa 1 Volt betragt. Wenn das in diesen Abbildungen ge
gebene Niveauschema wirklich vollstandig ist und tatsachlich kein 1 s-Term 
existiert, der in Analogie zu den Alkalibogenspektren erwartet werden konnte, 
dann muB der tiefste 2p2-Term dem Normalzustande der AI-, Ga-, In- und Tl
Atome entsprechen. DaB dies tatsachlich der Fall ist, geht aus Absorptions
versuchen in den Dampfen dieser Erdmetalle hervor. Wie zuerst von GROTRIAN 1 

gezeigt und von zahlreichen spateren Beobachtern bestatigt wurde, absorbieren 
diese Dampfe bei Temperaturen, die so niedrig sind, daB praktisch alle Atome 
sich im Normalzustande befinden, die von 2P2 ausgehenden Linien, also bei Tl 
z. B. die Linien A. = 3776 und 2768 A (s. Abb. 45). Bei etwas hOheren Tempera
turen treten auch die von 2Pl ausgehenden Linien, also bei Tl die Linien A. = 5350, 
3519 und 3529 A, auf. Bei den Elementen In, Ga und Al wird diese Temperatur
differenz immer kleiner infolge der abnehmenden Termdifferenz 2P2 - 2Pl 
und ist bei Al so klein, daB sie sich nicht mehr beobachten laBt. Aus diesen Ver
suchen geht unzweideutig hervor, daB der 2P2-Zustand der NormaIzustand 
ist. Bei den Erdmetallen sind also die Nebenserien die Absorptionsserien, im 
Gegensatz zu den Alkalien und Erdalkalien, bei denen den Hauptserien diese 
Eigenschaft zukommt. 

38. Die erdmetalla.hnlichen Funkenspektren. Auch die den Bogenspektren 
der Erdmetalle analogen Funkenspektren zeigen dieselbe Dublettstruktur mit 
tiefliegenden 2Pi-Termen. Als Beispiel hierfiir geben wir in Abb. 46 und 47 die 
Niveauschemata der Spektren C II und Si II, deren Linien teilweise auch in der 
Astrophysik von Bedeutung sind. Wir weisen z. B. auf das 1. Glied der BERGMANN
Serie von C II, die Linie A. = 4267 A hin, die entsprechend der Aufspaltung 
der 3d-Terme aIs enges DubIett2 beobachtet ist. In den Abb.46 und 47 sind 
auBer den normalen Serienlinien auch einige Linien eingezeichnet, die durch 
die Kombination anomaler Terme mit den Grundtermen entstehen. Auf die 
Deutung dieser Terme wird an anderer Stelle dieses Handbuchs eingegangen 
werden. 

Insgesamt sind folgende, den Bogenspektren der Erdmetalle analogen 
Funkenspektren bisher analysiert worden: 

B' I C II N III 0 IV 
AI I Si II P III S IV Cl V 
Ga I Ge II As III Se IV 

In I Sn II 
1'1 I Pb II 

Sb III 
Bi III 

Die auf diese Spektren beziiglichen Literaturangaben sind, soweit sie noch nicht 
in den Tabellenwerken von FOWLER und PASCHEN -GOTZE enthalten sind, folgende: 

1 Z f Phys 12, S.218 (1922). 
S A. S. KING, Ap J 38, S. 315 (1913); K. L. WOLF, Z f Phys 39, S.883 (1926). 



. Ziff. 39. Die atomtheoretische Deutung . 573 

B I: J. S. BOWEN, Phys Rev 29, S.231 (1927); R. A. SAWYER, Naturw 15, S. 575 (1927). 
C II: A. FOWLER, London R S Proc A 105, S. 299 (1924); J. S. BOWEN, Phys Rev 29, 

231 (1927); 34, S.534 (1929); A. FOWLER U. E. W. H. SELWYN, London R S Proc A 120, 
S. 312 (1928). 

N III: J. S. BOWEN, Phys Rev 29, S. 231 (1927); L. J. FREEMAN, London R S Proc A 
121, S. 318 (1928). 

OIV: C.MIHUL, JdePhysetleRadiurn(6) 8, S.39S-40S (1927); A.ERICSONU. 
B. EDLEN, Z f Phys 59, S.656 (1930); C R 190, S. 116 (1930). 

Si II: A. FOWLER, Phil Trans 225, S.l A 626 (1925); J. S. BOWEN, Phys Rev 31, 
S. 34 (1928); P. K. KICHLU, J Opt Soc Arner 14, S. 455 (1927); M. SAHA, Nature 116, S. 644 
(1925). 

PIlI, S IV und Cl V: J. S. BOWEN U. R. A. MILLIKAN, Phys Rev 25, S. 600 (1925); 
J. S. BOWEN, Phys Rev 31, S. 34 (1928); M. O. SALTMARSH, London R S Proc A 108, S.332 
(1925); G. DEJARDIN, C R 185, S. 1453 (1927). 

Ge II: R. J. LANG, Wash Nat Ac Proc 14, S.32 (1928); K. R. RAO U. A. L. NARAYAN, 
London R S Proc A 119, S. 607 (1928); R. J. LANG, Phys Rev 34, S. 697 (1929). 

As III, Sb III und Sn IV: P. PATTABHIRAMAYYA U. A. S. RAO, Ind J Phys 3, S.437 
u. 531 (1929). 

Sn II: A. L. NARAYAN U. K. R. RAO, Z f Phys 45, S. 350 (1927); J. B. GREEN U. R. A. Lo· 
RING, Phys Rev 30, S. 574 (1927); 31, S.151 (1928). 

Pb II: H. GIESELER, Z f Phys 42, S.265 (1927). 
As III, Sb III, Bi III: R. J. LANG, Phys Rev 32, S. 737 (1928). 

In den Tabellen 37 bis 42 geben wir die Termwerte fUr die Spektren Al I, 
Ga I, In I, TI I, C II und Si II. 

39. Die atomtheoretische Deutung. Wenn wir zum SchluB dieses Kapiteis 
noch kurz auf die atommodellmaBige Deutung der Erdmetallbogenspektren und 
der ihnen analogen Funkenspektren eingehen, so haben wir insbesondere zwei 
Fragen zu beantworten: 1. Weswegen treten bei diesen Spektren Dublettsysteme 
auf? 2. Weswegen sind die tiefsten Terme p-Terme? Die Beantwortung der 
ersten Frage griindet sich auf folgende Uberlegung: Die stationaren ZusUinde 
der Erdmetallatome entstehen dadurch, daB sich an das erdalkaliahnliche Ion 
dieser Metalle ein Elektron anlagert. Das Ion befindet sich dabei in dem 
Zustande kleinster Energie entsprechend dem ISo-Term der Erdalkalispektren. 
In diesem Zustande ist i = 0, das Ion besitzt also kein resultierendes Impuls
moment. Die beiden Valenzelektronen des erdalkaliahnlichen Ions bilden, wie 
zuerst STONER I und MAIN SMITH 2 gezeigt haben, eine abgeschlossene Unter
gruppe ahnlich der, die bei den Edelgasen mit acht Elektronen erreicht wird. 
Lagert sich an eine solche abgeschlossene Gruppe ein weiteres Elektron an, so 
haben wir die Vielfachheit der Terme zu erwarten, die einem einzigen Elektron 
zukommt, und das ist, wie wir bei den Alkalibogenspektren gezeigt haben, das 
Dublettsystem. 

Die zweite Frage findet ihreErklarung auf Grund des PAuLI-Prinzips. Nach
dem sich bei den erdalkaliahnlichen Ionen der Erdmetalle zwei Valenzelektronen 
in s-Bahnen, also mit I = 0, angelagert haben, ist die Maximalzahl der s-Elektronen 
gleicher Hauptquantenzahl, die in einem Atom gebunden werden konnen, erreicht. 
Denn nach dem PAuLIschen Prinzip ist die Maximalzahl solcher Elektronen, die 
dieselbe Hauptquantenzahl n und dieselbe Nebenquantenzahl I haben, gleich 
2 (21 + 1) und also fiir s-Elektronen gleich 2. Das dritte bei den Erdmetallen 
hinzukommende Valenzelektron kann also nur dann in einem Zustande mit 
demselben Wert der Hauptquantenzahl n wie fUr die beiden vorhergehenden 
Valenzelektronen gebunden werden, wenn seine Nebenquantenzahl I> ° ist. 
Der nachstgroBere mogliche Wert ist also I = 1, und dem entspricht ein Dublett
p-Term, wie wir ihn tatsachlich bei den Erdmetallbogenspektren als tiefsten 
Term beobachten. s-Terme konnen nur entstehen, wenn das n des dritten 

1 Phil Mag 48, S. 719 (1924). 2 J Chern Ind 43, S. 323 (1924). 
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Tabelle 41. Terme des C II-Spektrums. 

s-Tenne p-Tenne d-Terme ,-Terme 

Llv Llv 

2s 80121,12 {2 Pl 196595 
2Pz 196659 

64,0 

3s 39424,57 PPl 
3Pz 

64923,191113 
64934,32 ' 

{3 dl 51107,56 
3dz 51109,01 

1,45 

4S23310,82 { 4Pl 
4Pz 

34134,38 592 
34140,30 ' 

{4dl 28534,67 
4dz 28535,08 

0,41 4 t 27679,95 

5d 18164,2 51 17702,54 
6d [12558] 61 12282,80 
7 d [9193] 

Tabelle 42. Terme des Si II-Spektrums. 

s-Tenne p-Terme d-Terme ,-Terme 

LI" LI" 
2s 66323,92 {2Pl 131 531 

2pz 131818 287 

3s 33851,40 ph 
3Pz 

50572,026000 
50632,02 ' 

Pdl 52466,5 1 
3dz 52483,11 

16,60 

4s 20639,05 { 4Pl 
4Pz 

27938,4024 31 
27962,71 ' 

{4dl 30 799,12 
4 d2 30800,42 1,30 4/28265,42 

5 s 13909,07 PPl 17760,2 9,1 5d 19428,8 5/18061,40 
5P2 17769,3 

6d 13301,4 6/12510,43 

Valenzelektrons groBer ist als das der beiden anderen Valenzelektronen. Es 
muB also der tiefste s-Term der beobachteten s-Termfolge eine Hauptquanten
zahl haben, die urn mindestens eine Einheit groBer ist als die der tiefen ,p-Terme. 
In der bisher beriutzten Bezeichnungsweise der Terme unter Benutzung der 
empirischen Laufzahlen erhalten tiefste p- und s-Terme be ide die Laufzahl 2. 
Wir sehen also wieder, daB die empirischen -Laufzahlen mit den wahren Haupt
quantenzahlen nicht durchweg identisch sein konnen. 

e) Die Zuordnung der wahren Hauptquantenzahlen "n" zu 
den Termen. 

40. Historische Bemerkung. DaB die empirischen Laufzahlen In, die wir 
den Termen der Spektren so zugeordnet haben, daB die Abweichungen zwischen 
den Laufzahlen und den effektiven Quantenzahlen moglichst klein werden, 
nicht durchweg mit den wahren Hauptquantenzahlen n der Elektronen identisch 
sind, ist zuerst von BOHR 1 erkannt worden, als er auf Grund seines Atommodells 
die Erklarung fUr die GesetzmaBigkeiten des periodischen Systems gab. Die 
damals von BOHR entwickelten Vorstellungen uber den Aufbau der Elektronen
hulle eines Atoms durch sukzessive Anlagerung der einzelnen Elektroneil sind in 
ihren wesentlichen Zugen erhalten geblieben, sie sind in Einzelheiten verscharft 
worden durch die von STONER und MAIN SMITH erkannte richtige Einteilung 
der Elektronen in Untergruppen, :und sie sind schlieBlich durch das PAuLI-Prinzip 
auf eine sichere Basis gestellt worden. In welcher Weise sich die GesetzmaBig
keiten des periodischen Systems aus dem PAuLI-Prinzip ableiten lassen, ist in 

1 Drei Aufsatze fiber Spektren und Atombau. Braunschweig, F. Vieweg 1922. 
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Bd. III/i, Kap.4, Ziff. 32 dargelegt worden. Dabei ist auch bereits gezeigt 
worden, welche Hauptquantenzahlen den einzelnen Elektronen bei ihrer Bindung 
an das im Normalzustande befindliche Atom zuzuordnen sind. Wir werden diese 
Angaben im folgenden noch zu erganzen haben durch Mitteilung entsprechender 
Zuordnungen zu den hoheren Energieniveaus. 

41. Das Symbol fUr die Bindung eines Elektrons. Zunachst sei eine Be
merkung vorausgeschickt iiber das Symbol, mit dem wir den Bindungszustand 
eines Elektrons an ein Atom bezeichnen wollen. Wir miissen dazu die beiden 
Quantenzahlen n und 1 angeben, wollen aber nicht das BOHRsche Symbol nz 
benutzen, sondern wie in Bd. III/i, Kap.4 die Werte 1 = 0,1,2,3 usw. durch die 
kleinen Buchstaben s, p, d.1 usw. ausdriicken. In diesem Sinne sprechen wir 
dann von einem s-Elektron, p-Elektron usw. Das Symbol 3 p bedeutet dann 
also, daB das betreffende Elektron in einem Qnantenzustande mit n = 3 und 
1 = 1 an den Kern gebunden ist. Sind mehrere Elektronen mit gleichen Werten 
von n und 1 an das Atom gebunden, so deuten wir deren Zahl durch einen an das 
Buchstabensymbol rechts oben angehangten Exponenten an. So bedeutet das 
Symbol 5 S2, daB zwei Elektronen mit n = 5 und 1 = 0 vorhanden sind. Sind 
mehrere Elektronen mit verschiedenen Wert en von n und 1 vorhanden, so werden 
die Buchstabensymbole hintereinander geschrieben. So bedeutet 4s 5 p, daB ein 
Elektron mit n = 4 und 1 = 0 und ein zweites mit n = 5 und 1 = 1 vorhanden sind. 

Diese neuen Symbole diirfen mit den bisher benutzten in ihrer Bedeutung 
nicht verwechselt werden. Wahrend die letzteren zur Bezeichnung eines Terms, 
d. h. eines Atomzustandes dienen, der evtl. durch das Zusammenwirken mehrerer 
Elektronen zustande Jwmmt, beziehen sich die neuen Symbole stets auf das 
einzelne Elektron. Sie dienen also zur Erganzung und Vervollstandigung der 
bisherigen Symbole und werden dort, wo nicht nur der Zustand eines Atoms, 
sondern auch die Bindungszustande der einzelnen Elektronen angegeben werden 
sollen, miteinander kombiniert. So bedeutet z. B. das Symbol 1 S2 150 , daB in 
einem Atom zwei Elektronen mit den Quantenzahlen n = 0 und 1 = 0 gebunden 
sind, und daB diese beiden Elektronen in ihrem Zusammenwirken einen Term 
ergeben, der ein Singulett-5-Term ist. Urn den Zustand eines Atoms, das zahl
reiche Elektronen enthiilt, vollstandig zu charakterisieren, ware es also notig, 
fiir samtliche Elektronen die Bindungssymbole anzugeben. Der Normalzustand 
des CalciuD;l.atoms ware dann z. B. durch das Symbol: 1 S2 2S2 2p6 3 S2 3 p6 4S2 150 
zu bezeichnen. Diese komplizierte Schreibweise laBt sich aber in den meisten 
praktisch vorkommenden Fiillen dadurch vereinfachen, daB man die Angaben fiir 
die samtlichen inneren Elektronen, deren Bindungszustand fUr alle Terme des 
Ca-Spektrums derselbe bleibt, weglaBt, so daB sich das Symbol auf 4S2 150 
reduziert. Es geniigt also im ailgemeinen, nur fiir die eigentlichen Valenzelek
tronen die Bindungssymbole anzugeben. Fiir die bisher behandelten Spektren 
vereinfacht sich das Problem noch etwas weiter dadurch, daB samtliche Terme 
dieser Spektren, soweit wir sie angegeben haben, lediglich dadurch entstehen, 
daB ein einziges Elektron seinen Bindungszustand andert, wahrend aile anderen 
Elektronen ihren Bindungszustand beibehalten. Fiir die Bogenspektren der 
Alkalien ist das selbstverstandlich, da hier ja nur ein einziges Valenzelektron 
auBerhalb einer abgeschlossenen Schale vorhanden ist, es gilt aber auch fiir die 
Erdalkalispektren, da hier von den beiden Valenzelektronen das eine stets in 
dem s-Bindungszustande bleibt, wahrend nur das zweite seinen Bindungszustand 
andert; bei den Erdmetallspektren schlieBlich behalten die beiden inneren 
Valenzelektronen, die, wie wir gesehen haben, eine abgeschlossene Untergruppe 
bilden, ihren Zustand bei, wiihrend nur das letzte Elektron seinen Bindungs
zustand andert. Fiir die bisher behandelten Terme geniigt also die Angabe 

Handbuch der Astrophysik. III. 37 
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einer einzigen Hauptquantenzahl, die sich auf diesEs einzelne Elektron bezieht, 
und in diesem Sinne sind die Hauptquantenzahlen, die wir im folgenden den 
Termen zuordnen werden, zu verstehen. 

42. Das Prinzip fur die Zuordnung der Hauptquantenzahlen. Urn zu dieser 
Zuordnung zu kommen, erinnern wir an folgende aus dem PAuLI-Prinzip sich 
ergebenden Gesetze: Die Maximalzahl der Elektronen einer bestimmten Haupt
quantenzahl n, die in der Elektronenhulle eines Atoms an den Kern gebunden 
sein konnen, ist Zn= 2n 2• Diese Elektronen zerfallen entsprechend der Zuord
nung der Nebenquantenzahl 1 in Untergruppen. Die Maximalzahl der Elek
tronen mit einem bestimmten Wert von n und list Zl = 2 (2l + 1). In Ta
belle 43 sind fur die verschiedenen Werte von n die Werte Zn und auBerdem die 

~I 0 

2 
2+6 

Tabelle 43. 

2 

2 + 6 + 10 
2 + 6 + 10 + 14 

4 

2 
3 
4 
5 2 + 6 + 10 + 14 + 18 = 

2 
8 

18 
32 
50 

Einzelsummanden Zl entsprechend den 
Werten von 1 angegeben. 

Das Prinzip fur die Zuordnung der 
Hauptquantenzahlen ist nun dieses: 

Wir ordnen dem tiefsten Term einer 
bestimmten Termfolge eines Spektrums 
die kleinste Hauptquantenzahl zu, die 
nach dem PAuLI-Prinzip noch verfugbar 
ist. Die Hauptquantenzahlen wachsen 

dann von diesem fUr den tiefsten Term festgelegten Wert an innerhalb der 
Termfolge urn je eine Einheit von einem Term zum nachsten. Bedenken wir noch, 
daB entsprechend der Bedingung n > 1 + 1 der kleinste mogliche Wert von n 
ffir Terme eiuer bestimmten Nebenquantenzahll gleich 1 + 1, d. h. fur S-Terme 
gleich 1, ffir P-Terme gleich 2, ffir D-Terme gleich 3 usw. ist, so kommen wir zu 
einer eindeutigen Festlegung der Hauptquantenzahlen. 

43. Das Resultat der Zuordnung. Das Resultat dieser Zuordnung wollen 
wir in den folgenden Abb. 48 bis 56 darstellen. In diesen Abbildungen sind nach 
dem zuerst von BOHR gegebenen Muster die Werte der Terme, die zu einer Term
folge gehoren, auf vertikalen Geraden ubereinander abgetragen und durch kleine 
Kreise markiert. Dber jeder solcher Skala steht das Symbol der betreffenden 
Terme nach RUSSELL und SAUNDERS mit daruntergesetzten Wert en der Quanten
zahlen f. An der linken Seite der Abbildungen befindet sich eine Frequenzskala, 
an der rechten Seite eine Skala der effektiven Quantenzahlen. Die den einzelnen 
Werten von n* entsprechenden Horizontalniveaus sind als gestrichelte Linien 
eingezeichnet, so daB man fUr jeden Term den ungefahren Wert von n* ablesen 
kann.· Die neben den kleinen Kreisen angegebenen ganzen Zahlen sind die wahren 
Hauptquantenzahlen n. Ehe wir uns der Besprechung der Abb. 48 zuwenden, 
wollen wir eine kurze Bemerkung uber die Spekt:r;en von H und He voraus
schicken. DaB bei H die Zahlen n, die wir in Abb. 2 den einzelnen Niveaus 
zugeordnet haben, die Hauptquantenzahlen des Wasserstoffelektrons sind, ist 
im Zusammenhange mit der Theorie seJbstverstandlich. Aber auch bei He 
stimmen die empirischen Laufzahlen, die wir gemaB Abb. 37u. 39 den Termen zu
geordnet haben, mit den wahren Hauptquantenzahlen vollig uberein. Denn es 
liegt auf Grund des PAuLI-Prinzips kein Hindernis im Wege, den tiefsten Termen 
samtlicher Folgen die Hauptquantenzahl n = 1 + 1 zuzuordnen, so wie es der 
empirischen Zuordnung entspricht. Eine Ausnahme macht nur die as-Folge 
des Orthoheliums, die mit 2 3S beginnt, weil der 1 as-Term, wie wir schon gezeigt 
haben, nach dem PAuLI-Prinzip verboten ist. 

Urn die Bedeutung der so gewonnenen Hauptquantenzahlen nochmals zu 
illustrieren, wollen wir fUr die He-Terme die vollstandigen Termsymbole an
geben: 



Ziff. 43. Das Resultat der Zuordnung. 

Parhelium (Singuletts): 
lS-Terme 152150 1525 150 
1P-Terme 15 2P 1Pl 
1D-Terme 
1F-Terme 

Orthohelium (Tripletts): 

1535 150 
15 3p1P1 

1 5 3d 1D2 

1545 150 
1S4plPl 

154d 1D2 
154/ 1Fs 

155 5150 
15 5P 1Pl 

15 5d 1 D2 
1 5 5/ 1Fs 

sS-Terme 1525 35 1 1535 351 1545 351 15 55 351 

579 

3P-Terme 152p3P012 1S3p3P012 1S4p3P012 155p3P012 
3D-Terme 153d3D123 154d 3D123 155d3D123 
3F-Terme 154/ 3F 234 155/3F234 

Man erkennt, daB die Hauptquantenzahlen, die mit den empirischen Laufzahlen 
ubereinstimmen, die Hauptquantenzahlen des zweiten Elektrons sind. Das 
erste Elektron bleibt ftir alle Terme unverandert im Bindungszustand 1 s. Da 
auch, wie man sieht, der kleine lateinische Buchstabe des Bindungssymbols 
fUr das zweite Elektron mit dem groBen lateinischen Buchstaben des RUSSELL
SAUNDERsschen Symbols ubereinstimmt, so konnen wir, ohne daB Zweideutig
keiten entstehen, die Bindungssymbole der beiden Elektronen bis auf die Haupt
quantenzahl des zweiten Elektrons weglassen und z. B. statt 1 s 4d ID2 einfach 
41D2 schreiben. Bei dieser vereinfachten Schreibweise, die nur auf die bisher 
behandelten Spektren anwendbar ist, muB aber stets im Auge behalten werden, 
daB die so scheinbar einem Term zugeordnete Hauptquantenzahl sieh in Wirklich
keit auf das zweite Elektron des He-Atoms bezieht. 

Die beiden im Normalzustande des Heliums in 1 s-Zustanden gebundenen 
Elektronen bilden die K-Elektronen, durch die die Gruppe 1 S2 der einquan
tigen Elektronen abgeschlossen ist. Da diese beiden Elektronen fUr samtliche 
Atome mit Kernladungszahlen Z> 2 in demselben Bindungszustande wieder
kehren, konnen nach demPAuLI-Prinzip weitere Elektronen mit n = 1 nieht mehr 
gebunden werden, und es konnen also auch in den Spektren von Atomen und 
lonen mit mehr als 2 Elektronen Terme mit der Hauptquantenzahl n = 1 nieht 
mehr auftreten. Wenn wir nun zum Li-Bogenspektrum ubergehen, so mussen wir 
dem tiefsten 2S-Term die Hauptquantenzahl n = 2 zuordnen, wahrend fUr die 
tiefsten P~, D-, F-Terme kein Verbot gegen die Zuordnung der mit den em
pirischen Laufzahlen ubereinstimmenden' Werte n = 2, 3, 4 vorliegt. Wir 
kommen also zu der in Abb.48 dargestellten Zuordnung. 

Auf ganz analoge Verhaltnisse stoBen wir bei den anderen Alkalien. Bei 
Natrium sind in dem dem Edelgase Neon analogen Ion samtliche moglichen 
10 ein- und zweiquantigen Elektronen bereits gebunden, entsprechend der 
Konfiguration' 1s2 2S2 2p6, das 11. Valenzelektron kann also nach dem PAULI
Prinzip nur Hauptquantenzahlen n >- 3 haben. Wir kommen also (s. Abb. 48) 
fUr die tiefsten 5-, P- ,md D-Terme entsprechend den aufgestellten Prinzipien 
zu der Zuordnung n = 3, wahrend der tiefste F-Term n = 4 hat. Bei Kalium 
sind in dem argonahnlichen Ion mit der Konfiguration 1 S2 2S2 2p6 3 S2 3 p6 
auch die dreiquantigen s- und p-Elektronen in Maximalzahl gebunden, das 
19. Valenzelektron kann also fUr 5- und P-Terme nur Werte n >- 4 haben, 
wahrend fUr D-Terme noch n >- 3 moglich ist, da 3d-Elektronen im lnnern bisher 
noch nieht gebunden sind. Fur die F-Terme ist wieder n ~ 4, und wir kommen so 
zu der in Abb. 48 gegebenen Zuordnung. 1m Verlaufe der dritten Horizontalreihe 
werden, wie bei der Besprechung der GesetzmaBigkeiten des periodischen Systems 
naher ausgefUhrt wurde, die zehn 3 d-Elektronen gebunden, so daB im Cu-Ion 
die abgeschlossene Konfiguration 1S22s22p63s23p63dlO erreieht ist. Fur das 
29. Valenzelektron des Kupfers sind also keine Hauptquantenzahlen n = 3 
mehr moglich und samtliche Termfolgen beginnen; wie Abb. 49 zeigt, mit n = 4. 
Von Cu bis Kr werden die vierquantigen s- und p-Elektronen gebunden, so daB 
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Ziff.43. Das Resultat der Zuordnung. 581 

wir beim Ion des nachsten Alkalimetalles Rubidium die Elektronenkonfiguration 
1 S2 2S2 2p6 3 S2 3 p6 3 dlO 4S2 4p6 haben. Das 37. Valenzelektron kann also fUr 
5- und P-Terme nur n:> 5 haben, wahrend fur D- und F-Terme noch n = 4 
zur Verfugung steht, woraus sich die in Abb. 48 dargestellte Zuordnung ergibt. 
Von den Elementen Rb bis Ag vollzieht sich die Anlagerung der zehn 4d-Elek
tronen, so daB beim Ag-Ion die Konfiguration 1 S2 2S2 2p6 3 S2 3 p6 3 dlO 4s2 4p6 4dlO 

erreicht ist und das 47. Elektron fur 5-, P- und D-Terme nur mit n:> 5 gebunden 
werden kann, wahrend fur die F-Terme immer noch n:> 4 verfugbar ist (siehe 
Abb. 49). Von Ag bis X werden die 5 s- und 5 p-Elektronen gebunden, so daB sich 

Kupfer I (29) Silber I (/f7) Cold I (7.9) 
Zs 1.p 20 2F 2S Zp 20 2F 2S 2p ZD 

7lcm-1 If = 111, 'Ii.llz .lIz 511, 512 71z 711, 71z J/z .]Iz 51z sla71. '/z 11: J(z. Jlz 5/z n* o ~~~~~~~~~-+---T~rT~~~~~r--T~~~ri~--~ 
=== ==- =I---~ - --=-:!f-=-=- --=--::'-=:!:r==l=.: =-~)--::.i-===. =-::.=: == =t-.J:*===.=.=-; - --i ---1- - 6';>-" -5 --- --8 --t-- -7 ',....)-- 5 -- --9'(--- - 8;>-'1f------ 5 

1---- --t-o -5;>-"1-- -- ---1-- t- -6"""')-- -- --- --- - 7')--<;------ 'f 
10000 _r---6)---t- - - ------- --7.,...- - - - ------ ---8'r--- - - ------ J,S 

1--- -5 -'{->--n------ ---t--6 ,.., -5.,..·)------ --- -- r- 6.,..-<r----- J 
- - --------- ---------- --71-' --------- 2,75 

- ---------- 2,5 --s--
20000-

- --------- 2,25 

-
---- ---------2 

30000-1--- --- -5t-+-----------
'I-

--- - --------- 1,9 

- -- :--' --------- 1,8 

--- --~------------1,7 
'10000-, 

-

50000-: 

-

70000-

7,000 fl ------ 1,1.1 

Abb. 49. Die Termsysteme von eu I, Ag I und Au 1. 

an das Cs-Ion mit der Konfiguration 1 S2 2S2 2p6 3 S2 3 p6 3 d lO 4s 2 4P6 4d10 5 S2 5 p6 
das 55. Elektron fur 5- und P-Terme nur mit n:> 6, fur die D-Terme noch mit 
n:> 5, fur die F-Terme mit n:> 4 anlagern kann (s. Abb. 48). Zwischen den 
Elementen Cs und Pt werden sowohl die noch fehlenden zehn 5 d-, wie auch in der 
Gruppe der seltenen Erden die vierzehn 4/-Elektronen gebunden, so daB beim 
Au-Ion die Konfiguration 1S2 2S2 2p6 3s 2 3p6 3dlO 4S2 4p6 4d10 4/14 5s 2 5p6 5d10 
vorliegt und das 79. Elektron fiir 5-, P- und D-Terme nur mit n:> 6 gebunden 
werden kann. Aber auch fur die F-Terme ist die Quantenzahl n = 4 nun nicht 
mehr verfugbar, sondern die allerdings bisher nicht bekannten F-Terme wurden 
mit n = 5 beginnen (s. Abb.49). 

Ganz analoge Verhaltnisse liegen nun auch vor bei den auf die Alkalien und 
die Elemente Cu, Ag, Au im periodischen System folgenden Elementen, also den 
Erdalkalien sowie den Elementen Zn, Cd, Rg. Rier tritt zu dem ersten Valenz-
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Ziff.44. Die Differenzen n - n* und ihre Erklarung. 585 

elektron jeweilsein zweites, und es gelten fUr die Bindungsmoglichkeiten desselben 
die gleichen Gesetze wie fiir das erste. Denn zu dem im Erdalkali-Ion in einer 
s-Bindung vorhandenen ersten Valenzelektron kann stets ein zweites Elektron 
in einer s-Bindung derselben Quantenzahl odeI' in einer p-, d-, f-Bindung del' 
Quantenzahlen, die auch fUr das erste Valenzelektron nach dem PAuLI-Prinzip 
moglich sind, hinzutreten. Wir kommen also fUr die Erdalkalispektren wie 
auch fiir die Spektren von Zn, Cd und Hg, und zwar sowohl im Singulett- wie im 
Triplettsystem, zur Zuordnung derselben Quantenzahlen wie in dem Spektrum 
des im periodischen System vorangehenden Elementes mit del' einzigen Aus
nahme, daB im Triplettsystem die 3S-Terme mit einem urn eine Einheit hoheren 
Werte von n beginnen als die lS-Terme, weil, wie wir schon friiher gezeigt haben, 
die den tiefsten lS-Termen analogen 3S-Terme gleicher Hauptquantenzahl nach 
dem PAuLI-Prinzip verboten sind. Diese Zuordnungen sind in den Abb. 50 und 51 
dargestellt. 

Bei den Erdmetallen tritt zu den beiden im erdalkaliahnlichen Ion- vor
handenen beiden Valenzelektronen, die eine abgeschlossene Untergruppe von 
zwei s-Elektronen bilden, ein drittes hinzu. Dieses kann, wie wir bereits in 
Zif£. 39 auseinandergesetzt haben, nach dem PAuLI-Prinzip mit derselben 
Hauptquantenzahl wie die beiden vorhergehenden Elektronen nul' dann 
gebunden werden, wenn die Nebenquantenzahll::> 1 ist. Die tiefen P-Terme 
del' Erdmetallbogenspektren erhalten also dieselben Hauptquantenzahlen 
wie die tiefsten lS-Terme del' im periodischen System vorangehenden Erd
alkalibogenspektren. Fiir die D- und F-Terme liegen dieselben Moglich
keiten bzw. Beschrankungen VOl' wie ffir die entsprechenden Terme del' Erd
alkalibogenspektren. Fiir die S-Terme dagegen ist beim tiefsten Term dieselbe 
Hauptquantenzahl wie beim lS-Term des vorhergehenden Erdalkalibogenspek
trums nach dem PAuLI-Prinzip unzulassig. Die S-Terme beginnen also mit del' 
urn eine Einheit hoheren Quantenzahl, und wir kommen so zu del' in Abb. 52 
dargestellten Zuordnung, die zeigt, daB die Hauptquantenzahlen del' Terme del' 
Erdmetallbogenspektren vollig iibereinstimmen mit den Hauptquantenzahlen 
del' Tripletterme im Bogenspektrum des im periodischen System vorausgehenden 
Elementes. 

44. Die Differenzen n - n* und ihre Erklarung. Die Abb. 48 bis 52 lassen 
klar die aus del' Deutung del' GesetzmaBigkeiten des periodischen Systems 
folgende Tatsache erkennen, daB die Hauptquantenzahlen entsprechender Terme 
urn eine Einheit zunehmen, wenn wir von einem Element zum homologen in 
del' nachsten Horizontalreihe des periodischen Systems iibergehen. Diese Regel 
gilt durchweg fiir die S- und P-Terme, £iir die D-Terme gilt sie erst von Kalium 
ab, fiir die F-Terme von Silber abo Mit zunehmendem Atomgewicht und ent
sprechend zunehmender Hauptquantenzahl nehmen, von einigen Ausnahmefillen 
abgesehen, im allgemeinen die Absolutwerte homologer Terme ab (vgl. z. B. 
die 2S-Terme del' Folge Li bis Cs in Abb. 48); diese Abnahme ist abel' quantitativ 
viel geringer, als man nach den Werten del' Hauptquantenzahlen erwarten sollte. 
Vergleichen wir, urn ein MaB fUr diesen Unterschied zu bekommen, die wahren 
Hauptquantenzahlen mit den effektiven Quantenzahlen, deren ungefiihrer Wert 
ja aus den Abbildungen sofort ablesbar ist, so sehen wir, daB dIe Abweichungen, 
die bei Li klein sind, urn so groBer werden, je hoher das Atomgewicht des be
tre££enden Elementes ist. Die Differenz n - n* kann mehrere Einheiten be
tragen und ist z. B. fiir den 6 lSo-Term des Hg I 4,85. 

Die Ursache ffir diese Abweichungen ist yom theoretischen Standpunkte 
in Bd. III 1, Kap.4, Ziff. 26 besprochen worden. Wie dort gezeigt wurde, sind 
zwei Effekte zur Erklarung del' beobachteten Termwerte heranzuziehen: 1. die 
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Polarisation des Atomrumpfes durch das auBere Elektron, 2. das Eindringen 
der Bahn des Elektrons in den Atomrumpf (Ta uch b ahn). Von diesen beiden 
Effekten gibt der zweite die wesentlich starkeren Abweichungen des beobachteten 
Termwertes vom Wasserstoffterm derselben Hauptquantenzahl. So sind samt
liche S-Terme der in Abb. 48 bis 52 dargestellten Spektren mit ihren schon bei Li 
starken Abweichungen zwischen n und n* durch das Phanomen der Tauchbahn 
zu erklaren. Auch die P-Terme sind in vielen Fallen als Tauchbahnen aufzufassen. 
Die meist kleineren Abweichungen der D-Terme von den Wasserstofftermen 
gleicher Hauptquantenzahl sind dagegen in vielen Fallen durch die Polarisation 
des Atomrumpfes zu erklaren. 

Ein Kriterium dafiir, ob eine Tauchbahn oder eine Wirkung der Polarisation 
vorliegt, erhalten wir, wenn wir auBer den Bogenspektren auch die Funken
spektren mit in die Betrachtung einbeziehen und insbesondere untersuchen, 
wie sich die effektive Quantenzahl eines Terms in einer Folge von Spektren 
von Atomen und Ionen gleicher Elektronenzahl verhalt. Zu diesem Zweck sind 
in den Abb. 53, 54 und 55 die Terme der Funkenspektren von Ionen mit der
selben Elektronenzahl wie Na, Mg und AI in der Weise aufgetragen, daB die Skala 
der effektiven Quantenzahien fUr alle Spektren einer Folge dieselbe ist. Die 
neben den Kreisen stehenden ganzen Zahien sind wieder die Hauptquanten
zahlen. Homologe Terme einer solchen Folge haben natiirlich dieselbe Haupt
quantenzahl. Charakteristisch fUr Tauchbahnen ist es, daB sich innerhalb einer 
solchen Folge die effektive Quantenzahl n* mit wachsender Atomnummer bzw. 
wachsendem. Wert der auBeren Kerniadungszahl Za mehr und mehr dem Wert 
der wahren Hauptquantenzahl n nahert. Dies riihrt daher, daB mit wachsendem 
Za der Teil der Bindungsenergie, der von den auBeren Teilen der Bahn des 
Elektrons herriihrt, mehr und mehr den Teil der Bindungsenergie, der von dem 
ins Innere des Atomrumpfes eindringenden Teil der Bahn herriihrt, iiberwiegt. 
Man findet das soeben beschriebene Verhalten sehr ausgesprochen bei den 5- und 
P-Termen. In der Folge von Na Ibis S VI der Abb. 53 nimmt z. B. die effektive 
Quantenzahl des 3 2S-Terms von 1,63 auf 2,35 zu, in der Folge von Al Ibis 
S IV nimmt fUr die tiefen 3 2P-Terme n* von 1,51 auf 2,15 zu. Ganz anders 
dagegen verhalten sich die D-Terme, die im allgemeinen keinen Tauchbahnen 
entsprechen. In der Folge von Na Ibis S VI nehmen, wie Abb. 53 zeigt, die 
effektiven Quantenzahlen der 3 2D-Terme im Gegensatz zu den 5- und P-Termen 
langsam abo In anderen Fallen zeigen die D-Terme ein komplizierteres Verhalten. 

Aus der Betrachtung der hoheren Funkenspektren ergibt sich haufig auch 
eine Bestatigung fUr die Richtigkeit der Zuordnung der Hauptquantenzahlen 
in solchen Fallen, in denen dieselbe mit der GroBe des Termes in augenschein
lichem Widerspruch zu stehen scheint. Als Beispiel erwahnen wir die tiefsten 
2D-Terme des Cu, die entsprechend den durch das PAuLI-Prinzip gegebenen Ge
sichtspunkten den Wert n = 4 erhalten, obwohl der Wert der effektiven Quanten
zahl fast genau gleich 3 ist. Wie nun Abb. 56 zeigt, in der die dem Cu I ent
sprechenden Funkenspektren dargestellt sind, nimmt mit wachsender Kern
ladungszahl der Wert der effektiven Quantenzahl zu, iibersteigt den Wert 3 
und nahert sich dem Wert 4, der der Hauptquantenzahl entspricht. 

f) Die Gro13e und Frequenzdifferenz der Terme. 
45. Das MOSELEYSche Gesetz. Zur Darstellung der GroBe der Terme wie auch 

zur Diskussion der sie bestimmenden GesetzmaBigkeiten haben wir bisher stets 
die Formel (61) 

(66) 
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benutzt. Dieselbe hat sich dann als besonders zweckmaBig erwiesen, wenn es 
sich urn die Werte einer Termfolge in einem bestimmten Spektrum handelt. 
Dann wachst, wie wir gesehen haben, n* von einem Term zum nachsten nur 
urn annahernd eine Einheit. Wie nun die Abb. 53 bis 56 zeigen, bestehen offensicht
lich auch gesetzmaBige Beziehungen zwischen den Werten homologer Terme von 
Spektren, die von Atomen bzw. Ionen mit gleicher Zahl von Elektronen emittiert 
werden. Es handelt sich hier also urn die Abhangigkeit des Termwertes von Z 
bzw. Za bei konstant gehaltener Zahl der Elektronen. Zur Darstellung der hier 
obwaltenden GesetzmaBigkeiten die Formel (61) zu benutzen, erweist sich als 
unzweckmaBig, weil sich fUr die Abhangigkeit der n* von Z bzw. Za keine ein
fache GesetzmaBigkeit ergibt. Zu dem gewiinschten Ziel fUhrt indessen eine 
andere Darstellungder TermgroBen, auf die man fUr die optischen Terme durch 
die Analogie mit den aus den RONTGEN-Spektren folgenden Gesetzen fUr die GroBe 
der RONTGEN-Terme gefiihrt wurde. 

Die RONTGEN-Terme sind (s. Bd. lIlli, Kap.4, Zif£. 33) ein MaB fUr die 
Abtrennungsarbeiten der inneren K-, L-, M- usw. Elektronen, und es hat sich 
ergeben, daB die Quadratwurzeln aus den Werten homologer RONTGEN-Terme 
(also z. B. der K-Terme) der verschiedenen Elemente lineare Funktionen der 
Kernladungszahl sind. Dieses Gesetz, das nach seinem Entdecker das MosE
LEYSche Gesetz genannt wird, laBt sich in folgender Form schreiben. Der Wert 
eines RONTGEN-Terms, der der Abtrennungsarbeit eines Elektrons mit der 
Hauptquantenzahl n entspricht, ist seinem Hauptbetrage nach 1 

T =R(Z-o)2 
n n2' (67) 

worin a eine im wesentlichen von Z unabhangige GroBe, die sog. Abschir
m u n g s konstante, bedeutet. Sie gibt an, urn welch en Betrag die Ladung eZ 
des Kerns durch die Anwesenheit der inneren Elektronen in ihrer Einwirkung 
auf das betreffende Elektron vermindert erscheint. Ziehen wir die Wurzel, so 
zeigt die Bezieh ung 

(68) 

daB die Quadratwurzel aus Tn/Reine lineare Funktion der Kernladungszahl ist. 
Wie MILLIKAN und BOWEN gezeigt haben, gilt nun dasselbe Gesetz auch fUr 

die Abhangigkeit der GroBe homologer optischer Terme von der Kernladungs
zahl. Zunachst weisen wir darauf hin, daB die Beziehung (67) bzw. (68) selbst
verstandlich gelten muB fUr Terme, die mit groBer Annaherung wasserstoff
ahnlich sind. Dann ist gemaB Formel (56) 

T = RZ! 
n n2' 

und da Za = Z - (z - 1) ist, wobei z die Zahl der in dem Atom bzw. Ion (ein
schlieBlich des Leuchtelektrons) enthaltenen Elektronen bedeutet, so ist 

T = R(Z- (Z_1))2 
n n2 ' (69) 

und der Vergleich mit (67) zeigt, daB in diesem Falle die Abschirmungskonstante 
a = z - 1 ist. D. h. der Kern ist durch alle auBer dem Leuchtelektron vor
handenen Elektronen in seiner Wirkung auf dieses vollkommen abgeschirmt und 
erscheint als punktformige Ladung e (Z -(z - 1)). 

1 Wegen der Erweiterung dieser Formel vgl. Ziff. 48. 
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Das MOSELEYSche Gesetz gilt aber fUr die optischen Terme nicht nur in 
diesem trivialen Falle, sondern auch dann, wenn die Termwerte erheblich von 
der Wasserstoffahnlichkeit abweichen und bei der Darstellung durch (62) effektive 
Quantenzahlen ergeben, die von dem zugehorigen Wert der Hauptquantenzahl 
stark abweichen. 

46. Die MosELEy-Diagramme. Wir illustrieren dies an einigen Abbildungen 
und betrachten zunachst die Abb. 57, in der das MOSELEY -Diagramm fur die Terme 
der Spektren Li I, Be II, BIll und C IV dargestellt ist. Als Ordinaten sind 

die Werte V ~ der Terme und als Abszissen die Ordnungszahlen Z aufgetragen. 

Wie man sieht, ergeben sich mit guter Annaherung gerade Linien fUr homologe 
Terme dieser Spektren. Aber nicht 

2,5 ---..---..,.----,---~--,22S nur dieses, sondern auch die Neigung 
ffEz dieser Geraden entspricht durchaus 

/ . 
-/ dem, was Wir nach (68) erwarten 

~Ol----+----I----+--T~i<.,.---l mussen. Bezeichnen wir den Neigungs-

3 
LiI 

II 
BeJ[ 

5 
BlIl 

fi 
eN 

Abb. 57. Die Bindung des 3. Elektrons. 

winkel der Geraden gegen die Ab
szissenachse mit {x, so solI nach (68) 

tg{X = ~ sein. Terme mit gleicher n 
Hauptquantenzahl n sollen also gleiche 
Neigung haben, und in derTat laufen, 
wie Abb. 57 zeigt, die MOSELEy-Ge
raden fUr die Terme mit n = 2 zu
einander parallel und ebenso die Ge
raden fur die Terme mit n = 3. DaB 
die Neigung auch quantitativ den 
richtigen Betrag hat, erkennt man 
aus den gestrichelt eingezeichneten 
Geraden n = 2 und n = 3. Diese 
wurden vollkommen wasserstoffahn
lichen Termen mit n = 2 und n = 3 

entsprechen, fUr die gemaB (69) die Abschirmungskonstante (1 = Z - 1 ist. 
Da z fUr die hier betrachteten Spektren gleich 3 ist, so schneiden diese Ge
raden die Abszissenachse bei Z = (J = 2. Die den tatsachlich beobachteten 
Termen entsprechenden MosELEY-Geraden, die also die Bindung des 3. Elektrons 
an die Atome bzw. Ionen in Abhangigkeit von Z darstellen, sind gegen die ge
strichelten Geraden derselben Hauptquantenzahl parallel verschoben, und zwar 
urn so mehr, je starker die betreffenden Terme von den Wasserstofftermen ab
weichen. Die Parallelverschiebung ist also, wie wir es erwarten, am starksten 
bei den S-Termen, wesentlich kleiner bei den P-Termen und bei den D-Termen 
so gering, daB sich die Verschiebung gegen die gestrichelte Gerade n = 3 der 
vollkommen wasserstoffahnlichen Terme in der Abbildung nicht mehr darstellen 
laBt. Die Schnittpunkte der Geraden mit der Abszissenachse geben die Werte 
der Abschirmungskonstanten (J. Wie Abb. 57 zeigt, sind die Abweichungen der 
(J-Werte von 2 nur gering. Fur die 2 2S-Terme mit der starksten Abweichung 
von der Wasserstoffahnlichkeit ergibt sich der Wert (J = 1,8. 

Ganz analoge Verhaltnisse finden wir bei den Spektren von Atomen und 
Ionen mit z = 4 und z = 5 Elektronen VOL Die MosELEy-Diagramme fiir die 
Spektren Be I, B II, C III und B I, C II, N III, 0 IV sind in den Abb. 58 und 59 
dargestellt. Wieder ergeben sich nahezu Gerade, die den gestrichelten Geraden 
parallel sind. Besonders stark sind die Parallelverschiebungen gegenuber den 
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gestrichelten Geraden bei den 2 IS-Termen in Abb. 58 und den 2 2P-Termen in 
Abb. 59. Die Werte der entsprechenden Abschirmungskonstanten sind fUr 2 IS 
a = 2,42 und fUr 2 2P a = 3,5. 

~5r------'------.------.--, 

Abb. 58. Die Bindung des 4. Elektrons. 

2,5r------r------,------,----~ 
22p 

Abb. 59. Die Bindung des 5. Elektrons. 

Die Abb. 60, 61 tlnd 62 geben die MosELEY-Diagramme fUr die Bindung des 
11., 12. und 13. Elektrons in der nachsten Horizontalreihe des periodischen 
Systems. In erster Naherung ergeben sich auch hier noch gerade Linien, aber es 

Z,5i------+------+-------+---+---i------;?"t----7'4 

O'5~--,¥~~~~~~_+---+_--__+---i---; 

Abb. 60. Die Bindung des 11. Elektrons. 

mach en sich schon Abweichungen bemerkbar, und zwar 1. in der Weise, daB die 
Kurven nicht mehr genau geradlinig, sondern ein wenig konkav nach unten sind, 
und 2. in der Weise, daB die N eigung von der theoretisch geforderten Parallelitat 

Handbuch der Astrophysik. III. 38 
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zu den gestrichelten Geraden abweicht. Erhalten bleibt aber weitgehend die 
ParalIeliUit der Kurven, die Termen mit gleicher Hauptquantenzahl entsprechen. 

Z~r----'----'-----'-----r---~~ 

~O'~-----+------+-----~------~~~~f--j 00~-----+------t------+------i-~ 

2,5 

2,0 

'1,5 

1,0 

0,5 

18 

1,5r------r------r-----~~----~~ 

'/Z 
MflI 

'/.3 
JlZll 

1'1 
Silll 

15 
P.lF 

15 
SF" 

Abb.61. Die Bindung des 12. Elektrons. 

12 ,/1 
AlI 

,/11 
Sill 

'/3 
PIO: 

'/5 
SICT 

Abb.62. Die Bindung des 13. Elektrons. 

Die soeben beschriebenen Abweichungen werden noch erheblich starker, 
wenn wir zur nachsten Horizontalreihe des periodischen Systems ubergehen. 
In Abb. 63 ist das MosELEY-Diagramm fur die Terme der Spektren K I, Ca II, 

n=2 
,]2D 

q. 2s n~2 
1f.2D 2,0 

/ 'n:J 
/ 

1,5 
n:lJ 

/ 
// 

1,0 
// 

0,5 

19 20 21 22 23 
leI CalI Selll Ti.IIT Vv 

J5 J7 
RbI 

J8 
Srff 

,]9 

Y.llI 
flO 

ZrlV 
Abb.63. Die Bindung des 19. Elektrons. Abb.64. Die Bindung des 37. Elektrons. 

Sc III, Ti IV und V V dargestellt. Wie man erkennt, sind die Kurven nun 
teilweise schon so stark gekrummt, daJ3 man nicht mehr von Geraden sprechen 
kann. Die Abweichungen erfolgen in der Weise, daJ3 bei klein en Wert en von Z 
die Neigung der Kurven zu steil ist und sich erst mit wachsendem Z dem von 
der Formel (68) geforderten Werte nahert. Man konnte diesem Sachverhalt 

1f.2D 

525 
/n=J 
5 2P 

'12F 
n=~ 

n=S 
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formal dadurch gerecht werden, daB man statt der Hauptquantenzahl n im 
Nenner der Formel (68) eine von Z abhangige GroBe it = n - 0 (Z) einfUhrt, 
wobei 0 (Z) eine mit wachsendem Z verschwindende KorrektionsgroBe bedeuten 
wurde. Wie aber in Kap. 6, n-Z 
Zif£. 14 gezeigt werden wird, 2,0 / 

ist es vom Standpunkte der // 
Theorie richtiger, die Krum- / 
mung der MOSELEY -Geraden l,S 
durch eine Abhangigkeit der 
Abschirmungskonstanten 0 
von Z zu erklaren. Wie dort 
gezeigt wird, hat man [For
mel ( 44 a) , Ziff. 14J anzusetzen 

a b 
0=0(00)+ z + Z2 + "', 
wobeio(oo)dieAbschirmungs
konstante fUr unendlich hohe 
Kernladungszahl bedeutet 
und a und b die Koeffizienten 
einer Entwicklung nach 1/Z 

5S 56 57 58 59 
CsI Sal[ Lall[ CeIfT Pr IT 

Abb. 65. Die Bindung des 55. Elektrons. 

sind, deren Glieder fUr kleine Z die Abweichungen von der Geradlinigkeit dar
stellen und fUr groBe Z verschwinden. Wie stark diese Abweichungen ins
besondere fUr die tiefsten Terme sein konnen, zeigt in Abb. 63 der Verlauf der 
MOSELEY-Kurve fUr den Term 3 2D. Fur kleine Z lauft die Kurve nahezu 
parallel zur gestrichelten Geraden n = Z, biegt von dieser mit wachsendem Z 
mehr und mehr ab und nahert sich der Parallelitat zur gestrichelten Geraden n = 3. 
Dieser stark gekrummte Ver-
lauf der MOSELEY-Kurve hat 
zur Folge, daB fUr Z = 19 2,0~--+---+---+--+_---::;7"f-----::;:l52p 
der Wert des Terms 3 2D n=J 

kleiner ist als die Werte der 52D 

vierquantigen Terme 4 25 'f,51-----+----+----t-r--7"'r---r---::;;j>"----j'l2F 
und 4 2P. Dem Normal- /~ 17='1 
zustande des Kaliums ent
spricht also die Bindung des 
19. Elektrons in einer 4s- ",0 
Bahn. Infolge der starkeren 
N eigung uberschneidet aber 
die MOSELEY-Kurve fUr 3 2D q5 
zwischen Z = 19 und 20 zu
nachst die K urve fUr 4 2 P 
und zwischen Z = 20 und 21 
auch die Kurve fUr 4 25, so 
daB nun von Z = 21 an die 
Bindung des 19. Elektrons in 

116 '17 '18 '19 50 51 
AgI CdIl JI71I1 c5I7IZT Sb77 

Abb.66. Die Bindung des 47. Elektrons. 

einer 3d-Bahn am starksten wird und der 32D-Zustand den Normalzustand 
des Sc++-Ions reprasentiert. DaB aus diesem Wechsel in der Bindungsstarke 
der verschiedenen Elektronen die UnregelmaBigkeiten des periodischen Systems 
ihre Erklarung finden, ist bereits in Bd. III/1, Kap.4, S.422 dargelegt worden. 

Vollig ahnliche Verhaltnisse ergeben sich in den nachsten beiden Horizontal
reihen des periodischen Systems. Abb. 64 und 65 stellen die MosELEY-Diagramme 
fUr die Bindung des 37. und 55. Elektrons dar. In Abb. 64 uberschneidet wieder 

38* 



596 Kap.5. W. GROTRIAN: Gesetzmll.Bigkeiten in den Serienspektren. Ziff. 47. 

dieht vor Z = 39 die Kurve fur 4 2D die Kurve fiir 5 25, so daB von Z = 39 
ab das 37. Elektron im Normalzustande in einer 4d-Bahn gebunden wird. An
satze zu einem entsprechenden Verlauf zeigt auch in Abb. 65 die Kurve fur 5 2D, 
doch fehlen noch die Beobachtungen, urn die Kurve fur 5 2D uber den Schnitt
punkt mit 6 25 hinaus sieherzustellen. 

Als letztes Beispiel geben wir in Abb. 66 das MOSELEY-Diagramm fur die 
Bindung des 47. Elektrons. Hier haben die tiefsten 5-, P- und D-Terme dieselbe 
Hauptquantenzahl n = 5, die MOSELEY -K urven laufen dementsprechend zueinander 
parallel, und es findet infolgedessen keine Dberschneidung der Kurven statt. 

Die aus den MOSELEY-Diagrammen ersichtlichen GesetzmaBigkeiten bilden 
also auch eine Bestatigung fUr die Richtigkeit der in e) Ziff. 43 gegebenen Zu
ordnung der Hauptquantenzahlen n. cm-1 

47. Das Gesetz der irregularen 1'1000 0 

Dubletts. Wenn auch, wiedie Abb. 57 
bis 66 deutlich zeigen, mit wachsender 1200a 0 
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Abb. 67. Lineare Beziehung zwischen Linien
frequenz und Kernladungszahl fUr das 
1. Glied der Hauptserie von Li Ibis 0 VI. 
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Abb. 68. Lineare Beziehung zwischen Linien
frequenz und Kernladungszahl fiir das 
1. Glied der Hauptserie von Na Ibis CI VII. 

Zahl der in den Atomen gebundenen Elektronen die MOSELEY-Geraden allmah
lich in Kurven ubergehen, so bleibt doch selbst bei Atomen und Ionen mit 
vielen Elektronen weitgehend die GesetzmaBigkeit bestehen, daB sieh die Kurven 
fiir Terme mit gleiehem n durch eine Parallelverschiebung in der Richtung der 
Ordinatenachse ineinander uberfuhren lassen. Es ist also 

.d-V~ = const, (70 a) 

und wie man aus (68) leicht ableitet, 

.ddT = a(n,ll} - a(n,12} 
VR n ' 

(70b) 

wobei (J (n, 11) und (J (n, 12) die Abschirmungskonstanten sind fiir zwei Terme, 
denen dieselbe Hauptquantenzahl n, aber verschiedene Werte 11 und 12 der Neben
quantenzahl zuzuordnen sind. Terme, die diese Bedingung erfullen, bilden ein 
irreguIares Dublett oder ein Abschirmungsdublett, eine Be
zeiehnung, die aus den GesetzmaBigkeiten der RONTGEN-Terme fUr die optischen 
Terme ubernommen worden, aber in diesem Zusammenhange nieht besonders 
glucklieh ist. Denn Terme, die ein Abschirmungsdublett bilden, kommen nieht 
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nur in Dublettspektren vor, sondern, wie in Kap. 6 genauer dargelegt werden 
wird, in Spektren beliebiger Multiplizitat, z. B. also auch in den bisher von uns 
behandelten Singulett- und Triplettspektren. 

WeIche Terme ein Abschirmungsdublett bilden, ist aus den Abb. 57 bis 
66 leicht zu ersehen. Bei den Dublettspektren sind die n 25-, n 2P_, n 2D- usw. 
Terme derselben Hauptquantenzahl n, bei den Singulett-Triplett-Spektren die 
n I5-, n IP_, n ID-, n s5-, n sp_, n sD-Terme derselben Hauptquantenzahl. 

Wichtig ist nun folgende Bemerkung: Unter den Termen, die ein Ab
schirmungsdublett bilden, befinden sich stets soIche, die unter Emission von 
Linien, und zwar haufig besonders starker Linien, cm-1 

miteinander kombinieren. So bilden z. B. An- 100000,--,----,--...,----,----, 

fangs- und Endterm der Dl-Linie des Na 
y = 3 25i - 3 2 Pi ein Abschirmungsdublett; all
gemein sind es in den Alkalispektren und den 
analogen Funkenspektren die ersten Glieder der 
Hauptserien. Bei den Erdalkalispektren sind es 
insbesondere die 1. Glieder der Singulett-Haupt- 1000001---1---+--+-7-+---+------1 
serien y = n 15 - niP, deren Terme ein Ab
schirmungsdublett bilden. Weitere Beispiele 800001-t-t--#'f-----+--+----1 
wird der Leser aus den Abb. 57 bis 66 leicht 
ablesen. Wir wollen nun feststellen, wie die 000001-----:1'---+---+---+--1 
Frequenz y einer Linie, die als Kombination 
zwischen den Termen Tl und T2 eines Ab
schirmungsdubletts enisteht, von der Kern
ladungszahlZ abhangt. Wenn die beiden Terme 
miteinander kombinieren, so mfissen sich ihre 
l-Werte um eine Einheit unterscheiden. Es ist 
also nach (67) 

T _. R(Z - a(nt))2 
1 -- n2 , 

T _R(Z-a(n,t±1))2 
2 - n2 • 

und demnach 

~Z~~1.~~--1±9'-~~~~~~~ff 
MgI !lllI Jilll PlY SIT ClD 

Abb. 69. Lineare Beziehung zwi
schen Linienfrequenz und Kern
ladungszahl fiir verschiedene Linien 

von Mg Ibis CI VI. 

_ T _ T - R 2Z[a(n,! ± 1) - a (n,!)] + a(n,t)2 - a(n,! ± 1)2 
y -- 1 2 - n2 • (71) 

Es ist also die Frequenz y eine lineare Funktion von Z. Diese Beziehung ist 
von erheblicher praktischer Bedeutung ffir die Identifizierung der Linien der 
hoheren Funkenspektren. Denn wenn aus der Analyse des Bogenspektrums 
und des erst en Funkenspektrums zweier im periodischen System aufeinander
folgender Elemente zwei Linien bekannt sind, deren Terme ein Abschirmungs
dublett bilden, so laBt sich aus der Beziehung (71) die Frequenz der entsprechen
den Linien fUr die hoheren Funkenspektren mit einiger Genauigkeit voraus
berechnen, ohne daB von diesen Spektren auch nur ein Term bekannt zu sein 
braucht. Da die Linien, um die es sich hier handelt, im allgemeinen zu den 
starksten der betreffenden Spektren gehoren, so lassen sich dieselben auf Grund 
der ungefahren Kenntnis ihrer Frequenz und damit auch ihrer Wellenlangen 
auf den Spektrogrammen haufig leicht finden. 

Wie weit die Beziehung (70) erffillt ist, zeigen fUr einige Beispiele die Abb. 67, 
68 und 69, in denen die Frequenzen der Linien als Funktion der Kernladungszahl 
aufgetragen sind. Um weIche Linien es sich handelt, ist in den Abbildungen 
angegeben. Wie insbesondere Abb. 69 zeigt, gilt die Beziehung (71) sowohl ffir 
Linien des Singulettsystems wie auch des Triplettsystems. Kleine Abwei:chungen 
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von dem geradlinigen Verlauf mach en sich auch hier bemerkbar, doch sind die
selben wesentlich geringer als bei den MOSELEy-Kurven flir die Terme. 

48. Das Gesetz der reguUiren Dubletts. Durch Formel (67) wird nur der 
Hauptbetrag eines RONTGEN- oder optischen Terms dargestellt. DaB diese Formel 
nicht genau stimmen kann, ersieht man schon daraus, daB sie keine ErkHirung 
fUr die beobachtete Aufspaltung der Terme in Abhangigkeit von 1, also wenn 
wir unsere Betrachtungen zunachst auf Dublettspektren beschranken, flir die 
eigentliche Dublettaufspaltung der Terme, z. B. 2 2P i und 2 2P!, gibt. Wie 
die Theorie zeigt und wie in Kap.4, Zif£. 29 flir den Fall des Wasserstoffatoms 
im einzelnen ausgerechnet worden ist, ist die einfache Formel (67) noch durch 
zwei Zusatzglieder zu erganzen, von denen das eine durch die Berechnung der 
Energie auf Grund der Relativitatstheorie, das andere durch die Beriicksichtigung 
der magnetischen Wechselwirkungsenergie zwischen dem Bahn- und dem Spin
moment des Elektrons hereinkommt. Die Erweiterung der dort fUr die Energie 
des Wasserstoffatoms angegebenen Formel (251), S.415 auf den Fall einesAtoms 
mit einem Valenzelektron fiihrt zu folgender Formel fiir den Wert des Terms 
eines Dublettspektrums 

T = R(Z -(1)2 + RlX2(Z- 02)4(_1 _ _ 1.... _ i(f + 1) -1(1 + 1) -s(s + 1)) (72) 
n2 n3 I+! 4n 2/(/+!)(t+1) . 
~ .. ~ 

ReJativitiit Spin. 

Hierin bedeutet 01 dieselbe Abschirmungskonstante, die wir in Formel (67) 
mit ° bezeichnet haben, 02 eine zweite fiir die Aufspaltung der Dubletterme 
maBgebliche Abschirmungskonstante und ()I., die SOMMERFELDsche Feinstruktur
konstante [in Formel (251), S.415 mit y bezeichnetJ. 

Betrachten wir zunachst zwei Zustande, die dasselbe n, urn eine Einheit 
verschiedene Werte von lund dasselbe 1 haben, so ist fiir zwei solche Zustiinde, 
also z. B. flir einen n 2SS- und einen n 2 PrZustand, gemaB Tabelle 8, S. 514fiir die 
Dublettspektren 11 = 1 - ! und l2 = 1 +!. Einsetzen dieser Werte in Formel 
(72) und Beriicksichtigung, daB s = i- ist, ergibt 

T = R(Z- 01(11))2 + RlX2(Z-oa)4 (~_1....) I 
1, n 2 n3 vi + t 4n' 

T = R(Z -01(la))2 + RlXa(Z -(2)4 (_1 __ 2) 
1, na n 3 I.} + t 4n' 

(7)) 

Die Terme unterscheiden sich also nur in den ersten Gliedern wegen der Ab
hangigkeit der Abschirmungskonstante 01 von l, wiihrend die zweiten Glieder 
in beiden Fillen identisch sind. Beriicksichtigt man, daB die zweiten Glieder 
wegen des Faktors ()I., 2 klein gegen die ersten sind, so ergibt sich in erster Naherung 

VI!l! - V'T12 = 01 (/a) - 01 (11) = konst 
R R n ' 

also das Gesetz der Abschirmungsdubletts, das demnach streng genommen nur 
zwischen solchen Termen gilt, die dasselbe l' haben. 

Betrachten wir andererseits zwei Terme, die denselben Wert von n und l 
haben und sich nur durch die Werte von l' unterscheiden, also z. B. die Terme 
n 2Pt und n 2Pi , und setzen die Werte 11 = l- i- und 12 = l + i- in Formel (72) 
ein, so ergibt sich fiir die Differenz dieser beiden Terme 

R lX2 (Z - ( 2)4 
Llv = Til - T i, = n31(1 + 1) • (74) 

Diese Formel, die zuerst von SOMMERFELD fiir die RONTGEN-Dubletts abgeleitet 
und weitgehend bestatigt wurde, sagt also aus, daB auch flir die Dubletts optischer 
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Terme die Dublettaufspaltung proportional der 4. Potenz von (Z - 02) sein 
solI. Zwei Terme, zwischen denen diese GesetzmaBigkeit besteht, bilden ein 
regulares Dublett oder ein relativistisches Dublett. Die letztere Bezeichnung 
wurde von SOMMERFELD eingefiihrt zu Zeiten, als der Spin des Elektrons noch 
nicht bekannt war und die durch (74) gegebene Aufspaltung lediglich auf die 
Relativitatskorrektion zuriickgefiihrt wurde. Wie aber aus der Ableitung von 
(74) aus (72) klar hervorgeht, ist die Aufspaltung j p lediglich auf die Unter
schiede der magnetischen Wechselwirkung zwischen Bahn- und Spinmoment 
des Elektrons zuriickzufiihren, so daB die Bezeichnung "relativistisches Dublett" 
zweckmaBig durch "m a g net i s c h e s Dub 1 e tt" zu ersetzen ware 1. 

Formel (74) wird durch die Erfahrung weitgehend bestatigt. Wir illustrieren 
das durch die Tabellen 44 bis 47, in denen nach Formel (70) die Abschirmungs
konstanten 02 fiir einige Dubletts angegeben sind. 

Tabelle 44. L/v = 22PI; - 2 2P!. 

Spektrum Bell BIll OVI 

L/v(cm -l} 6,61 34.1 533.8 
°2 1.94 1.88 1.82 

Tabelle 45. L/v = 22Pt - 2 2P!. 

Spektrum BI I Cll I NIII OIV 

Llv(cm- 1 } 15,5 I 66.76 
I 

179,3 398,4 
°2 2,45 2,332 2.292 2,252 

Tabelle 46. L/v = 32P! - 32P~. 

Spektrum SilV PV CIVIl 

17.18 
7.45 

Tabelle 47. Llv = 32Pt - 32PI' 

Spektrum AlI Sill PIll SIV CIV 

L/v(cm -I} 112,07 287 559,5 950,2 1500,2 
°2 7,326 6.82 6.519 6.318 6.147 

Wie man sieht, sind die AbschirmungsgroBen nicht vollig konstant, sondern 
zeigen eine schwache Abnahme mit wachsendem Z. 

Auch fiir Tripletterme gilt Formel (74), wenn fiir jp die Gesamtaufspaltung 
des Tripletts eingesetzt wird. Wir illustrieren dies an den beiden folgenden 
Tabellen 48 und 49. 

Spektrum 

Spektrum 

Bel 

3.02 
2.30 

MgI 

60.81 
7.13 

Tabelle 48. 

BII 

22,8 
2,19 

79.1 
2,16 

SiIll I PIV 

204.1 
2.14 

394 I 696.3 I 1128.1 
6.23 6.04 5,89 

OV 

459.5 
2.04 

CIVI 

1720.1 
5,77 

1 Vgl. hierzu jedoch die Bemerkung in Bd. III/i. Kap.4. S. 451, fiber die Theorie 
von DIRAC. 
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Da in Kap. 6 ausfUhrlich auf die GesetzmiiBigkeiten der Aufspaltungen 
von Termen hoherer Multiplizitiit eingegangen werden wird, begnugen wir uns 
hier mit diesem kurzen Hinweis. 
Die praktische Bedeutung der Auf
spaltungsformel (74) liegt wieder 
darin, daB sich die Aufspaltungen 
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Abb.70. PriifungderLANDEschen Term
aufspaltungsformel fUr die Spektren 

Li I bis C IV. 

Abb. 71. Priifung der LANDEschen Term
aufspaltungsformel fUr die Spektren Na I 

bis S VI. 

der Terme hoherer Funkenspektren mit emlger Genauigkeit vorausberechnen 
lassen, wenn der Wert der Abschirmungskonstante aus einem homologen 
Spektrum bekannt ist. 

Neben der SOMMERFELDschen Formel (74) ist von LANDE eine Formel fur 
die Aufspaltimg der Terme eines reguliiren Dubletts angegeben worden, die 
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Abb. 72. Priifung der LANDEschen Term
aufspaltungsformel fiir die Spektren 

MgI bis SV. 

insbesondere fUr solche Terme gelten 
solI, denen im Sinne des BOHRschen 
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Abb. 73. Priifung der LANDEschen 
Termaufspaltungsformel fUr die 

Spektren Al Ibis S IV. 

Modells Tauchbahnen entsprechen. Nach LANDE wird der Faktor (Z - (2)4 

aufgespalten in zr· ~, wobei Za die iiuBere Kernladungszahl Za = Z - (z -1) 
l?edeutet, die fUr den iiuBeren, auBerhalb des Atomrumpfes verlaufenden Tell 
der Bahn maBgeblich ist, und Zi = Z - a~ eine innere Kernladungszahl be
deutet, die der Abschirmung des Elektrons in dem im Inneren des Atom
rumpfes verlaufenden Teil der Bahn Rechnung triigt. AuBerdem ist statt n 
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die effektive Quantenzahl n* einzusetzen, so daB die Aufspaltungsformel 
lautet 

(71) 

Auch diese Formel stellt die Termaufspaltungen gut dar. Wir zeigen dies an den 
Abb.70, 71, 72 und 7). In diesen ist 

Z.=Z- '=Vilvn*3 t (I+1) 
• 02 Ra2 Z2 

a 

als Funktion von Z fUr die tiefsten P-Terme einiger Folgen von Spektren auf
getragen. Wenn a2 konstant ist, so miissen in diesen Abbildungen die Kurven 
fUr Zi parallel zu der unter 45 0 geneigten, in den Abbildungen gestrichelt ein
gezeichneten Graden verlaufen. Aus der Parallelverschiebung HiBt sich dann 
der Betrag von a2 entnehmen. Wie man sieht, ist ~ nahezu konstant in einer 
Folge homologer Spektren, zeigt aber z. B. in der Folge der Spektren Na Ibis 
S VI eine Abhangigkeit von Z in dem Sinne, daB 0; fUr kleine Z zu groB ist und 
sich mit wachsendem Z einem konstanten Wert niihert. 
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Kapitel6. 

Theorie der Multiplettspektren. 
Von 

O. LAPORTE-Ann Arbor, Mich. 

Mit 30 Abbildungen. 

a) Qualitative Struktur. 
1. Einleitung. Das vorliegende Kapitel soIl die Verallgemeinerung und 

Weiterbildung der spektroskopischen Gesetze, die sich aus dem Studium der 
Einelektronenspektren ergeben haben (vgl. Kapitel 5), fUr Spektra mit beliebig 
vielen Elektronen geben. Die iin folgenden dargestellten Gesetze beanspruchen 
Gilltigkeit fUr Spektren von Elementen in allen Teilen des periodischen Systems 
- nicht nur fUr die Bogenspektren, sondern auch fUr die Funkenspektren beliebig 
hoher Ordnung. 

Das Kapitel 5 behandelt als HauptgesetzmaBigkeit der einfacheren Spektren 
die Serie. Es war von jeher eine dem experimentellen Spektroskopiker bekannte 
Tatsache, daB im wesentlichen nur in den Spektren der ein-, zwei- und drei
wertigen Metalle, d. h. also in den drei ersten Spalten des periodischen Systems, 
Serien wirklich die prominenteste GesetzmaBigkeit bilden. In den weiteren 
Vertikalreihen tritt die Serie als solche mehr und mehr gegenuber der immer 
ausgedehnter werdenden Struktur der einzelnen Glieder zuruck. Wir konnen 
somit erwarten, daB diese komplizierter gebauten Spektren uns erst die volle 
Entfaltung der Gesetze der Feinstrukturen zeigen werden, deren erste Anfange 
schon in den serienhaften Spektren der Alkalien und Erdalkalien zu sehen waren. 

Das Fundament aller spektroskopischen Gesetze ist die BOHRsche Frequenz
bedingung, wonach die Frequenz 'V einer Spektrallinie als Differenz zweier Zahlen, 
Energien W/h oder Terme oder Niveaus T, darstellbar ist: 

W1 - W2 T T 
'1'12 = --h-- = 1 - 2· 

Empirisch wird sich hiernach zeigen mussen, daB in einer Gruppe von Linien, 
die von zwei Gruppen von Termen (T1' T 2, ... Tn bzw. T~, T2, ... T~) resul
tieren, zwei Satze von exakt konstanten Frequenzdifferenzen (T1 - T 2, 
T2 - Ts . .. bzw. T~ - T~, T~ - T3 . .. ) auftreten mussen. 1m gunstigsten 
FaIle, der praktisch nie erreicht wird 1, werden also nm Spektrallinien durch 
n + m Terme T darstellbar sein, in der Tat eine groBe Vereinfachung, die dabei 
noch Aufschlusse uber wichtige Atomkonstanten, die Termdifferenzen, gibt. In 
der folgenden Tabelle 1 ist eine Gruppe von 30 Linien im Bogenspektrum des 
Neons im Sinne der BOHRschen Frequenzbedingung als Kombination zweier 
Termgruppen 2s2 bis 2s5 und 2Pl bis 2PIO angeordnet. Die achtstellig an-

1 Siehe Ziff. 2. 
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gegebenen Wellenlangen sind besonders genau interferometrisch gemessenl. 
Unter den Wellenlangen sind die reziproken Werte, die Wellenzahlen in cm- 1 

angegeben. Es ist befriedigend, zu sehen, daB die Frequenzdifferenzen, wie es 

Tabelle 1. 

Tennl 25, 25. 25, 2s, 

I 
2Si-2sj 

1070.0771 359.3549 417.4478 
2Pi- 2 PJ 

2Pl 5852.4880 5400.5620 
17082.0264 18511.4588 

1932.2832 1932.2829 1932.2836 

2P2 6598.9525 6163.5944 6029.9972 5881.8954 
15149·7435 1070.0771 16219.8206 359.3545 16579.1752 417.4481 16996.6232 

121.0215 (121.03) 121.0213 

2Pa 6652 6074.3377 
15028·71- 16458.1539 

58.9230 ( 58.91) 58.9226 

2P4 6678.2760 6096.1630 5944.8343 
14969.7990 16399.2313 417.4469 16816.6782 

86.3962 86.3960 ( 86.431) 86.3958 

2P5 16717.0427 6266.4950 6128 5975.5340 
14883.4030 (1070.0779) 15953.4809 (359.319) 16312.800- (417.482) 16730.2824 

456.2521 456.2530 (456.218) 456.2508 

2ps 6929.4678 6304.7893 6143.0624 
14427·1500 15856.5824 417.4494 16274.0316 

194.2678 (194.265) 194.2672 194.2683 

2P7 7034 6532.8827 6382·9913 6217.2807 
14232.885- (1070.074) 15302.9590 359.3562 15662.3152 417.4481 16079.7633 

297.3717' (297.376) 297.3714 297.3729 

2ps 7173 6506.5278 6334.4280 
13935·509 15364.9438 417.4466 15782.3904 

167.2782 167.1782 

2P9 6402.2455 
15615.2122 

(1399.255) (1399.255) 

2P1o 8082 7438 7245 7032 
12369.09- (1070.06) 13439.149- (359.358) 13798.507- (417.450) 14215·957-

nach der BOHRschen Frequenzbedingung auch sein soll, mit derselben Genauigkeit 
rekurrieren, mit der die A angegeben sind. Die Schwankung der uneingeklammer
ten LI y betragt etwa eine Einheit in der dritten Stelle nach dem Punkt. Am 

1 W. F. MEGGERS u. K. BURNS, Sci Pap Bur Stand Nr. 441, Bd. 18, S. 188 (1922). 
K. BURNS, Journ Opt Soc 11, S. 301 (1925). 
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Kopfe und am linken Rand der Tabelle sind die so erhaltenen Differenzen an
gegeben. Die Bezeichnung fUr beide Niveaugruppen (2s und 2P) sowie die 
Interpretation der ganzen Gruppe wird uns noch in Ziff. 29 beschaftigen. 

Derartige DifferenzgesetzmaBigkeiten sind den Spektroskopikern schon 
lange vor der BOHRschen Theorie, ja schon etwas vor BALMERS Entdeckung der 
Serien im Wasserstoff, in verschiedenen Teilen des periodischen Systems auf
gefallen 1. Die auftretenden Frequenzdifferenzen liefern, falls wir ihre absolute 
Konstanz postulieren, ein Kriterium fUr die Gute der Wellenlangenmessungen 
in dem betreffenden Spektrum 2. Daruber hinaus ist es mit Hilfe der konstanten 
Differenzen moglich, Wellenlangen in Spektralgebieten, welche exakten Messungen 
kaum zuganglich sind, auf Grund von Messungen in wohlerforschten Gebieten 
sehr genau vorauszuberechnen und sie dann als Standardwerte zu benutzen. 

Die Struktur der Spektren wird sich sowohl von der Kernladungszahl Z 
als auch von der Anzahl z der Elektronen im Atom als abhangig erweisen. Eine 
GesetzmaBigkeit allgemeinster Art, der Verschiebungssatz von SOMMERFELD 
und KOSSELL3, behauptet, daB die Struktur der Spektren, was qualitative Unter
schiede anlangt, von Z unabhangig ist. Nur die relative Lage der Terme zu
einander, ihr Abstand, hangt von der Kernladung abo Verglichen hiermit, ist 
die Abhangigkeit der spektralen Struktur von z viel ausgepragter und inter
essanter. Sie wird uns zunachst beschaftigen. 

2. Vektormodell. LX) Rekapitulation der Grundbegriffe im Ein
elektronenspektrum. Um zu wissen, wie in Atomen mit mehreren Elektronen 
die moglichen Zustande durch Zuordnung von Quantenzahlen zu charakterisieren 
sind, mussen wir erst rekapitulieren, wie viele und welche Quantenzahlen zur 
eindeutigen Charakterisierung eines Elektrons oder eines Spektralniveaus in 
einem Einelektronenspektrum notig sind. 

Die totale oder Hauptquantenzahl n unterscheidet die einzelnen Serien
glieder. Sie wird uns in dieser und den nachsten Ziffern nicht beschaftigen. 
Dagegen ist fUr uns wichtig die azimutale Quantenzahl l, welche (bis auf einen 
Faktor h/2n) den gequantelten Bahnimpuls darstellt. Fur ein Elektron mit der 
Hauptquantenzahl n kann sie alle ganzzahligen Werte annehmen, die nach der 
Ungleichung 

0<l<n-1 (1 ) 

zugelassen sind 4• Weiterhin besitzt das Elektron ein immanentes Impuls
moment, das wir durch die Quantenzahl s charakterisieren. Bemerkenswerter-

weise ist dieses Impulsmoment nur eines einzigen Wertes fahig, namlich ~ ~; 
so mit ist stets 2.n 

(2) 

Aus formalen Grunden werden wir jedoch den Buchstaben s beibehalten. 
Die befriedigendste Theorie dieser Quantenzahl s ist zweifellos die wellen

mechanisch-relativistische von DIRAC 5, deren Darstellung nicht in den Rahmen 
dieses Berichts fallt. AuBerdem ist ihre Verallgemeinerung auf Vielkorper
systeme noch unbekannt. Dagegen genugt fUr unsere Zwecke vollkommen die 

1 W. H. HARTLEY, On Homologous Spectra. J Chern Soc 43, S. 390 (1883); H. KAYSER 
U. C. RUNGE, Abhdl Preul3 Akad 1894. 

2 W.F.MEGGERS, ApJ 60, S.60 (1924); K.BURNS, JOptSoc 11, S.301 (1925). 
3 Verhandl Deutsch Phys Ges 21, S.240 (1919). 
4 Diese Gleichung kann streng nur durch die vVellenmechanik begrlindet werden. 

"Modellmal3ig" ist 1 mit der Exzentrizitat der einem Kreise einbeschriebenen Ellipsen ver
knlipft; eine einfache geometrische Betrachtung liefert dann jedoch 1 < 1 <n, abweichend 
von der obigen Bedingung. 

5 London R S Proc A 117, S.610 (1928). 
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schone und anschauliche Idee von GOUDSMIT und UHLENBECK1, wonach jedem 

Elektron eine Eigenrotation mit dem Impulsmoment ~ ::n;' der sog. "Spin", 

zugeschrieben wird. Wahrend also die Quantenzahll der "jahrlichen" Bewegung 
zugeordnet ist, entspricht s der "taglichen" Rotation. Diese Hypothese ist in 
dem ROSSELANDschen Kapitel ausfiihrlich besprochen worden. 

Bekanntlich addieren sich die beiden Quantenzahlen 1 und s vektorieIl zu 
ihrer Resultanten 

i = s + l, (3) 

der inneren Quantenzahl, zusammen. Daher die Dublettstruktur der Alkalien 
(vgl. Kapitel 5, S. 514). Zu einem jeden l-Wert gehOren zwei Niveaus mit den 
i-Werten 1 + lund 1 -!. Aber auch diese sind nicht einfach; in ihnen steckt 
noch eine Feinstruktur, die durch ein auBeres Magnetfeld der Beobachtung zu
gangig wird (ZEEMANN-Effekt; vgl. Kapitel4, S. 429). Ein Niveau mit der inneren 
Quantenzahl i spaltet sich namlich noch in 

(4) 

aquidistante Niveaus auf, die durch die magnetische Quantenzahl m unter
schieden werden nach der Beziehung 

-i<m<+i· (5) 

Ein Elektron wird also durch flinf Quantenzahlen charakterisiert: 

n, 1, s, i, m. (6) 

Einschrankend ist aber, wie schon oben bemerkt, daB s nur den Wert! annehmen 
kann. 

Der VoIlstandigkeit halber erwahnen wir noch den Fall eines so starken 
auBeren Magnetfeldes, daB die Koppelung zwischen 1 und s zersprengt wird, 
daB also lund s sich nicht mehr zu einer Resultante zusammensetzen, sondern 
einzeln raumlich gequantelt werden nach den zu (5) analogen Ungleichungen: 

-l<ml<+l l (5a) 
-s<m.<+s. J 

Das ein Elektron voIlstandig charakterisierende Quintupel von Quantenzahlen 
ist dann 

n, 1, s, ml, m •. (6 a) 

fJ) Was geschieht nun im FaIle mehrerer, sagen wir N Elektronen? 
Eine naheliegende Verallgemeinerung ist die, auch hier vektorieIle Addition 

der N Bahnmomente lund der N Spinmomente s anzunehmen. Nennen wir 
die Resultante, somit also das Gesamtimpulsmoment des Atoms I, so wird: 

N N 
Z'Si + Z'li = I, (7) 

1 1 

wobei, wie nochmals betont werde, aIle Summationen vektoriell zu nehmen 
sind. I wird die innere Quantenzahl genannt. 

Ein wichtiges Ergebnis laBt sich schon hier erkennen. Da alle Si gleich i 
sind, wird ihre geometrische Summe bei geradet Elektronenzahl ganzzahlig, 

1 Naturwissenschaften 13. S.953 (1925); Nature 117. S.264 (1926). 
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bei ungerader halbzahlig1. Dasselbe gilt somit auch fur J, da ~l wegen (1) immer 
ganzzahlig ausfallt. Wir stellen also fest: 

Spektra, die von Atomen oder lonen mit gerader Elektronen
zahl emittiert werden, haben Niveaus mit ganzzahligen inneren 
Quantenzahlen, solche mit ungerader Elektronenzahl halbzahlige 
inn ere Quantenzahlen. 

Ais ein einfaches numerisches Beispiel betrachten wir ein Atom mit zwei 
Elektronen, eines in einer Bahn mit l = 1, das andere mit l = 2. Wir mussen 
demnach 

vektoriell addieren und erhalten als mogliche Werte des Totalimpulsmomentes 

J = 0, 1, 1, 1, 2, 2, 2, 2, 3, 3, 3, 4. (8) 

Bei einer groBeren Anzahl von Valenzelektronen ergibt sich also eine be
trachtliche Zahl von J-Werten. Dies ist eine der vielen Vrsachen ffir die unver
haItnismaBig hohe Komplexitat der Energiediagramme und damit ffir den 
enormen Linienreichtum der Spektren mit mehr als einem Valenzelektron. 

Andererseits werden die Kombinationsmoglichkeiten wieder etwas ein
geschrankt durch Auswahlregeln, wie der Leser sie schon im Kapitel 5, S. 514, 
bei den einfachen Spektren kennengelernt hat. Es ist offenbar, daB ffir unser 
durch (7) als Gesamtimpuls eingefiihrtes J dieselbe Auswahlregel geIten muB, 
wonach nur Kombinationen mit nicht verschwindender lntensitat vorkommen, 
fUr die J-1 

r!J 
'>4 J + 1 

ubergeht, wobei aber der Dbergang 
0--+0 

auszuschlieBen ist. 

(9) 

(9 a) 

AIs numerisches Beispiel betrachten wir die Kombinationsmoglichkeiten 
der Gruppe (6) mit einer durch II = 1 und l2 = 1 erzeugten, die die J-Werte 

0, 0, 1, 1, 1, 1, 2, 2, 2, 3 (10) 

besitzt. Die Auswahlregeln beschranken also die 120 Kombinationsmoglich
keiten auf 76 - eine immer noch erhebliche Anzahl Spektrallinien. 

Die Auswahlregeln sind fUr den Spektroskopiker immer das unmittelbarste 
Werkzeug zur Erkennung der inneren Quantenzahl. Die "verbotenen" Kom
binationen mit I L1 J I > 1 werden in einem Differenzschema, wie dem in Ziff. 1, 
S.604 beschriebenen, charakteristische Lucken hervorrufen. Wie man sich aber 
leicht uberzeugt, genugt die Auswahlregel L1 J = 1, 0, - 1 zur absoluten Fest
legung der Werte der inneren Quantenzahl noch nicht; erst die Zusatzregel (9a) ° ~ ° leistet dies - vorausgesetzt natfirlich, daB unter den kombinierenden 
Niveaus uberhaupt zwei oder mehr Niveaus mit J = ° vorkommen. Bei halb
zahligen J, also in Spektren mit ungerader Elektronenzahl, ist deshalb eine 
absolute Fixierung der inneren Quantenzahl auf diese Weise gar nicht moglich. 

Hier entscheidet immer noch der ZEEMAN-Effekt. Vnter dem EinfluB eines 
auBeren Magnetfeldes2 spaltet sich, genau wie im Einelektronenfall, jedes Niveau 

1 Wie bei allen Quantenzahlen nehmen wir hier an, daB die Differenz zwischen zwei 
sukzessiven Werten gleich Eins ist. Geometrisch bedeutet das ffir die Spinvektoren, daB alle 
s entweder parallel oder antiparallel zueinander liegen. Letzten Endes wird diese bedeutende 
Einschrankung der Zusammensetzungsmoglichkeiten erst durch die "Obereinstimmung mit 
der spektroskopischen Erfahrung gerechtfertigt (vgl. jedoch Ziff. 7 fiber Hyperfeinstrukturen). 

2 Das nicht zu stark sein solI (vgl. Ziff. 21 P). 
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in 2J + 1 aquidistante Niveaus auf, die durch die magnetische Quantenzahl M 
unterschieden werden nach der Ungleichung: 

-]<M<+J. (Sb) 

Geometrisch ist M die Projektion des Vektors J in die Feldrichtung; natiirlich 
ist auch sie ganzzahlig oder halbzahlig, je nach der Elektronenzahl. In Abb. 1, 2 
sind die Projektionen von J fUr die Fane J = 3 und J = i gezeigt. 

J=3 

Abb.1. 

J=f 

Abb.2. 

Nachdem also durch den ZEEMAN
Effekt die experimentelle Bestimmung der 
J-Werte eines jeden Niveaus prinzipiell 
moglich ist, erhebt sich die tiefergehende 
Frage nach den individuellen Elektronen
quantenzahlen Si, Ii, deren Resultante das 
beobachtete Jist. Offenbar gewinnt diese 
Frage erst einen eindeutigen Sinn, wenn 
wir mehrere Niveaus ins Auge fassen, die 
aIle die gleichen Sc und Ii-Quantenzahlen 
haben 1. DafUr ist es notwendig, daB in 
diesem Sinne verwandte Niveaus auch in 
Wirklichkeit nahe genug benachbart sind, 
also im Energiediagramm eine klar erkenn
bare Gruppe bilden und sich nicht Gruppen, 
die anderen Si- und li-Kombinationen ent
sprechen, iiberlagern. Wir werden noch 

ofters ahnliche Forderungen zu stellen haben. Der tatsachliche Abstand in cm- 1 

muD die Zusammengehorigkeit von Niveaus direkt erkennbar machen, sonst kann 
von einer weiteren Identifikation von Quantenzahlen auDer der inneren Quanten
zahl J keine Rede sein. 

3. Koppelungsschemata. Vorbereitendes. In vielen Spektren lassen sich 
nicht nur die Niveaus einer solchen Gruppe leicht isolieren, sondern auch inner
halb der Gruppe machen sich noch Untergruppen bemerkbar, die es erlauben, 
auf den Grad .der Wechselwirkung zwischen den einzelnen Quantenvektoren, 
d. h. auf die Reihenfolge der Additionen in Gleichung (7), zu schlieDen. 

Nehmen wir einmal an, daD drei Quantenvektoren zu addieren sind 

J = q1 + q2 + q3' 

Die Wechselwirkungsenergie zwischen ql und q2 sei groD gegen die Wechsel
wirkungsenergie zwischen q3 sowohl mit ql wie mit Q2' Infolgedessen wird die durch 
Addition von ql und q2 hervorgerufene Aufspaltung graD sein verglichen mit der 
Aufspaltung, die durch Addition der resultierenden Vektoren ql + q'l. mit q3 
verursacht wird. 

Als Zahlenbeispiel geben wir: 

]=i+t+1, 
wobei die Koppelung zwischen den beiden ersten Vektoren besonders innig sei. 
Wir erhalten: 

] = {2} + 1 = {3 21 } 
1 210 • 

(11 a) 

wobei die Schreibweise die Zusammengehorigkeit der Niveaus andeuten solI. 
Wir erwarten dann die in Abb. 3 gezeigte Anordnung der Niveaus. 1st anderer-

1 Vgl. die Zahlenbeispiele (8) und (10). 
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seits die Wechselwirkung zwischen ql = ! und q3 = 1 iiberwiegend, dann er
halten wir: 

(11b) 

welche Anordnung wir in Abb. 4 wiedergegeben haben. 
Obwohl natiirlich in jedem Fall die schlieBlich erscheinenden J-Resultanten 

die gleichen sind, ist der Unterschied in der Gruppierung ein wesentlicher, denn 
er gestattet einen RiickschluB auf 
die intermediaren Resultanten. [In Z+1=======~ 
Fall (11 a) 2,1 undinFall (11 b)t,!.] 1 
Wer anschauliche Modellvorstel-
lungen liebt, sei daran erinnert, daB 
klassisch die Anderung der Energie 
pro Quantenzahleinheit proportio-
nal der zugehorigen Prazessions- 1+1{------; 
frequenz ist: die gekoppelten Vek- 0 

toren ql und q2 werden also eine 
schnelle Prazession um ihre Resul-

Abb.3. 

.1 + 11.------z 
Z z-_____ 1 

------3 
1f+1J-------.Z 

========='b 
Abb.4. 

tante ql + q2 ausfUhren, die ihrerseits zusammen mit q3 lang sam um die Haupt
resultante J prazediert. 

Zusammenfassend konnen wir also sagen, daB auBer der Identifikation von J 
die weitere Zuschreibung einer Quantenzahl si oder li zu einem Niveau nur dann 
moglich ist, wenn die zugehorige Wechselwirkungsenergie klein ist verglichen 
mit allen iibrigen. Das heiBt also, wenn die durch sie bewirkte Aufspaltung 
klein ist verglichen mit allen iibrigen. 

4. Das RUSSELL-SAUNDERssche Koppelungsschema. Wir schreiten nun zur 
Besprechung spezieller Arten der Vektoraddition oder, wie man sie auch nennt, 
Koppelungsschema tao An erste Stelle kommt hier das RUSSELL-SAUNDERssche 
Koppelungsschema1, welches in vielen Spektren, besonders der leichten Elemente, 
realisiert ist. Hier iiberwiegt die Wechselwirkung der Spinvektoren Si mit
einander und der Bahnmomente li miteinander, so daB sich tatsachlich ein 
resultierender Spinvektor 5 = LSi, (12) 

und ein resultierendes Bahnmoment 

bemerkbar machen, die sich ihrerseits zum Gesamtimpulsmoment 

]=S+L 

(13) 

(7a) 

zusammensetzen. Die durch die letzte Vektoraddition hervorgerufene Aufspaltung 
ist dabei klein, verglichen mit den durch (12) und (13) verursachten. 

Die Beziehung ] = 5 + List genau analog der Beziehung (3) fUr das 
Einelektronenproblem - mit dem einzigen und wichtigen Unterschied, daB 
jetzt je nach der Elektronenzahl ganz- und halbzahlige Spinvektoren vorkommen 
konnen. Letztere sind wiederum durch (12) gegeben, welche Gleichung auch 
geschrieben werden kann, wenn wir, wie vorher, mit N die Anzahl Elektronen 
bezeichnen: 

N 10' 1, 2 ... ~; N gerade I 
S=LSi= 1 3 5 N (14) 

1 - - - ... -' Nungerade. 
2' 2' 2 2' 

1 H. N. RUSSELL U. R. F. SAUNDERS, Ap J 61, S. 38 (1925); S. insbesondere S. 60. 

Handbuch der Astrophysik. III. 39 



610 Kap. 6. O. LAPORTE: Theorie der Multiplettspektren. Ziff. 4. 

Wenn man sich experimentell tiber das Element, dessen Spektrum man zu 
untersuchen wtinscht, im klaren ist, wenn man also seine Anzahl Valenz
elektronen kennt, dann steht nach obiger Beziehung die Auswahl der 5-Werte, 
die in dem Spektrum vorkommen werden, schon fest. Ferner sind die J-Werte 
nach der Auswahlregel oder durch ZEEMAN-Effekte absolut bestimmbar. FaBt 
man also eine Gruppe von eng beieinander liegenden Niveaus mit sukzessiven 
J -Werten zusammen, so wird man mit ziemlicher Sicherheit auf die Quantenzahl L, 
das resultierende Bahnmoment, schlieBen konnen. Den L-Werten ordnet man 
auch in diesen Spektren mit RUSSELL-SAUNDERs-Koppelung die Buchstaben 
5, P, D zu, die der Leser schon von den Spektren der Alkalien und Erdalkalien 
her kennt: L -- ° 1 2 3 4 5 .. . 

5PDFGH .. . 
(15 ) 

Eine Gruppe Niveaus mit sukzessiven J-Werten, die aus Addition eines vorder
hand beliebigen Spinvektors und eines Bahnmomentenvektors mit L = 2, ), 4 ... 
entstehen, nennt man dann einen D, F, G ... -Term. 

Als Beispiel betrachten wir in einem Spektrum von drei Elektronen eine 
Gruppe von Niveaus mit den inneren Quantenzahlen 

Nach (14) sind in dem betreffenden Spektrum die Spinvektoren 

moglich. Gesucht ist L. Zunachst sieht man, daB 5 = i ausscheidet, da bei 
Addition eines beliebigen L-Wertes zu 5 = i immer nur zwei J-Werte heraus
kommen. Dagegen ergibt 5 = ~ mit L = 1 kombiniert in der Tat die ge
wiinschten J-Werte. Wir haben hier also einen P-Term. Nicht immer laBt sich 
die Zuweisung der L- und 5-Werte so eindeutig ausfUhren. Betrachten wir 
einen Term mit den Quantenzahlen 

J = 1,2,3· 

Das Spektrum werde von einem Atom mit vier Elektronen emittiert; also sind 
die Spins 

S = 0, 1, 2 

moglich. Es zeigt sich nun, daB obiger Term sowohl als P-Term mit 5 = 2 als 
auch als D-Term mit 5 = 1 angesprochen werden kann. (In Spektren mit aus
gepragter RUSSELL-SAUNDERS-Koppelung IaBt sich jedoch die Entscheidung leicht 
durch Intensitatsbeobachtungen treffen; s. hierfiir Ziff. 27.) 

Wir schreiben nun aIle moglichen Gruppen von J-Werten, geordnet nach 
der GroBe des Spinvektors, an (vgl. Tab. 2). In einer zu einem bestimmten S ge
horigen Rubrik wird dann L von Null aufwarts variiert, und dUrch jeweilige 
Addition nach (7a) werden die J-Werte der 5 P D-Terme erhalten. Wie man 
sieht, nimmt die Vielfachheit eines Terms von dem einfachen 5-Term an, fUr 
den J = 5 ist, zunachst wie die unger aden Zahlen zu bis zur Erreichung einer 
konstanten Vielfachheit, auch permanente Multiplizitat genannt, die fUr 
das Termsystem typisch ist. In Tabelle 2 ist darum jedes System von 5 P D
J'ermen je nach seiner permanent en Multiplizitat, Singulett-, Dublett-, Quintett
system genannt. Nennen wir die permanente Multiplizitat R, so besteht die 
folgende Beziehung zwischen R mid dem fiir das Termsystem konstanten Spin 5: 

(16) 
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Tabelle 2. 

Ungerade MultipJizitiit I Term-
Gerade MuJtiplizitiit 

L~I 0 I 2 3 4 5 6 7 
symbol 

! I} 2! 3! 4i 5} 6! 7! IY'i. 
0 0 Singulettsystem I 5 t Dublettsystem I 0 
1 1 P i it 1 

2 2 D it 2t 2 
3 3 F 2t 3t 3 
4 4 G Ji 4t 4 

-

0 1 Triplettsystem 5 1t Quartettsystem 0 

1 1 2 P t lt 2! 1 
2 1 2 3 D t 1! 2t 3t 2 
3 2 3 4 F 1! 2! 3t 4! 3 
4 3 4 5 I G 2t 3t 4t 5t 4 

0 I 2 Quintettsystem 5 I 2! Sextettsystem 
I 

0 ! 
1 1 2 3 p It 2! 3t 1 
2 0 1 2 3 4 D t It 2t 3! 4t 2 
3 1 2 3 4 5 F t It 2t 3! 4! 5! 3 
4 I 2 3 4 5 6 G It 2! 3t 4t 5t 6! 4 

I 
-

0 I 3 Septettsystem 5 3t Oktettsystem 0 I 

1 2 3 4 p 2t 3t 4t 1 
2 1 2 3 4 5 D 1! 2! 3! 4t 5t 2 
3 0 1 2 3 4 5 6 F 1 1! 2t 3! 4! 5t 6! 3 2 

4 1 2 3 4 5 6 7 I 
G t lt 2t 3! 4t 5! 6! 7! I 

4 

Wenn wir nun die so definierte MultipliziHit in die Beziehung (14) einfiihren, 
kommen wir zu foigendem einfachen Satz: 

. . ungerader 
In Spektren, dIe von Atomen oder Ionen mIt d Elek-

gera er 

tronenzahl emittiert werden, treten Termsysteme gerad~r Multi
ungera er 

I · 't" t f D S . d . M It' I' 't"t' t' Dublett-p lZl a au. as ystem nle ngster u lp lZl a IS eln S· 1 tt Ingu e -
System, das System hochster MultipliziUit ist gieich der Anzahl 
Valenzelektronen vermehrt um eins oder gieich der Spaltennummer des 
Elements im periodischen System 1 • Dies ist wohl die allgemeinste Fassung des 
RYDBERGSchen Wechselsatzes, der den ersten Versuch, die Feinstruktur aller 
Spektren gesetzmiiBig zusammenzufassen, darstellt. 

Wir merken noch foigende Relationen an: Die groBte innere Quantenzahl 
f max eines vielfachen Terms ist durch die algebraische Summe von lund s gegeben 

wiihreJid die kleinste durch 
fmax=l+s' l 
fmin = 11- sl 

(17) 

gegeben ist. Wir konnen somit statt (7a) in Analogie zu (5) auch schreiben, indem 
wir alle Quantenzahlen fUr den Augenblick nicht ais Vektoren, sondern ais reine 
Zahlen auffassen: 

(18) 

1 Dies ist nur bei genugend kleiner Anzahl von Elektronen, d. h. in den vorderen Spalten 
des periodischen Systems, korrekt. Fur strenge Formulierung s. Ziff. 10. 

39* 
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Ferner ist die Anzahl der Niveaus eines vielfachen Terms gleich 

2L + 1} {L <5 je nachdem 
25 + 1 L >5 

Die verschiedenen Terme mit gleichem L, aber verschiedenem 5 unterscheidet 
man durch Anhiingen der durch (16) eingefiihrten Multiplizitat R als oberen 
Index vor dem Symbol 5 PD. Den in dem Beispiel auf S. 610 besprochenen Term 
schreiben wir also 4 P (gelesen Quartett-P); den in demselben Abschnitt be
handelten Term mit] = 1,2,3 konnen wir also als 5 P oder auch als 3D auf
fassen. Die einzelnen Niveaus eines Termsl unterscheiden wir durch Anhangen 
der inneren Quantenzahl als unteren Index. Somit schreiben wir fur das Niveau 
eines 6D-Terms, welches das groBte ] hat, 6Ds!' 

1m Gegensatz zur Betrachtung der Spinsumme, die wegen des universellen 
Beitrags 5 = i sofort zu obigen einfachen und schOnen Ergebnissen fuhrte, 
bietet die Behandlung der Vektorsumme Lund ihre Aufspaltung in individuelle 
ll' lz, ... eine Fiille von Problemen, die von Spektrum zu Spektrum verschieden 
sind. Denn prinzipiell gibt es keine Beschrankungen fur die Bahnmomente li 
[auBer der hier nicht sehr wichtigen Beschrankung (1), S.605], denn durch auI3ere 
Anregung stehen ja einem Elektron beliebige n- und damit l-Werte offen. 

Aus der Mannigfaltigkeit der moglichen Kombinationen wahlen wir als ein
fachste nichttriviale den Fall der zwei Elektronen 

(13 a) 

und geben dem einen II einmal den festen Wert 0, dann 1, dann 2 usw., wahrend 
jedesmall2 von Null aufwarts aIle Werte annimmt. Wir erhalten so die Tabelle 3. 

Tabelle 3. 

L 
I, 

0 1 2 3 4 

0 s 
1 P 
2 D 
3 F 
4 G 

0 p 
1 S P D 
2 P D F 
3 D F G 
4 F G 

0 D 
1 P D F 
2 S P D F G 
3 P D F G 
4 D F G 

gleichung 

zu erhalten. 

5 6 

I 11 = 0 I 

I 11 = 1 I 

H 

I 11 = 2 I 
H 
H I 

l, 

0 
1 
2 
3 
4 

0 
1 
2 
3 
4 

0 
1 
2 
3 

I 4 

Der Leser denke sich jeden 
Term zweimal hingeschrie
ben, einmal als Si:ngulett-, 
einmal als T,ripletterm. 

Die AImlichkeit mit 
den Singulett-, Triplett
und Quintettsystemen der 
Tabelle 2 tallt sofort ins 
Auge. Das Analogon des 
Septettsystems erhalt man 
entsprechend aus II = 3 
bei veranderlichem lz. An
aloga zu den Systemen mit 
geradem R sind naturlich 
wegen der Ganz;zahligkeit 
der li ausgeschlossen. All
gemein sind die aUs II und 
l2 moglichen Terme aus 
einer zu (18) analogen Un-

(19) 

Beispiele. Gegeben seien zwei Elektronen, wobei II = 1 und lz = 2. Nach 
(19) oder Tabelle 3 erhalten wir als resultierende Bahnmomente: L = 1, 2, 3, 

1 Dieser wenn auch willkurlichen Unterscheidung werde auch in Zukunft gefolgt. 
3p als Ganzes nennen wir also einen Term. der sich aus drei Niveaus mit J = 0, 1,2 
zusammensetzt. 
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d. h. nach (15) P, D, F-Terme. Gleichzeitig addieren sich nach (14) die Spins 
zu S = 1,0 zusammen, was nach (16) R = 3,1, also Triplett- und Singuletterme 
ergibt. Wir erhalten so insgesamt: 

IPI ID2 IFa 3P012 3D123 3F234 , (8a) 

wobei wir gleichzeitig die inneren Quantenzahlen als untere Indizes nach (18) 
oder Tabelle 2 angehangt haben. Dies sind aber gerade die J-Werte (8) des Bei
spiels auf S. 607, hier im Sinne der RUSSELL-SAUNDERsschen Koppelung in sechs 
Gruppen angeordnet. 

Als zweites Beispiel nehmen wir II = 1 und l2 = 1 und erhalten wegen 
L = 0,1,2: 150 IPI ID2 351 3P012 3D123 • (10a) 

Die resultierenden J-Werte haben wir bereits unabhangig von jeglichen Koppe
lungsbetrachtungen unter (10) in dem Beispiel auf S.607 erhalten. 

Es erscheint von unserem Standpunkt aus iiberfliissig hervorzuheben, ist 
aber im Vergleich mit Einelektronenspektren wie denen der Alkalien bemerkens
wert, daB eine bestimmte Elektronenkonfiguration, wie z. B. die obige, sechs 
Terme hervorzurufen vermag, und daB umgekehrt aus dem L-Wert eines 
einzelnen solchen Terms kein RiickschluB auf die Bahnmomente der Elek
tronen gezogen werden darf, wie es in den Alkalispektren maglich war. In den 
Kindheitstagen der Spektroskopie der Mehrelektronenspektren ist dieser Fehl
schluB oft gezogen worden - erst die Vektoradditionstheorie brachte hier Klarheit. 

Nachdem wir somit eine - jedenfalls bei ausgepragter RUSSELL-SAUNDERS
Koppelung anwendbare - Methode zur Bestimmung der Bahnmomente li einer 
Termgruppe gefunden haben, muB wiederum unsere Bezeichnung erweitert 
werden, urn auch die li anzudeuten und so zwischen Termen mit gleichem L, 
aber verschiedenen li zu unterscheiden. GemaB der unter den Spektroskopikern 
allgemein gebrauchlichen Bezeichnung l setzen wir ein das individuelle Elektron 
charakterisierendes Symbol vor das Termsymbol RS, Rp, RD . ... Anstatt aber 
die tot ale Quantenzahl n und die azimutale l der erzeugenden Elektronen an
zugeben, wurde eine Bezeichnung gewahlt, die Anklange an die spektroskopische 
Bezeichnung der Terme des Einelektronenspektrums hat. Statt 

li = 1, 2, 3, 4, 5 ... 
wird geschrieben s, p, d, /, g ... (15 a) 

und die Hauptquantenzahl n davor gesetzt. Somit schreiben Wlr fUr die ver .. 
schiedenen maglichen "Bahnen" 

is, 2s 2P, 3s 3P 3d, 4s 4P 4d 4/, 5s ... 

Diese Symbole sollen zur naheren Charakterisierung dem Termzeichen voraus
gesetzt werden. Beispielsweise schreiben wir fUr die Elektronenkonfiguration. 
die die Terme (8a) liefert, np n'd; insbesondere fUr den Term Ip nunmehr: 

np n'd IP, 

und fUr die Linien, welche die Kombination des 3D in (10a) mit dem 3F in (8a) 
darstellen: np n' p 3D123 - n" p n'" d 3F234 . 

Hierin magen n bis n'" irgendwelche Hauptquantenzahlen bedeuten. Da 
diese letzteren als skalare GraBen nie in unsere Vektorbetrachtungen herein-

1 Report on Spectroscopic Notation by H. N. RUSSELL. A. G. SHENSTONE and L. A. 
TURNER. Phys Rev 33. S. 900 (1928). 'Vir werden uns in diesem Kapitel durchweg der dort 
vorgeschlagenen Bezeichnung bedienen. 
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gekommen sind und darum das Resultat nicht beeinflussen, lassen wir sie hier 
ganz offen. Hauptquantenzahlen werden uns erst in Ziff. 10 beschiiftigen. 

Da der Spin Si stets gleich t ist, braucht er gliicklicherweise in unsere schon 
ohnehin etwas umsHindliche Bezeichnungsweise nicht hereingenommen zu werden. 
Eine Linienkombination zweier vielfacher Terme nennt man ein Multiplett. 

5. Zahlenbeispiel zur RUSSELL-SAUNDERs-Koppelung. 

Tabelle 4a. 

Ron- IT rm I J I 
Termgrolle 

.1" Kon- IT I Termgrolle 
.1" figuration e in cm- 1 figuration erm J incm- 1 

3$53.85 
2P 35 ~ 3p 0 17'7336.21 2P 3P 35 147036.00 

118.36 
o[ 

787.91 
177 217.85 2P 3P 15 146278.09 

256.94 1962.80 
2 176960.91 2P 3P .3p 0 144365.29 

I 5447.49 82.10 
2P 35 Ip ! 171513.42 '144283.19 

I 2 
130.54 

2P 3P ID 153636.88 2 144152.65 
2908.64 13360.22 

2P 3P 3D 150728.24 2P 3P Ip 130792.43 
136.34 

2 150951.90 
220.05 

3 150371.85 
I 3353.85 

Tabelle 4b. 

2p 3s 

2P 3P 'Po = 177 336.21 'P, = 177217.85 'P, = 176960.91 i 'P, = 171 513.42 
I 

4239.5(00) 5 592.37(6) 
ID2 = 153636.88 23581.1 17876.5 

------

3751.21(5) 3774.00(6) 3810.96(2) 
3 Dl = 150 728.24 26607.97 11838 26489.59 256.90 26232.69 

136.37 136.31 
3754.67(7) 3791.26(6) 

3D2 = 150951.90 26625·96 256.96 26369.00 
220.06 

3759.87(9) 
3Da = 150371.85 26589.06 

------

3299.36(3) 3312.30(5) 3340.74(6) 
a51 = 147036.00 30300.21 118.36 30181.85 256.94 29924.91 

- ---

3961.59(8) 
150 = 146278.09 25235·34 

---------- ---- ---

3043.02(5) 
3po = 144365.29 32852.56 

82.14 
3024.57(4) 3035.43(4) 3059.30(6) 

3[\ = 144283.19 33053.02 118.32 32934.70 256.96 32677-74 
130.50 130.51 

3023.45(5) 3047.13(8) 
aP2 = 144152.65 33065·20 256.95 32808.25 

---------------

2454.99(8) 
1 p = 130 792.43 40721.0 
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Wir wahlen die Konfigurationen 2ft 3s und 2P 3P im zweiten Funkenspek
trum des Sauerstoffs 0 III. Erstere erzeugt wegen L = 0 + 1 = 1 die Terme I P 
und sP, letztere wegen L = 1 + 1 = 2,1,0 die Terme 15 Ip ID 35 3p 3D. In 
der vorstehenden Tabelle 4a geben wir die absoluten Werte der einzelnen Terme 
in em -1, d. h. die durch he dividierte Arbeit, die notig ist, um das Elektron 
aus dem betreffenden Zustand ins Unendliche zu entfernen (s. Kap. 5, S.481). 
Ferner find en sich in Tabelle 4b die Multipletts, die von der Kombination 
2p 3P -+ 2p 3s herruhren. Hinter die WellenHingen sind die gesehatzten Inten~ 
sitaten gesetzt; schlie!31ich finden sich unter den Wellenliingen die Wellenzahlen l' 
in cm -1. Man bemerke, daG sog. Interkombinationen zwischen Singulett~ und 
Tripletttermen entweder nur ganz schwach oder gar nicht auftretell' (vgE Ziff. 28). 

6. Andere Arten der Koppelung. Es ist nach dem vorhergehenden klat, 
daG die RUSSELL-SAUNDERssche Koppelung nur einen wichtigsten SpezialfaH 
aus den unendlich vielen moglichen Koppelungen darstellt. Wenn immer uber
wiegende Wechselwirkung zwischen gewissen Gruppen von Vektoren unter den 
2 N Vektoren Ii und Si vorkommt, werden sich demgemaG die Niveaus auch in 
Gruppen anordnen. Ihre Feinstruktur wiederum entspricht der Addition der 
Resultanten mit schwacher Wechselwirkung. Schon im Fallezweier Elektronen 
sind die moglichen Falle zahlreich. Wenn wir in leicht verstandlicher Symbolik 
die RUSSELL-SAUNDERs-Koppelung mit 

{(lIl2) (SlS2)} = {LS} = I (20) 

andeuten, so bietet sich sofort als weitere symmetrische Koppelung: 

{(lISl) (l2 S2)} = {iIiz} = I, (21) 

worin die groGere Wechselwirkung zwischen dem Bahnmoment und dem Spin 
eines jeden Elektrons besteht. Aber auch unsymmetrische Koppelungen wie 

{[(lI l2)SI]S2} , (22a) 

{[(l1 SI) S2] 12} , (22b) 

{[(l2S2)SI]l1} (22c) 

sind moglich. Obwohl naturlich aIle diese moglichen Koppelungen die gleichen 
j-Werte ergeben, ist doch die Gruppierung der Niveaus jedesmal verschieden. 
So gibt Z. B. die Elektronenkonfiguration np n'd bei RUSSELL-SAUNDERs-Koppe
lung (20) die Terme (8a), also die Gruppierung: 

1,2,3, 012, 123, 234, 

dagegen bei {j j}-Koppelung (21) 

12, 23, 0123, 1234 

und bei Koppelung (22a), (22b), (22c) resp. 

01, 12, 12, 23, 23, 34 
2, 123, 123, 01234 

012, 123, 123, 234· 

Die Frage nach der Verteilung der versehiedenen Koppelungsschemata 
liber das periodische System der Elemente liiGt sich heute noch nicht beant
worten. ErfahrungsgemaG hat sich erg eben, daG das RUSSELL-SAUNDERssche 
Schema in den Spektren derjenigen Elemente vorherrscht, die sowohl niedrige 
Atomnummern wie niedrige (positive) Valenzzahlen besitzen, also in der linken 
oberen Ecke des periodischen Systems. Wie wir im nachsten Absehnitt dartun 
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werden, wachsen die Aufspaltungen der Multiplettsysteme sowohl mit wachsender 
Spalten-, als auch Periodennummer sehr schnell, wiihrend die Abstiinde zwischen 
Termen mit verschiedenem Roder L sich nur langsam verandern. So ist der lang
same Zusammenbruch der RUSSELL-SAUNDERs-Koppelung in den rechten und 
unteren Gegenden der Tafel des periodischen Systems zu verstehen. Da .dann die 
Wechselwirkungsenergien zwischen den verschiedenen li und Si von gleicher GroBen
ordnung werden, spektroskopisch gesprochen also keine Anordnung der Niveaus 
in Gruppen mehr erkennbar ist, ist dann auch eine Zuweisung von Gruppen
quantenzahlen 5, L ungerechtfertigt. Wenn dies in spektroskopischen Arbeiten 
mitunter doch get an wird, so Iiegt gewohnlich der Grund darin, daB eine Reihe 
von analogen Spektren bekannt ist, in denen wegen der gleichen Anzahl Elek
tronen auch dieselben Terme nur in verschiedenen Abstiinden voneinander 
auftreten. Solche Reihen konnen entweder aus den Spektren chemisch iihnlicher 
Elemente (z. B. F, CI, Br, J) oder aus sog. isoelektronischen Spektren bestehen, 
deren Trager bei gleicher Anzahl Elektronen variierende Kernladung haben 
(z. B. Ni, Cu+, Zn++, Ca+++ usw.). 

Leider kann nicht behauptet werden, daB sich nach dem erwiihnten Zu
samtnenbruch des RUSSELL-SAUNDERsschen Koppelungsschemas bei mittleren 
Aufspaltungen schlieBlich eine andere der besprochenen Koppelungen einstellt. 
Dies ist nur in den wenigsten Spektren der Fall. Dberhaupt sind un sere Beispiele 
fUr die anderen Koppelungsschemata nur spiirlich. Die einzige nicht normale 
Koppelung, die mit Sicherheit in einigen Spektren schwerer Atome nachgewiesen 
ist, ist die {jj}-Koppelung (21). 

Als numerisches Beispiel bringen wir in Tabelle 5 die Aufspaltungen Llv 
zwischen den vier Niveaus mit J = 0, 1, 2, 1, die durch die Konfiguration 
n p (n + 1) S in den Spektren der vierten Vertikalreihe hervorgerufen werden 1. 

Die Konfiguration sp ergibt im RUSSELL-SAUNDERs-Schema nach Tabelle 2 die 
Terme aP012 und IPI . 

In der erst en Spalte der Tabelle 5 sind die betreffenden Elemente, in der 
zweiten die Konfigurationen angegeben. In den drei folgenden Spalten finden 
sich die Abstiinde zwischen den vier Niveaus in cm -1. In del' sechsten bis 
achten Spalte geben wir die Aufspaltungen dividiert durch die totale Triplett
aufspaltung apo - ap2 • Auf diese Weise wird die Anderung del' Koppelung 
besonders deutlich. 

Tabelle 5. 

Element Konfiguration 

I 
sPo - 3Pl 

I 
sPl- ZP2 i "P, _ 'P I 'Po - 'P, I 

sP! _ SP2 

I 
'Jp~ _ IPl 

1 SPa - ";jP2 'Po - SF, 3Po - ap2 

C 2P 3s 20 40 1100 

i 
0,333 I 0,667 18,0 

Si 3P 4s 77 194 1037 0,282 0,716 3,83 
Ge 4P 5s 250 1415 903 I 

0,150 0,850 0,542 
Sn 5P 6s 274 3714 628 0,069 0,931 0.158 
Pb 6p 7s i 327 12902 1251 I 0,025 0,975 0,095 

In Abb. 5 sind die Aufspaltungen aufgetragen, wobei wiederum auf kon
stanten Abstand aP2 - aPoreduziert wurde. Man sieht, wie in der Tat in den 
leichteren Elementen C und Si die LI v des Tripletterms klein sind verglichen 
mit dem Abstand zum 1 P1-Niveau. Es liegt also ausgepriigte RUSSELL-SAUNDERS
Koppelung vor. In Ge sind alle Abstiinde von gleicher GroBenordnung; man 
kann also von Koppelung uberhaupt nicht sprechen und hiitte kein Recht, 
die Bezeichnung P-Term des Singulett- oder Triplettsystems anzuwenden, wenn 

1 Vom spektroskopischen Standpunkt treten die Elemente C, Si, Ge usw. zweiwertig 
und Bur in wenigen Termen dreiwertig auf. Dies wird im folgenden Abschnitt gezeigt werden. 



Ziff. 7. Einleitende Betrachtungen tiber den ZEEMAN-Effekt. 617 

nicht der Ubergang von den leichteren Elementen so klar hervortrate. In Sn und 
Pb ist statt einer Gruppierung in (3 + 1) Niveaus eine soIche in (2 + 2) Niveaus 
in ausgepragter Weise vorhanden. Die Auswahl aus den Koppelungsschemata (21) 
und (22) ist unnotig, da wegen l~ = 0 auGer dem RUSSELL-SAUNDERsschen nur 

noch {(I] Sl) S2} 
I.+.nach \ moglich ist. Nach Einsetzen der Zahlen- 5f---+G1~79;:'"--+l+-r\---+---+----l 

werte ergibt sich I \ 

J={t}+i={~;}, 
¥f---+---+-+-\--~-----+----~ 

in der Tat die Gruppierung, die, wie man 
aus Tabelle 5 oder Abb. 5 sieht, in Sn und " 
Pb realisiert ist. \ 

7. Einleitende Betrachtungen tiber ,,~ 
den ZEEMAN-Effekt. IX) In Ziff. 2 wurde 3"--+---+---+-'\ ----1----li-----I 

darauf hingewiesen, daG ein durch n, L, 
5 und J charakterisiertes Niveau nicht 
einfach ist, sondern noch in eine Anzahl 
eng benachbarter Niveaus aufgespalten 2f---+------+-----\\~-----+----~ 
werden kann, sobald ein auGeres Kraft-
feld auf das Atom oder Ion einwirkt. Da 
der EinfluG eines auGeren Magnetfeldes, 
der ZEEMAN-Effekt, ·am leichtesten der 
Beobachtung zuganglich und daher auch 11--- ------ ---~ 
am weitestgehenden erforscht ist, werden 
wir uns im folgenden auf diesen Fall be
schranken. 

Unter der Einwirkung eines Magnet- 0 

feldes spaItet sich ein Niveau in 

N J = 2J + 1 (4 a) 
Abb.5. 

. ------
------

Zustande auf, die den gleichen der Feldstarke proporti6nalen Abstand haben. 
Urn diese wiederum zu unterscheiden, mussen wir die magnetische Quantenzahl M 
einfiihren, die dann offenbar zwischen - J und + J variieren wird: 

-J<M<+J. (5 c) 

Dies ist ein allgemeines ResuItat, das die Wellenmechanik ganz unabhangig 
von der sonstigen Struktur des Atoms liefert. Aber auch modellmaBig ist dies 
leicht verstandlich. Ohne Feld ist die Richtung des Vektors J des gesamten 
Drehimpulses im Raume vollig unbestimmt. Mit Feld stellt sich J so ein, daB 
seine Projektion 11{ in der Feldrichtung die durch (5 a) zugelassenen Werte an
nimmt. Der Vektor J wird dann mit einer der Feldstiuke proportionalen Winkel
geschwindigkeit urn die Feldrichtung prazedieren, wobei er einen Kegel bestreicht, 
dessen Offnungswinkel durch M 

cos(JM) = -r (23) 

gegeben ist. Man spricht dann von raumlicher Quantelung des Vektors]. 
Diese einfachen VerhaItnisse komplizieren sich jedoch sehr, wenn man sich 

erinnert, daB J selbst nach (7) die ResuItante einer Vektoraddition von 2 N 
Spin- und Bahnmomenten ist, und daB zu einer bestimmten Verteilung von 
Werten dieser Momente eine ganze Gruppe von mehr oder weniger eng benach
barten Niveaus mit verschiedenen f-Werten gehort. Es ist klar, daB bei genugend 
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hohen Feldstarken die Wechselwirkung zwischen Feld und den Si und 1i so groB 
werden kann, daB letztere sich nicht mehr zu einer gemeinsamen Resultante 
zusammensetzen werden, sondern - je nach ihrer gegenseitigen Wechselwirkung 
- das Fachwerk der 1i und Si wird zuerst stiickweise, dann ganzlich zusammen
brechen; und schlieBlich werden alle Vektoren individuell raumlich zum Feld 
gequantelt werden nach den zu (5 a) analogen Beziehungen 

-li < mli ::;; + 1;, } 

--si<m8i~ + Si· 
(5 d) 

Mehr empirisch ausgedriickt, werden sich also bei wachsender Feldstarke 
die durch (5 c) definierten Zustande eines jeden Niveaus, welches zu einer be
stimmten (1. si)-Konfiguration gehort, mehr und mehr ausbreiten und einander 
iiberkreuzen, bis von einer Gruppe von ZEEMAN-Niveaus, die zu einem bestimmten] 
gehort, nicht mehr die Rede sein kann. Wenn die magnetischen Aufspaltungen 
bei sehr hohen F eldern schlieBlich die urspriinglichen Abstande der ] -N iveaus 
bei weitem iibertreffen, tritt eine Vereinfachung des Aufspaltungsbildes der 
Niveaugruppe ein, die der durch (5 d) angezeigten individuellen Raumquantelung 
entspricht; zahlreiche ZEEMAN-Niveaus fallen zusammen, und es ergibt sich eine 
Gruppe von aquidistanten Niveaus, deren Mitte der Schwerpunkt des urspriing
lichen Gebildes istl. 

Der ganze Vorgang ist analog dem Dbergang von einem Koppelungsschema 
(z. B. {LS}) zu einem anderen (z. B. {if}), wie wir ihn in der letzten Ziffer 
besprachen. Das Aufspaltungsbild bei schwachen Feldern mit den ihr ]-Niveau 
eng umgebendenM -Zustanden entspricht gewissermaBen dem RUSSELL-SAUNDERS
schen Koppelungsschema mit wohldefinierten Termen, deren ]-Aufspaltung klein 
ist verglichen mit dem Abstand der Terme selbst. Und ebensowenig wie man 
bei {f f}-Koppelung noch von Termen mit L- und S-Werten sprechen kann, ist 
man berechtigt, bei hohen Feldern fiir die ZEEMAN-Niveaus noch ]-Werte an
zugeben. 

Auf einen UIiterschied sei jedoch hingewiesen: Der Dbergang zu anderen 
Koppelungsschematen erfolgt durch Anderung eines diskontinuierlich variieren
den Parameters, der Atomnummer Z oder Hauptquantenzahl n, wahrend im 
ZEEMAN-Falle der auBere Parameter, das Feld, stetig variabel ist. 

Es ist klar, daB eine moglicherweise existierende Koppelung zwischen den 1i 
und Si bei dem erwahnten Zusammenbruch ihres Vektorgeriists noch Modifi
kationen hervorrufen kann. 1m RUSSELL-SAUNDERs-Falle, wo die Wechsel
wirkung zwischen den 1i unter sich und den Si unter sich so groB ist, wird zuerst 
die Vektoraddition 

L+S=] 

aufhoren, und statt der magnetischen Quantenzahl M bei "schwachem Feldt< 
miissen zwei solche durch 

--S<Ms<+S } 
-L~ML~+L 

(5 e) 

eingefiihrt werden. Trotzdem bleibt die Wechselwirkung zwischen den 1i so, 
daB 1:,li = L, und den Si so, daB 1:,Si = 5, iiberwiegend ist. Dieser Fall des "teil
weisen Zusammenbruchs des Vektorgeriists" ist mit den im Laboratorium 
herstellbaren Feldern realisierbar. Man nennt ihn den PAscHEN-BAcK-Effekt. 

1 Das nach dem Semikolon Gesagte ist hier eine Vorwegnahme spaterer Ergebnisse, 
die sich aus obigem Zusammenhang noch nicht ersehen lassen. 
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Die Winkel, unter welch en die Vektoren I, s dann urn die Feldachse prazedieren, 
sind 

cos (Ml L) = ~l, 1 
COS(M8 5) = ~~. 

(23 a) 

Dagegen lassen sich Magnetfelder, die auch die noch iibrigen Vektoradditionen 
aufbrechen, nicht herstellen. Dies entsprache einem Super-PAscHEN -BACK-Effekt. 

13) Es ist nach dell). Vorhergehenden klar, daB man stets, statt zwei oder 
mehr Vektoren Ii, Si direkt zu addieren, dieselben auch erst gemaB (5 d) auf 
die Feldrichtung projizieren, die so erhaltenen ml,i, msi algebraisch addieren: 

Ymli = M L, LmSi = Ms, (24) 
i i 

und schlieBlich nach (5 e) die 5- und L-Werte, also die Terme im RUSSELL-SAUNDERS
System erhalten kann. Analog kann man im FaIle der {it i,,}-Koppelung (21) 
die it erst auf die Feldachse projizieren nach 

-j; <: mi <: +i;, 
dann die mi, m" algebraisch addieren zu 

2.:mi = M 

(5 f) 

(24a) 

und die llf-Werte in symmetrischen Zahlenfolgen arrangieren, woraus nach (5 c) 
die J-Werte folgen. 

Es scheint zUerst, als ob diese neue Methode nur eine unn6tige Komplikation 
darstellt. Doch ist es fUr die folgenden Ziffern wichtig, sich auch mit dieser 
Methode vertraut zu machen. 

N ach (5 e) ordnen wir j edem magnetischen Zustand bei PASCHEN-BACK
Effekt ein bestimmtes Paar von Werten (ML' Ms) zu; offenbar gibt es fUr einen 
Term mit den Quantenwerten Lund 5 

N£,s = (2 L + 1)(25 + 1) = R (2 L + 1) (25) 

ZEEMAN-Niveaus und ebensoviel Wertepaare (M£, Ms). Speziell fUr ein indivi
duelles Elektron haben wir: 

Nl = 2 (2I + 1). (25 a) 

Von dies em neuen Standpunkt erscheint ein Term als ein zweidimensionales 
Schema von (ML' Ms) Paaren. Bei skalarer Addition zweier solcher Schemata 
fUr einzelne Elektronen (Si =:D erhalten wir offenbar 

Wertepaare. 
(26) 

Als Zahlenbeispiel finde man die Terme, welche von zwei Elektronen mit 
~1 = 1 und l2 = 2, also der Konfiguration pd, herrii.hren. Wir haben: 

p-Elcktron d-Elcktl'Oll 

1, 1 0, i -1, 1 2, 1 1, i 0, ! -1, 1 -2, 2 2 2 2 

1, _1_ 0, -! -1, 1 2, 1 1, -i 0, _1. -1. -! -2, 2 -2 -2 2 

Nach Addition und geeigneter Anordnung erhalt man: 

1) (3,1) (2,1) (1,1) (0,1) (1,1) (2,1) (3,1) 

I'F (3,0) (2,0) (1,0) (0,0) (to) (2,0) (3,0) 
(3,1) (2,1) (1,1) (0,1) ({,1) (2,1) (3,1) 
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2) (2,1) 
(2,0) 
(2,1) 

3) 

4) (3,0) (2,0) 

5) (2,0) 

6) 

(1,1) 
(1,0) 
(1,1) 

(1..1 ) 
(1,0) 
(1,1) 

(1,0) 

(1,0) 

(1,0) 

(0,1) 
(0,0) 
(0,1) 

(0,1) 
(0,0) 
(0,1) 

(0,0) 

(0,0) 

(0,0) 

(1,1) (2,1) I 
Cf,O) (2,0) 3D 
(f,I) (2,1) 

(1,1) I 
(1,0) 3 P 
(1,1) 

(1,0) (2,0) (3,0) } IF 

(1,0) (2,0) } ID 

(1,0) } lp 

Zif£. 8. 9. 

Also in der Tat das Ergebnis des Beispiels (8a) S.613. 
Die volle Bedeutung dieser Methode wird in Ziff. 10 offenbar werden. 
8. Quantelung im Magnetfeld durch Grenziibergang. Die nebenstehende 

Abb.6 zeigt, daB die Orientierung des Vektors L relativ zu 5 und ] sich all

Abb.6. 

mahlich der Orientierung des Vektors L in einem zu 5 parallelen Feld 
nahert, wenn man 5 und ] unter Konstanthaltung ihrer Differenz L 
ins Unendliche gehen laBt. Denn fiihrt man, zunachst als HilfsgroBe, 
die Projektion M von L auf 5 durch 

M S+M 
cos (5, L) = Y und cos (5, J) = -f-

ein, so wird im Limes cos (5, J) = 1, und 

M=]-5, 

also ganzzahlig. Hieraus ergibt sich eine bequeme Rechenvorschrift 
zur Ableitung von GesetzmaBigkeiten (Energien, Intensitaten) als Funk
tionen von M aus den entsprechenden GesetzmaBigkeiten fiir]. Ge
geben sei z. B. eine Funktion F(5, L, J), die irgendeine physikalische 
Eigenschaft eines Terms ausdriicken moge. Urn die entsprechende 
Funktion fiir die ZEEMAN-Komponenten des ] ten Niveaus zu er
halten, ersetzen wir nach obigem 

] durch M + S, 

L durch ] 

und gehen zur Grenze 5 -4- 00 tiber. Die Funktion 

lim F(5,], M + S) = t(], M) (27) 
S -4- 00 

stellt bis auf von M unabhangige Faktoren die gesuchte Funktion dar. Von 
dieser Rechenvorschrift werden wir spater Gebrauch machen. 

9. Hyperfeinstruktur. Durch geometrische Addition der 1i und Si aller 
Elektronen zu einer Resultante ] sollte eigentlich jegliche Struktur eines 
Spektrum befriedigend erklart werden. Es zeigt sich jedoch, daB in manchen 
Spektren, namentlich schwererer Elemente, die durch ] charakterisierten 
Niveaus noch eine ganz enge Feinstruktur, Hyperfeinstruktur, aufweisen. 
Obwohl diese nur mit Spektralapparaten hochsten Auflosungsvermogens er
kennbar ist und darum fiir den Astrophysiker geringeres Interesse bietet, wollen 
wir hier der Vollstandigkeit halber kurz tiber dieses Phanomen und seine Er
klarung berichten. 
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Schon vor der genaueren Interpretation der Hyperfeinstrukturen hat PAULI I 

darauf aufmerksam gemacht, daB nur ein Impulsmomentvektor des Kerns, den 
wir I nennen wollen, ftir eine weitere Aufspaltung eines durch J charakterisierten 
Niveaus verantwortIich sein konne. GOUDSMIT und BACK zeigten dann 2, daB 
ebenso wie L, S und J sieh jetzt lund J vektoriell zu einer ResuItanten 

(28) 

zusammensetzen. Nur ist in diesem FaIle die Wechselwirkungsenergie zwischen 
Kernmoment lund Elektronenmoment J so klein, daB die so geschaffene Auf
spaItung sehr eng wird. Der Beweis der Richtigkeit dieser Theorie liegt in der 
Tatsache, daB die Hyperfeinstrukturen der Linien durch Anwendung der BOHR
schen Frequenzbedingung in Hyperfeinstrukturen der Niveaus aufgelost werden 
konnen. Die einzelnen "Hyperniveaus" werden durch sukzessive Werte der Fein
quantenzahl F unterschieden. Ferner befolgen, wenn zwei mit Hyperfeinstruktur 
begabte Niveaus miteinander kombinieren, die Feinquantenzahlen das Auswahl-
prinzip l"F - 1 

F~ ...... F (29) 
"-

"'-F+ 1 

Dies ist durchaus versUindlich, denn ffir ein Atom mit nieht verschwindendem 
Kernmoment nimmt jetzt F die Stelle der GesamtresuItante aller Momente im 
Atom ein, eine Stelle, die friiher J innehatte. Wir geben in der folgenden Tabelle 6 
ein Beispiel eines solchen "Hypermultipletts" im Wismutspektrum 3, das, ab
gesehen von seiner Substruktur, einfach die Kombination 6p3 2Dl!'- 6p2 7S4Pt 
(l4722,6520 bis 4722,3325) 
darstellt. Die achtstelligen 
Zahlenwerte sind die Frequen
zen in cm -1, die in Klammern 
eingeschlossenen Werte sind 
die Intensitiitsschiitzungen. 
Die Abstiinde der Hyper
niveaus sind kursiv gedruckt. 

Nachdem der Multiplett
charakter der Hyperfeinstruk
tur so yom empirischen Stand

Terme 

4 

3 

Tabelle 6. 

21170.074( 10} 
0.255 

21169.819(8} 0.830 
0.198 

21169.621(1) 0.829 

4 

21168.989(4} 
0.197 

21168. 792(7} 
0.152 

21168.640(8} 

punkt erkliirt .ist, konzentriert sieh das Interesse auf den Zusammenhang der 
J mit den F, also auf Ermittlung des Kernmoments I. 1m Wismutspektrum, 
woraus obiges Beispiel stammt, ergab sieh eindeutig 1= 4! fUr aIle Niveaus, 
deren Struktur aufgelOst wurde. Jedoch liegen nicht in allen Spektren die Ver
hiiltnisse so einfach. Bei Cadmium3 zeigt sieh, daB zwei getrennte, nicht kom
binierende Hyperfeinstrukturen superponiert sind, mit 1=0 und I=!. Die 
Vermutung liegt nahe, diese beiden Spins, die also verschiedenen Kernstrukturen 
entsprechen, den beiden Isotopengruppen des Cd (116, 114, 112, 110 und 113, 111) 
zuzuschreiben. Die iiuBerst komplex gebauten, noch nieht in Subniveaus auf
gelosten Linien des Quecksilbers scheinen sogar durch Uberlagerung der Hyper
feinstrukturen zahlreieher Isotopen zustande zu kommen. 

Alles, was in spiiteren Abschnitten tiber Intervalle, ZEEMAN-Effekte, Intensi-. 
tiiten von MuItipletts gesagt werden wird, liiBt sich auch mutatis mutandis auf 
Hyperfeinstrukturen tibertragen. Der Leser kann sich denken, daB besonders das 

1 Naturwissenschaften 12, S. 741 (1924). 2 Z f Phys 43. S.321 (1927). 
3 H. SCHULER U. H. BRUCK, Z f Phys 56, S.297 und 58, S. 735 (1929). 
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Studium der ZEEMAN-Effekte interessant wird, da wegen der Kleinheit der Sub
intervalle schon bei niedrigen F eldern eine PASCHEN-BACK -V erwandlung ein treten 
wird, deren endgtiltiges Produkt schlief3lich der nach den gewohnlichen Regeln 
zu berechnende ZEEMAN-Effekt ist. Dies ist alles in der Tat beobachtet worden. 

Das Studium der Hyperfeinstrukturen ist nicht der einzige Weg zur Be
stimmung von Kernmomenten. Diese konnen auch aus den Bandenspektren 
entnommen werden. Die folgende kleine Tabelle gibt eine Zusammenstellung 

aller bekannten Kern-

H. 
Li . 
Nl. 
Mn. 
Cd. 
Pr 
Tl 
Bi . 

Element 

Tabelle 7. 

z 

3 
7 

25 
48 
S9 
81 
83 

1 

I 

i 
i 

Spektrum 

N+ 
M~l I 
Cd I 
Pr II 
Tl I und II 
BiI 

momente. 
AuBerdem hat sich 

aus den Bandenspektren 
ergeben, daB fUr die 
Kerne von He, C und 0 I 
gleich Null ist. 

Der Wert fUr Was
serstoff laBt schlieBen, 
daB beiden elektrischen 
Elementartei1chen, Pro

ton wie Elektron, das mechanische Moment i kl2n zu geben ist. Die nachste 
Aufgabe ist nun, nach spektroskopischen Regeln das Moment eines Kerns I 
vektoriell in die Spins der Elektronen s _ und der Protonen s + innerhalb des 
Kerns plus eventueller ganzzahliger Bahnmomente aufzuspalten. Da beide s 
halbzahlig sind, ware es nach den Regeln von Ziff. 2 - gleichgtiltig welches 
Isotop eines Elements genommen wird - und es ware das tot ale Kernmoment 
fUr ungerade Atomnummern halbzahlig, fUr gerade Atomnummern ganzzahlig 
zu erwarten. Das ist in der Tat fUr obige Elemente, mit Ausnahme desjenigen 
von N und Cd, erfilllt1. Die Hyperfeinstruktur des Cd erweckt obendrein den 
Eindruck, als ob das Kernmoment durch negative Teilchen und nicht durch 
Protonen verursacht ware. Es scheint demnach, daB sich die fUr die auBeren 
Elektronen geltenden Gesetze doch nicht ohne weiteres auf die intranuklearen 
Teilchen tibertragen lassen. Gentigt es, zuzulassen, daB die s+ und L sich auch 
anders als geradlinig zusammensetzen konnen oder mtissen unsere Anschauungen 
tiber Addition von Vektoren in durchgreifenderem Ma13e modifiziert werden? 

10. Das PAuLIsche AusschlieBu:ngsprinzip. Bau des periodischen Systems. 
Niveaus bei zwei aquivalenten p-Elektronen. Bis zu diesem Punkte war der 
leitende Gesichtspunkt der der Vektoraddition der Gro13en li und Si' Man sieht 
jedoch leicht, daB unsere Resultate noch einer wichtigen Modifikation beci.iirfen. 
Offenbar ist nach der reinen Additionstheorie jegliche Periodizitat in den Eigen
schaften der Spektren ausgeschlossen. Der Wasserstoff ware das einzige Ein
elektronensystem, das Heliumspektrum entsprechend ein Spektrum von zwei 
Elektronen, Lithium ein solches mit drei Elektronen usf. Tatsachlich aber ist 
das Spektrum des Li ein typisches Einelektronenspektrum, das dem H-Spektrum 
sehr ahnlich ist ; wei ter hil). sind wieder alle Alkalispektren (N a, K, Rb, Cs) q uali ta ti v 
durchaus wie das des Li gebaut - im allgemeinen geht spektrale Ahnlichkeit mit 
chemischer Ahnlichkeit parallel. Wir selbst benutzten diese alte empirische Tatsache 
in Ziff. 6, als wir die Spektren von C, Si, Ge, Sn und Pb miteinander verglichen. 
Ferner miiBten wir strenge genommen in der Formulierung des Wechselsatzes 
auf S. 611 von der gesamten Anzahl der Elektronen im Atom sprechen' und nicht 
von der Anzahl Valenzelektronen. Es sind also Probleme, die mit der Anzahl 
der lose gebundenen Elektronen in einem Atom und mit dem SchalenabschluB 
zusammenhangen, die die bisherige Theorie zu erklaren auBerstande ist. 

1 Vgl. fiilr StickstoH: R. DE L. KRONIG, Naturwissenschaften 16, S.335 (1928). 
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Alle diese Probleme werden aber gekHirt, wenn wir das PAULIsche Aus
schlieJ3ungsprinzip mit in unsere Theorie hineinnehmen. Dieses Prinzip be ... 
hauptet, daJ3 in einem Atom oderIon nie zwei oder mehr Elek
tronen mit gleichen Quante'nzahlen vorkommen durfen. In Ziff. 2,IX) 
haben wir die Quantenzahlen, die zur vollstandigen Charakterisierung eines 
Elektrons notwendig sind, angeschrieben. Wir fanden damals, daJ3 hierzu ent
weder die Quantenzahlen 

oder 
n, 1,.s, ml, m. 
n, 1, s, j, m 

(6a) 

(6) 

notig sind. Nach obigem Prinzip darf also ein und nur ein Elektron ein be
stimmtes Quintupel von Zahlen obiger Art haben. 

Die folgenden Betrachtungen zum PAuLI-Prinzip werden, je nachdem (6a) 
oder (6) zugrunde gelegt werden, obwohl dem Wesen nach gleich, der Form nach 
verschieden ausfallen, so daJ3 wir den Rest dieser Ziffer entsprechend unterteilen. 

IX} Wenn wir die Quantenzahlen (6a) zugrunde legen, folgt, daJ3 bei festem n 
und 1 die mogliche Anzahl Elektronen oder Anzahl von Niveaus im Magnetfeld 
nach (25 a}, S.619 N z =2(21+1} 

ist. Wir sahen femer unter (26), daJ3 bei Kombination zweier Elektronen mit 
Quantenzahlen 11 und 12 die resultierenden Terme im Magnetfeld sich in 

4(211 + 1} (212 + 1) 

Niveaus aufspalten werden. Wie es also sein muJ3, liefert unsere Vektoradditions
methode im Falle zweier Elektronen, die einzeln N I , resp. N I, Niveaus geben, 
eine Gesamtzahl 

Solange 11 =1= 12 ist, sind wir also noch nicht im Widerspruch mit dem PAuLIschen 
Prinzip. Anders aber, wenn Elektronen mit gleichem n und 1 als sog. aqui
valen te Elektronen in einem Atom auftreten - und dieser Fall ist gerade 
wegen des Aufbaues der Schalen der wichtigste. Ohne PAuLI-Verbot ware die An
zahl der ZEEMANniveaus 

unter Berucksichtigung des PAuLI-Verbots ist sie aber offenbar gleich der Anzahl 
"der Kombinationen 'zu zweien ohne Wiederholung": 

(30) 

also gleich dem zweiten Binomialkoeffizienten. 
Von hier aus laJ3t sich nun die Struktur des periodischen Systems und das 

Phanomen des Schalenabschlusses leicht verstehen. Bei drei aquivalenten 
Elektronen wird die Anzahl der erlaubten Niveaus gleich dem dritten Binomial
koeffizienten usf. Bekanntlich nehmen aber die Binomialkoeffizienten nur bis 
zum (Nd2)ten zu, urn nachher symmetrisch 1 wieder abzunehmen. N z aquivalente 
Elektronen geben nUr noch ein Niveau im Magnetfeld, liefem also einen ISo-Term. 
Die "Schale" ist so mit mit N z = 2(21 + 1) aquivalenten Elektronen 
abgeschlossen. Das periodische System erhalten wir nun, wenn wir uns die 
so erhaltenen Besetzungszahlen Nz der Schalen in eine Tabelle fUr verschiedene 
n- und l-Werte anschreiben. Dabei muJ3 die Ungleichung (1), S. 605 berucksichtigt 
werden. 

1 Wegen iN) N! ( N ) 
\P =P!(N-P)!= .N-P· 
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Selbst die beriihmte RYDBERGSche Beziehurig iiber die Anzahl Elemente in 
einer Periode findet wegen 

n-l n-l 
~Nl = ~2(2l + 1) = 2n2 
o 0 

(25 b) 

ihre ErkHi.rung. Die Schalennamen K,L,M ... sind der Kiirze halber oft 
bequem. Sie sind historischen Ursprungs. 

Tabelle 8. 

~I 0 2 ~Nl 
Name cler 

Schale 

1 2 2 = 2' 12 I<. 
2 2 6 8 = 2' 22 L 
3 2 6 10 18 = 2' 32 M 
4 2 6 10 14 32 = 2' 42 N 

Uns interessieren hier nicht nur die Anzahl der Niveaus bei aquivalenten 
Elektronen, sondern auch deren Quantenzahlen R, L, J, ohne Magnetfeld. 
Unter anderem ist fiir uns wichtig, wie wir Tabelle 3, auf S. 612, im FaIle aqui
valenter Elektronen abzuandern haben. 

Bei gleichem n ist fUr l = 0, wie wir gesehen haben, die Schale schon mit 
zwei Elektronen abgeschlossen. Davon kann man sich auch noch speziell durch 
Hinschreiben der die Elektronen charakterisierenden Quintupel von Quanten
zahlen (6) oder (6a) iiberzeugen. Wir haben fUr Elektron 1) und 2) nach (6) 

1) n, 0, t, i, +i und n, 0, i, t, -t, 
2) n, 0, i, i, +t und n, 0, i, i, -i. 

Wie man sieht, ist die einzig erlaubte Kombination eine kreuzweise; bei einer 
.Rom bina tion un tereinander stehender Quin tupel wiirde das PAULI -Prinzi p ver letzt 
werden. Wir erhalten somit als einzig ni.ogliche Summe der 1nrWerte: M = 0, 
d. h. einen IS-Term. 

Gehen wir nun zur Berechnung der bei zwei aquivalenten p-Elektronen er
scheinenden Terme. Wegen li = 1 und (wie stets) Si = t haben wir 1n1 = 1,0, -1 
und 1ns = +t, -i. In der folgenden Tabelle der moglichen Kombinationen 
von Quantenzahlen sind ni, Z; und Si weggelassen, da sie nach Voraussetzung 
doch bei beiden Elektronen die gleichen Werte haben. Wir erhalten folgende 
(1nI, 1ns)-Paare: 

Tabelle 9. 

ml m .• 

1 +1, ! 
2 0, 1 

"2 
3 -1, 1 

"2 
4 +L -! 
5 0, -t 
6 -1, -t 

wobei wir die einzelnen Paare in willkiirlicher Weise numeriert haben. Dieselbe 
Tabelle denke man sich nun noch einmal fUr das zweite Elektron hingeschrieben. 
Dann addiere man die einzelnen 1ns- und 1nz-Werte unter Beobachtung des 
PAuLI-Prinzips am besten in der folgenden Weise: 
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Tabelle 10. 

MLMs I. MLMS I MLMS MLMS I 1 

MLMs 

1+2 1, 1 ! 
1+3 0, 1 2+31- 1,1 

! 1+4 2, 0 2+4
1

+1,0 3+4 0, ° 
5 + 61 

1+5 1, 0 2+.5 0,0 3+5 -1, ° 4+5 +1, -1 
1+6 0, ° 2+6 -1,0 3 + 6 i -2, ° 4+6 0, -1 -1, -1 

Auf diese Weise erhalten wir nur 6·5/2 Kombinationen. Un sere nachste Aufgabe 
ist nun, diese Wertepaare so anzuordnen, daB man aus der Variation der M L- und 
Ms-Werte sofort den Term abliest. Das kann auf folgende Weise geschehen: 

(
1,+1 0,+1 

1, ° 0, ° 
1,-1 0,-1 

-1,+1) . 
-1, ° , 
-1,-1 

(2, ° 1, ° 0, ° -1, ° -2,0); (0, 0) . 

Wie man sich leicht iiberzeugt, ist dies die einzige Weise, nach der man voIl
standige Schemata (Mz, M.) erhalt. Allerdings muB als eine im Wesen der 
Methode liegende Unbestimmtheit betont werden, daB nicht festgestellt werden 
kann, welche der mehrere Male vorkommenden Paare in einem bestimmten 
Schema obiger Art verwendet werden sollen; in unserem FaIle z. B. k6nnen wir 
die drei Paare (0,0), namlich 1 + 6, 2 + 5, 3 + 4, willkiirlich in irgendeinem der 
drei Schemata benutzen. Nach dem Zahlenbeispiel auf S. 619, 620 ergeben sich 
als resultierende Terme: np np : 3 PO,1,2 1D2 1S0 • (31) 

Die Ungleichungen (5) liefern eigentlich zuerst die L- und S-Werte; die J-Werte 
erhalt man dann aus (18) oder Tabelle 2. Unsere Methode ex) arbeitet somit 
gemaB der RUSSELL-SAUNDERs-Koppe]ung. 

fJ) Legen wir nun die Quantenzahlen (6) zugrunde. Da diese die innere 
Quantenzahl ji des individuellen Elektrons enthalten, nehmen wir also jetzt 
Giiltigkeit der Nicht-RusSELL-SAUNDERs-Koppelung {j1j2} an [vgl. Ziff. (6)]. Das 
ist im wesentlichen der Unterschied zwischen den Methoden der Abschnitte eX) 
und fJ). Entsprechend den Betrachtungen unter ex) interessieren wir uns hier 
fUr die Anzahl ZEEMAN-Niveaus bei festem n, l, s und j. Wir haben dafUr 
nach (4), S.606: N j = 2j + 1. (4) 

Obwohl bei Anwesenheit zweier Elektronen mit verschiedenen inneren Quanten
zahlen j1 und j2 die Anzahl der ZEEMAN-Niveaus im Spektrum gleich dem Produkt 
Nj1Nj2 wird, miissen wir im FaIle j1 = j2 gemaB dem PAuLI-Prinzip verlangen, 
daB die Anzahl Niveaus nun gleich Nj (Nj - 1)/2 wird. Wir gelangen so ent
sprechend dem unter ex) fiir N z Gesagten fUr einen SchalenabschluB nach Nj 

Schritten, also zu einer Besetzungszahl N j • Das Analogon der Tabelle 8 wird dann: 

Ta belle 11. 

z 0 I 2 

I 
3 1;1;Nj 

I 
Schale 

~ t t I It It 2} 21 3t 
I j 

1 2 2 K 
2 2 2 4 8 L 
3 2 2 4 4 6 18 M 
4 2 2 4 4 6 6 8 32 N 

Dies ist das beriihmte Schema der Besetzungszahlen des Periodischen 
Systems, das zuerst von E. C. STONER 1 und MAIN-SMITH2 auf empirischem Wege 

1 Phil Mag 48, S. 719 (1924). 

Handbuch der Astrophysik. III. 

2 Chemistry and Atomic Structure, London 1924. 
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gefunden wurde. Verglichen mit dem Schema der Tabelle 8 hat das obige nur 
Berechtigung, wenn keine RussELL-SAuNDERs-Koppelung, sondern {ii}-Koppe
lung vorliegt. Es wurde schon in Zi£f. 6 erwiihnt, daB Nieht-RusSELL-SAUNDERS
Koppelungen nur bei schwereren Elementen (d. h. hoheren Quantenzahlen) und 
sehr hohen Ionisationen (wie z. B. bei den RONTGEN-Spektren) auftreten. Das 
erklart die Wichtigkeit des obigen Schemas bei der Systematik der RONTGEN
Niveaus. Dasselbe ist jedoch sieher nieht gerechtfertigt bei der Systematik 
der chemischen Verbindungen in den drei ersten Perioden. Bekanntlich ver
andern chemische Prozesse nur die Oberf1ache der Atome; z. B. mag ein Atom 
einige seiner lose gebundenen Elektronen verlieren. Fiir die zugehorigen Funken
spektren gilt sicher noch das RUSSELL-SAUNDERssche Schema; folglich ist es nicht 
erlaubt, die Schalen gemaB dem STONERschen System nach innerenQuanten
zahlen wie in Tabelle 11 aufzuteilen. Trotzdem ist dies in der Literatur ofters 
versucht worden l • 

Wenden wir uns nun zUr Betrachtung zweier aquivalenter p-Elektronen 
unter Benutzung der Quantenzahlen (6), d. h. bei {il i2}-Koppelung. Wir haben 
also li= 1, also beide i = fund t, d. h. m = +t, -! und = +-1-, +!, -t, --i. 
Als mogliche Paare i, m erhalten wir: 

Tabelle 12. 

i m 

1 f' J!. 
2 

2 a 
2' t 

3 3 _.l.. .' 2 

4 ~~- J 
_.;t 

2 

5 t, t 
6 h -1 

. Die Gruppierung ist hier wesentlich anders, da das PAuLI-Verbot nur unter 
den Paaren 1 bis 4 sowie 5 bis 6, die dieselben i-Werte haben, beobachtet zu 
werden braucht. Wir erhalten zuerst fUr die Kombinationen von 1 bis 4: 

1+2 
1+3 
1+4 

also J = 2 und J = O. 

Tab e lle 13. i = lJ- mit i = {-. 
M 

2 
1 
o 

M 

o 
-1 

Ebenso geben die Paare 5 und 6 
M 

5 + 610, 
also J = O. 

1 M 

I -2 

SchlieBlich ergeben die Kombinationen von 1 bis 4 mit 5 bis 6, wobei das 
PAuLI-Verbot nicht wirksam wird: 

Tabelle 14. i=t mit i=t. 
M M M I M 

1+5 2 2+5 1 3+5 0 4+5 
I 

-1 
1+6 1 2+6 0 3+6 -1 4+6 -2 

also J = 2 und J = 1. 

1 R. SAMUEL und E. MARKOWICZ, Z f Phys 38, S. 22 (1926). H. LESSHEIM und 
R. SAMUEL, ebenda 40, S.220 und 42, S. 614 (1927). 
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Letzteres Resultat hatte auch ,schon direkt durch die hier zulassige Vektor
addition erhalten werden konnen. Wir fassen zusammen: 

1'1 = t mit 12 = t J = 2 0 ) 
11 = t mit 12 = i J = 2 1 
f1 = i mit f2 = i J = 0 

(31 a) 

Wie zu erwarten war, erhalten wir dieselben J-Werte wie in (31), aber keine 
L- und S-Werte. Un sere jetzige Methode fJ) gibt weniger als ex,), da es nach fJ) 
unmoglich ist, die J-Werte in vielfache Terme anzuordnen: andererseits liefert 
sie mehr als ex,), da sie uns tiber die erzeugenden inneren Quantenzahlen unter
richtet. 

Die empirische Entscheidung, ob Verfahren ex,) oder fJ) unsere aus aqui
valent en Elektronenkonfigurationen hervorgehenden Terme besser beschreibt, 
ergibt sich wie in der vorhergehenden Ziffer aus der Gruppierung. Je nachdem, 
ob die fUnf Niveaus so: 

012, 2, o 
oder so 

0, 12, 20 

angeordnet sind, werden die einzelnen Elektronen besser durch das Quintupel 
(n, l, s, mz, ms) bzw. durch (n, I, s, f, m) beschrieben; d. h. das Koppelungsschema 

liegt vor. 
Eine Zuordnung yom einen zumanderen Koppelungssystem zu machen, 

ist, wenigstens bei dem heutigen Stande der Theorie, nur in speziellen Fallen 
moglich. Wir kommen darauf spater noch (Ziff.20) zurtick. Nur yom 3P1-

Niveau kann man mit Sicherheit behaupten, daB seine erzeugenden l-Werte 
fl = t und 12 = i sind. 

11. Das PAuLische Prinzip. Tabellen. ExtremHi.1le. Da in der tiberwiegen
den Mehrzahl der optischen Spektren das RUSSELL-SAUNDERs-Schema fUr die 
aus aquivalenten Elektronen hervorgehenden Terme mit ziemlicher Annaherung 
gilt, ist vorderhand die Methode it) fUr uns die wichtigste. Nachdem wir das 
Verfahren fUr zwei aquivalente p-Elektronen ausfUhrlich besprochen haben, 
wird dem Leser die Verallgemeinerung auf d- und f-Elektronen keine prinzipiellen 
Schwierigkeiten mehr bereiten. Die tatsachliche Berechnung der Terme ist 
besonders bei d- und f-Elektronen wegen der GroBe der zum Exponenten 
2 (2l + 1) gehOrigen Binomialkoeffizientenrecht langwierig. Nattirlich braucht 
man nur bis zur Mitte der Schale zu gehen, da in der zweiten Halfte 
sich alles symmetrisch wiederholt. 

In den folgenden Tabellen 15 und 16 sind die aus aquivalentenp- bzw. 
d-Elektronen resultierenden Terme angegeben. In der erst en Spalte sind die 
Anzahl der Elektronen, in der zweiten die Terme und in der letzten die zuge
horigen Binomialkoeffizienten angegeben. Diese mtissen durch Addition aller 
Quantengewichte 2J + 1 in einer Horizontalreihe herauskommen. 

Tabelle 15. 

Konfiguration Terme 1:,(2J+1) 

po p6 15 1 
pI p5 2p 6 
p2 p4 3p ID 15 15 

p3 45 2D 2p 20 
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Kon- I 
figuration , 

tfO d10 i 15 
d 1 rJ,9 2D 
d 2 dB 3F 
d3 d7 4F 
d4 d6 5D 

d5 65 
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3p IG 
4p 2H 
3H 3G 
4G 4F 

ID 15 
2G 2F 
3F 3F 
4D 4p 

Tabelle 16. 

Terme 

2D 2D 2p 
3D 3p 3p II IG IG IF ID ID 15 15 
21 2H 2G 2G 2F 2F 2D 2D 2D 2p 25 

Zif£. 11. 

11:(21 + t) 

1 
10 
45 

120 
210 
252 

In entsprechender Weise geben die Tabellen 17 und 18 die Niveaugruppen, 
die sich aus aquivalenten do, bzw. p-Elektronen nach der Methode fJ) der letzten 
Ziffer, also bei reiner {ji}-Koppelung ergeben. 

z 

t 

2 

3 

4 

s 

6 

7 

8 

9 

10 

Tabelle 17. Tabelle der Niveaus bei i!.quivalenten d-Elektronen 
im Falle von {ii}-Koppelung. 

Verteilutig auf 
I-Werte 

dt ! d2! 

1 0 1t 
0 1 2t 

2 0 2.0 
1 1 4 ... 1 
0 2 4. 2. 0 

3 0 1t 
2 1 4t .•. t. 2t 
1 2 5t ... 2t. J~ ... t. tt 
0 3 4t. 2t. 1t 

4 0 0 
3 t 4 ... 1 
2 2 6 . . . 2. 4 . . . O. 4. 2. 2. 0 
t 3 6 ... 3. 4 ... 1. 3 ... 0 
0 4 4, 2, 0 

4 1 2t 
3. 2 5t •.. 2t. 3t ... t. tt 
2 3 6t ... 2!. 4t ... t, 3t ... t, 4t. 2!, t! 
t 4 5t •.. 2t. 3t ... t. tt 
0 5 2t 

4 2 4. 2. 0 
3 3 6 ... 3. 4 ... 1. 3 •.. 0 
2 4 6 .. ' . 2. 4 ... O. 4, 2. 2. 0 
1 5 4 ... t 
0 6 0 

4 3 4t. 2t. 1t 
3 4 5t . . . 2t. 3t . . . t. tt 
2 5 4t· .. t. 2t 
f 6 ft 

4 4 4.2.0 
3 5 4 ... f 
2 6 2. 0 

I 4 5 2t 
3 6 f! 

I 4 6 0 
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Tabelle 18. Tabelle der Niveaus bei liquivalen,te"n p-Elektronen 
im FalJe von {ii}-Koppelung. 

VerteiIung auf 
J-Wert. z Pi Pi! 

1 
1 0 t 
0 1 it 
2 0 0 

2 1 1 1. 2 
0 2 0.2 

2 1 it 
3 1 2 t. it. 2! 

0 3 it 
2 2 0.2 

4 1 3 1. 2 
0 4 0 

5 2 3 it 
1 4 t 

6 2 4 0 

Es ist moglich, ohne viel Rechnung Auskunft iiber emlge interessante 
ExtremfaIle zu gewinnen, wie z. B. den L-Wert des Terms mit der groBten 
oder andererseits der niedrigsten MultipliziHit R. 

Es ist leicht zu sehen, daB in einer Schale von z < 2I + 1 aquivalenten 
I-Elektronen die hOchste Multiplizitat gleich z + 1 ist. Schreiben wir einmal 
die mr und m.-Werte untereinander auf: 

1) I, I- 1, I-2 l-z+1 -I + 1, 
-I/ +i, -! 

2) I, I-i. I- 2 l-z+1 -I + 1, -I +i. -~ 

z) I, I-i. I- 2 l-z+1 -1 + 1, -i I +!, -i 
Urn den maximalen Wert det Summe der m. zu bekommen, addieren wir selbst
verstandlich alle Werte +1 zusammen. Urn, aber gleichzeitig auch eine moglichst 
groBe Summe der mz zu erhaIten und doch nicht gegen das PAuLI-Prinzip zu 
verstoBen, miissen wir offenbar die mrWerte entlang der in der linken oberen 
Ecke beginnenden Diagonale addieren. Wir erhalten so fiir z aquivalente Elek
tronen: 

v=l l (32) 

z 
~ "'" z(z-1) ..:;;;;.; mz = ~ (1 - 'J1 + 1) = zl - 2 ' 

Den kleinsten Wert von ~m8 erhaIten wir, wenn wir abwechselnd +1 und -! 
zusammennehmen. Urn dann den Maximalwert von 2;mz zu bekommen, nehmen 
wir fUr das erste und zweite Elektron mz = l, fiir das dritte und vierte mz = 1 - 1 
usf. Wir erhaIten entsprechend: 

z gerade 

z ungerade, 

z gerade 
z ungerade. 

(32a) 
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In der folgenden Tabelle sind die so berechneten Terme, die das hochste L bei 
maximaler bzw. minimaler Multiplizitat haben, fur die halben p-, d- und f-Schalen 
angegeben 1. 

Tabelle 19. 

p·SchaIe d·Schale f·Schale 
Tenn 

2 3 2 3 4 2 3 4 6 7 

RmaxL 2p 3p 4S 2D 3F 4F 5D 6S 2F 3H 41 51 6H 7F 8S 
RminL 2p lD 2D 2D lG 2H II 21 2F II 2L IN 20 lQ 2Q 

Wie man sieht, lie£ern unsere Formeln Ergebnisse, die sich sonst nur mit 
ziemlicher Rechenarbeit erhalten lieBen. Fur die p- und d-Schalen vergleiche 
man mit den Tabellen 15 und 16; die entsprechende Tabelle ffir aquivalente 
f-Elektronen wurde von GIBBS, WILBER und WHITE 2 gerechnet. 

b) Quantitative Termformeln. 
12. Einleitende Bemerkungen tiber Termdarstellung. Der ganze Abschnitt a) 

befaBte sich nur mit Gesetzen, die die Existenz und das Auftreten gewisser 
Terme und Niveaus in Spektren beherrschen. Dagegen wurde nicht beruhrt 
die Frage ,nach dem zahlenmaBigen Abstand der verschiedenen Niveaus von
einander und nach der funktionalen Abhangigkeit dieser Abstande von der 
Kernladung. Letzten Endes ist doch das Ziel einer Theorie der Spektren die 
numerische Darstellung der Termwerte als Funktionen der universellen Kon
stanten e, m, h, c, der Kernladungs- und Elektronenanzahl Z, z und der Quanten~ 
zahlen ni, 1i, S" ml," m8,i' 

Da dergleichen Energiefragen fur die uns interessierenden Mehrelektronen
probleme ebensowenig wie fur die astronomischen Mehrkorperprobleme exakt 
gelost werden konnen, sollen im folgenden nur die Resultate von, Storungs
rechnungen und die empirischen Formeln diskutiert werden. Bei dem Aufstellen 
der letzteren leitet besonders die 'Analogie mit dem Wasserstoff, dem einzigen 
Atom, da$ man quantitativ vollstandig beherrscht. DaB sich dem Wasserstoff 
ahnliche VerhaItnisse, aucli' In anderen Atomen oder lonen wiederholen werden, 
ist aus drei Grundtm zu erwarten: ,Ersteris karin durch auBere Einfliisse (Elek
tronenstoB," Lichtabsorption) ein Elektron so angeregt werden, daB, modeIl
inaBig gesprochen, seine "Bahn" die der anderen in den,AusmaBen so ubertrifft, 
daB 'es gleich einem Kometen fur einen iiberwiegenden Teil seiner Bahn unter 
dem anziehenden EinfluB einer relativ konzentrierten Wolke von Teilchen, dem 
Atomrest, steht. Nur eine Perihelrotation der ungestorten Bahn wird die Folge 
der nicht voIlkommenen Konzentration des Atomrestes auf einen Punkt sein. 
Zweitens - und hierfur fehlt das astronomische Analogon - findet nach dem 
PAuLI-Prinzip nach je 2,6,10 usw.Elektronen einZusammenschlieBenderElek
tronen zu einer auch energetisch besonders stabilen Schale ohne resultierendes 
Dnihmoment statt; das nachste Elektron, auch wenn nicht stark angeregt, 
befindet sich dann in einem besonders "wasserstoffahnlichen" Kraftfeld. Drittens 
konnen durch Koppelungen unter den ffir die Elektronen charakteristischen Vek
toren 1; Si, den Bahn- und Spinmomenten, die Verhaltnisse sehr vereinfacht werden. 

Die Aufgabe, die wir uns gestellt haben, einen Energieausdruck fur Spektren 
mit einer beliebigen Anzahl Elektronen zu finden, erinnert an das Problem der 
Zustandsgleichung realer Gase - nur ist in unserem FaIle die Komplexitat der 

1 GemaB dem auf S. 613 zitierten Report wurde fur den Term mit L = 12 das Symbol Q 
gewahlt. 

2 Phys Rev 29, S. 790 (1927). 
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Verhaltnisse noch groBer. Almlich wie dort vereinfachen wir das Problem durch 
Einfiihrung von zunachst empirischen Konstanten bzw. Funktionen, den 
A b s chi r m u n g s z a h len, deren theoretische Berechnung erst spater be
sprochen wird. 

13. Besprechung der allgemeinen Energieformel. Spezialisierung fiir ein 
Elektron. Die Energieformel besteht aus zwei Hauptteilen, deren erster die 
Energie der durch Eindringen stark veranderten KEPLER-Ellipse und ihre Rela
tivitatskorrektion miBt und deren zweiter die Wechselwirkung der Moment
vektoren l;" Si darstellt. Wir schreiben somit: 

Hier bedeuten 
E die Totalenergie des Atoms oder Ions, 
T die TermgroBe in cm-1, 
R = 2n;2 me4jh3 c = 109737,424 cm -1 die RYDBERG-Konstante, 
h, c, e, m die elementaren Konstanten, 
Z die Kernladungszahl, 

lX,2 = 2;;2 = 7,283 .10- 3 die SOMMERFELDsche Feinstrukturkonstante, 

ni, li' S. die Qua:q.tenzahlen des iten Elektrons, 
a~), a~) noch zu behandelnde Abschirmungszahlen des i ten Elektrons, 
cos (l. s.) den Kosinus des Winkels zwischen Spin- und Bahnmoment des 

i ten Elektrons, 
r, b, enoch zu behandelnde Funktionen. 
Ein eventuelles Wechselwirkungsglied zwischen dem iten Spin und dem 

h ten Bahnimpuls haben wir vernachlassigt. Wie wir sehen werden, hangen 
die o(i) wesentlich von der Zahl der Elektronen in allen anderen Schalen als der, 
in welche das i te Elektron gehort, ab; dagegen sind die Kosinus von der Anzahl 
und Konfiguration der Elektronen in derselben Schale, also von den Valenz
elektronen 1, abhangig; geschlossene Schalen iiben keinen EinfluB auf sie aus. 

Es ist hier nicht unsere Aufgabe, die obige Formel aUs der Wellenmechanik 
abzuleiten. Es wird dort gezeigt, daB fur ein Elektron mit dem Spinmoment s = i 
unsere For!llel.mit 01,2 = 0 herauskommt. Auch die Abhangigkeit von cos (li,s.) 
ergibt sich dann zu r = a l s . cos (l s) (34). 
mit 

a = n31(1 + t)(l + 1)' (35) 

Die Spinkorrektion ist also von derselben GroBenordnung wie die Relativitats
korrektion. Den Kosinus berechnen wir aus dem Vektordreieck l, s, j: 

i2 - 12 - S2 
cos(ls) = --'2fs-, (36) 

1 Wir benutzen hier das Wort Valenzelektronen in demselben Sinne wie in Abschnitt a) 
und meinen damit die in der letzten noch unvollstandigen Schale befindlichen Elektronen. 
Unsere Formeln gelten aber auch fUr den allgemeineren Fall, daB auBer den ll.uBeren Elek
tronen auch die in einer durch Ionisation unvollstll.ndig gewordenen inneren Schale befind
lichen Elektronen mit ihren 1; und Sj zum Vektorgerust des Atoms beitragen. FUr solche 
Elektronen enthalten die a noch den EinfluB der i;!,uBeren Schalen (vgl. Ziff. 39 Uber RONTGEN
Strahlen). 
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Inkonsequent ist hieran, daB, obwohl oben von der wellenmechanischen Ab
leitung von (34) gesprochen wurde, wir doch hier das Modell zu einer quantitativen 
geometrischen Betrachtung benutzt haben. SoIche modellmaBigen Ausdrucke 
sind nur im Limes fUr groBe Quantenzahlen giiltig und mussen fUr endliche 
Werte von j, l, s "quantenmechanisch verscharft" werden. Wir setzen, auch fUr 
zukunftigen Gebrauch, indem wir modellmaBig gewonnene Ausdrucke durch den 
Index "k I" kennzeichnen: 111 = j (j + 1), I 

lZI = 1 (l + 1), (37) 
S~I = s(s + 1). 

Dann wird der quantenmechanische Kosinus: 

(l) 1(i+1)-/(/+1)-S(S+1) 
cos s = 2!s . 

Wir konnen somit (34) auch schreiben: 

r = ia[i(j + 1) -l(l + 1) - s(s + 1)]. (39) 

Die GroBe a, die hier auftritt, ist eine fur jedes Dublett typische AufspaItungs
konstante. Die physikalische Bedeutung von r ergibt sich sofort, wenn man 
nachrechnet, daB mit dem auf S. 606 Gleichung (4) definierten Gewicht einesNiveaus 

imax 

.1;Nj rj = 0 (40) 
imin 

wird. Foiglich definiert r den Schwerpunkt eines Dubletts. 
Setzt man nun (39) in die fUr ein Elektron spezialisierte Gleichung (33) ein 

und subtrahiert fUr jmax = 1 + lund 1'min = 1 - i, so ergibt sich fUr den Ab
stand zweier Dublettniveaus 

Llv(n,l) oc 2 (Z-a2(n,I)4 (41) 
-R- = n 31(l + 1) 

Dies ist das SOMMERFELDsche G e set z der re la t i vis tisch en D u bletts. 
Das erste Glied der rechten Seite von (33) (wiederum auf ein Elektron 

spezialisiert) definiert ein [wegen (1)] stets auBerhalb des betreffenden Term
dubletts liegendes theoretisches Niveau, von dem aus die Feinstrukturen des 
zweiten Gliedes gerechnet werden. Dieses Niveau sei in Zukunft Vred genannt: 

V~d = (Z - :dn l)t (42) 

FUr hohe lund j (F, G, H-Terme) wird dieser Wert wegen Kleinheit der Fein
strukturen direkt beobachtet. Die Wurzeln der GroBen '/Ired sind, wie man sieht, 
lineare Funktionen der Kernladungszahl Z; tragt man also fUr eine Reihe nach 
dem Verschiebungssatz analoger Spektra korrespondierende 1Vred/R-Werte 
gegen Z auf, so erhalt man gerade Linien. SoIche Diagramme werden MOSELEY
Diagramme genannt. 

Man sieht leicht, daB die MOSELEY-Linien von Termen, die gleiches n 
und verschiedenes 1 haben, parallel sind. Die GroBe 

11 Vvred = adn, 1 + 1) - a1 (n, l) 
R n (43) 

ist also konstant, d. h. von Z unabhangig. Wo absolute Termwerte unbekannt, 
vielmehr nur Linienfrequenzen beobachtet sind, laBt sich aus (42) eine ent
sprechende GesetzmaBigkeit ableiten. Sei 

l'(l,l + 1) = l'l'ed(n,l) - vred(n,l + 1) 
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die Frequenz einer Linie zwischen Termen mit gleichem n, aber verschiedenem l, 

dannist: [j'(I,1+1)] _[Y(l,l+1)] =2 01 (n,I+1)-ol(n,l) (43 a) 
R Z+l R Z n 2 

ebenfalls konstant. Terme, die den Beziehungen (43) und (43 a) folgen, nennt 
man A b s chi r m u n g s dub 1 e t t s. 

So weit unsere Rekapitulation der Gesetze des Einelektronenspektrums. Flir 
numerische Beispiele fUr (41) und (43) sei der Leser auf Kap. 5 verwiesen. 

14. Beliebig viele Elektronen. Das Hauptglied. Der Ausdruck (33) stellt 
die Arbeit vor, die notig ist, urn ein gegebenes Atom, das sich in einem be
stimmten Zustand befindet, seiner samtlichen Elektronen zu berauben. Wir wer
den spater sehen, inwieweit wir liber diese astrophysikalisch interessante GroBe 
Aussagen mach en konnen (Ziff. 38). Spektroskopisch interessieren uns bekannt
lich nur die Elektronen einer Schale, insoweit sie zur Komplexstruktur, d. h. 
zu den drei letzten Gliedern von (33), beitragen. 

Experimentell werden mir TermgroBen relativ zum Normalzustand des 
nachst hoheren Ions gem essen, d. h. es wird durch den Termwert die Energie an
gegeben, die zur Entfernung eines Elektrons von dem in einem bestimmten 
Zustand befindlichen Atom bzw. Ion notig ist. Deshalb darf man sich, was die 
Hauptglieder anlangt, auf ein einziges beschranken. Nehmen wir einmal an, 
daB in dem betrachteten Atom oder Ion mit z Elektronen N in geschlossenen 
Schalen mit der uns nicht interessierenden Gesamtenergie fN vereinigt sind. 
Dann ist die spektroskopisch oder durch ElektronenstoB gemessene Energie 
eines bestimmten Elektrons unter Vernachlassigung der Komplexstruktur (oder 
Beschrankung auf die "reduzierten" TermgroBen) 

- ReZc - ~(Z ~ of-t = (~~ o~r (44) 
N+1 

Durch Ziehen der Quadratwurzel auf beiden Seiten sieht man, daB ebenso wie 
im Einelektronenfall die optische TermgroBe eine lineare Funktion von Z wird, 
also das MosELEysche Gesetz befolgt. 

Einige Bemerkungen liber die Genauigkeit, mit der die TermgroBe dem 
MosELEy-Gesetz folgt, und iiber die Abschirmungszahl o~,) sind hier angemessen. 
Wenn man sich V· z-l 

- ;Zc - :2 (Z: OiY 
N+l 

als Funktion von Z auftragt, erhalt man eine schwach konkav nach unten ge
kriimmte Kurve, die sich jedoch bald flir groBere Z asymptotisch an eine Gerade 
anschmiegt. Daraus folgt also, daB 0 1 nicht ganz von Z unabhangig sein kann, 
wie man noch genauer sieht, wenn man 0 1 selbst als Funktion von Z bei kon
stantem z auftragt. Man erhalt eine Kurve, die zuerst stetig abnehmend sich bald 
einer horizontalen Asymptote 0 1 (00) nahert (vgl. Abb. 18 und 19, S. 699). Offenbar 
konnen wir allgemein ansetzen: 

a b 
01 = 0 1 (00) + Z + Z2 + .... (44a) 

Zur Bestimmung der Abhangigkeit der Koeffizienten von n tritt als willkommene 
Erganzung die RYDBERG-RITzsche Serienformel ein, wonach die (reduzierte) 
TermgroBe die folgende Beziehung befolgt: 

j'red (Z - Z + 1) 2 

R (n - ,'l)2 (45) 

o = a _ ~l _ (~2 '" 
o n n 2 

mit 
(45 a) 
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c5 wird der Quan tendef ekt genannt (vgl. Kap. 5, S. 492). Vergleichen wir (44a) 
mit (45 a), so ergibt sich: 

01 fJ 
a=z-1- n + n2Z "" (44b) 

wo ()(, und fJ nun sowohl von n wie von Z unabhangig sind. Fiir wasserstoff
ahnliche Terme wird also a = a (00) = z - 1. Es ist nun ein bemerkenswertes 
empirisches Gesetz, daB die ()(, und fJ fast ganzlich von der Anzahl Elektronen 
in der betrachteten (unvollstandigen) Schale unabhangig sind. Elektronen in 
der gleichen Schale iiben demnach aufeinander nur eine verschwindende Ab
schirmung aus. 

Offenbar konnen wir auch das Gesetz der Abschirmungsdubletts aus dem 
Einelektronenfall iibernehmen. Wir erhalten fUr die Differenz der Wurzeln 
zweier durch (44) definierter Terme fUr gleiches n, aber verschiedenes l mit (44b) 

(43 b) 

wenigstens fiir geniigend groBe Z. Der Index l solI daran erinnern, daB diese 
Differenz noch vom Bahnmoment abhangt. 

Ober diese Abhangigkeit der ()(, und fJ von l sind wir nicht in der Lage, etwas 
Bestimmtes zu sagen. Sie hangt von der Art des Eindringens der Bahn in den 
Atomrumpf ab und kann durch gewisse Idealisierungen des Atomrumpfes (Kugel
schalen, entartetes FERMI-Gas) berechnet werden (vgl. dariiber Kap. 4). 

15. Beliebig viele Elektronen. Wechselwirkung zwischen" und s, im 
Falle von RussELL-SAuNDERs-Koppelung. Intervallregel. In dieser Ziffer werden 
wir das Glied 2::Yi von (33), welches die Wechselwirkung des Spins eines Elektrons 
mit seinem Bahnmoment vorstellt, ffir den Fall mehrerer Elektronen betrachten. 
Wir schreiben in Verallgemeinerung von (34) 

r = ~ Y,; = ~ a,;l.sicOs(l.Si) (46) 
i i 

mit 
012 (Z - a~»)4 

a. = nF, (I, + t) (Ii + 1) , (35 a) 

wo die Summe iiber alle Valenzelektronen zu erstrecken ist. Man sieht sofort, 
daB nur im Falle e i n e s Elektrons der Winkel zwischen lund S wegen raumlicher 
Quantelung dieser beiden Vektoren zueinander konstant ist. Wir muBten deshalb 
oben den zeitlichen Mittelwert des Kosinus einsetzen. Zur Berechnung dieser 
Mittelwerte im allgemeinen Falle muB man die Existenz einer konstanten Resul
tante L = 2:: Xi aller Bahnmomente und S = 2; Si aller Spins annehmen, also 
Giiltigkeit des RUSSELL-SAUNDERsschen Koppelungsschemas (vgl. Ziff. 4). Dann 
wird es moglich, die Winkel (l.Si) auf den konstanten Winkel (LS) zuriickzufiihren 
nach dem kinematischen Satz: 

cOS(l.Si) = cos (l,;L) cos (SiS) . cos(LS). 

Dann wird mit der Abkiirzung 
" l- s· ---A = ~ a,; i 5 cos (liL) cos (Si S) (47) 

die Wechselwirkungsenergie (46) 

r= ALScos(LS) = iA[J(] + 1) - L(L + 1) - S(S + 1~], (48) 

wobei wir fiir den "quantenmechanischen" Kosinus den Wert (38) eingesetzt 
haben. Gleichung (48) ffir einen vielfachen Term mit irgendwelchen j, L, S 
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gleicht durchaus (39) fUr einen Dubletterm mit j = l ± i und s = i. Auch 
behalt r seine Bedeutung als Schwerpunkt; denn offenbar ist wieder: 

J max 

L:,NJrJ = 0, (49) 
Jrnin 

wo aber jetzt allgemeiner die Grenzen der Summe nach (17) zu nehmen sind. 
Durch (48) ist die uns augenblicklich am meisten interessierende Abhangig

keit der (relativen) TermgroJ3e r von der inneren Quantenzahl J festgelegt: 
r ist eine lineare Funktion von J(J + 1). Das ist ein Resultat von gtoJ3ter 
spektroskopischer Bedeutung; bilden wir namlich aus (48) 

r(J + 1) - T(J) =, iJYJ+l,J = A (J + 1), (50) 

so heiJ3t das: die Intervalle eines vielfachen Terms sind proportional 
der groJ3eren der zwei umrahmenden Quantenzahlen. 

Dies ist die bekannte LANDEsche Intervallregel; sie bietet somit ein erstes 
quantitatives Kriterium fur die Gultigkeit des RUSSELL-SAUNDERS
schen Koppelungsschemas. 

In den folgenden Tabellen 20 und 21 bringen wir einige Beispiele fUr die 
Intervallregel, die vorvviegend den Spektren der Eisengruppe entnommen sind. 

Tabelle 20. Ungerade Multiplizitaten. 

Spektrum Term o j j 2 23 I 34 I 4 S 5 6 

VII 3d24s 3Y 219,4 393,5 
I (oder 3d33P) 219 197 

Sell 3d4s 3D 67,7 110,0 
34 37 

Fe I 3d74s 3F 407,6 584,7 
136 146 

Fe I 3d7 4P 3G 311,8 388,4 
78 78 

Til 3d3 4p3H 36,15 46,25 
7,2 7,7 

CrI 3d4 4s4p5p 163,8 240,2 
I 82 80 

Fe I 3d6 4s25D 90,0 184,2 288,2 416,0 
! 

90 92 96 104 I 

Fe I 3d74s 5F 168,9 257,7 351,3 c 448,5 
85 86 88 90 

Til 3 d2 4s 4P 5G 98,4 130,5 161,4 191,2 
32,8 32,6 32,3 31,9 

Cr I 3d5 4p7p 81,4 112,5 I 
27 28 

Fel 3 dB 4s 5s 7D 

I 

130,4 198,9 271,3 347,5 
65 66 68 70 

Cr I 3 d4 4s 4P 7F 39,6 ! 78,5 116,8 153,6 189,0 222,9 
40 40 39 38 38 37 

I 

Die absolute GroJ3e der Intervalle eines vielfachen Terms, insbesondere die 
wichtige Totalaufspaltung r(J Il'ax) - 1'(J min) ist nach (48) und (50) durch 

A (L, S, li, Si, ni, a~), Z, z) 

gegeben. Die Auswertung dieser GroJ3e gelingt nur in speziellen Fallen, deren 
wichtigsten, den der aquivalenten Elektronen, wir in der nachsten Zifferbehandeln 
wollen. 
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Tabelle 21. Gerade Multiplizitaten. 

Spektrum Term i li- It 2j- 2,31 3l 4, 4t 51 S! 6t 

OIl 2s2 2p2 3s 4P 105,3 158,6 
70 63 

VI 3d'4s 4D 63,3 102,3 137,2 
42 41 39 

Sc I 3d2 4s 4F 37,5 52,6 67,1 
15 15 15 

VI 3d3 4s4p4G 122,0 157,7 192,9 
35 35 35 

Cr II 3d44s4H 61,6 79,2 93,0 
13,7 14,4 14,3 

Cr II 3d'4p6p 92,2 140,9 
37 40 

VI 3d44s 6D 41,0 67,0 91,3 113,4 
27 27 26 25 

MnIII 3d4 4p6F 1-58,0 225,8 313,1 399,8 490,3 
105 90 90 89 89 

MnI 3d5 4s4psP 129,18 1 173,71 
37 39 

16. Permanenz der r-Werte. Absolute GroBe der Aufspaltungen, die 
durch aquivalente Elektronen hervorgerufen sind. Die Betrachtung aquiva
lenter Elektronen bringt die Vereinfachung mit sieh, daB jetzt die a. in (47) aIle 
gleieh werden, und die Komplikation, daB unsere einfachen Additionsmethoden 
jetzt durch die komplizierteren Regeln der Ziff. 10 ersetzt werden mussen. Ebenso 
wie dort mussen wir magnetische Quantenzahlen zur Erfullung des P AULIschen 
Prinzips benutzen. 

Wie in Ziff. 7 dargetan wurde, bleibt in schwachen auBeren Magnetfeldern 
die Koppelung 5 + L = J erhalten; J wird im Felde raumlich gequanteIt. 
Somit ist r unabhangig vom Felde: 

r= iAU(J + 1) - L(L + 1) - 5(5 + 1)]. 

Da in starken Feldern dagegen 5 und L einzeln raumlich gequanteIt werden, ist 
der in (48) auftretende cos (L, 5) nieht mehr konstant; sein zeitlicher Mittel
wert qagegen wird1 : 

cos(LS) = cos(LH) cos(SH), 

und nach (5 e) S. 618 schreibt sich (48) 

r=AMLMs . (48 a) 

Es besteht nun der bemerkenswerte Satz von der "Permanenz der In ter
vallproportionen", der besagt, daB die Summe 

J max +8 

~rJ(ML + Ms) =2!I.rM.(ML + M s), (51 ) 
Jmin -s 

1 Beweis: Sei H die Achse eines Polarkoordinatensystems. Wir betrachten das spha
rische Dreieck, das von den DurchstoBpunkten von H, Lund S auf der Einheitskugel ge
bildet wird. Anwendung des Kosinussatzes und Mittelung fiber den Winkel an der Spitze, 
welcher die Differenz der Azimute von S und List, ergibt obiges Resultat. Der Beweis 
der analogen Gleichung ffir cos (Ii Sl) ist langwieriger, lauft aber entsprechend. 
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uber die Niveaus eines vielfachen Terms genommen, bei fest em M = Ms + ML 
yom Feld unabhangig istl. Wir erlautern dies durch zwei Zahlenbeispiele: 

1.) 3p; L = 1; S = 1; ] = 2, 1,0; Ms = ML = 1,0, -1. 

Fur schwache Felder ist r nach (48) 

Tabelle 22. 

M=2 0 -I -2 

f{ 
2 A A A A A 
1 -A -A -A 
0 -2A 

A o -2A o A 

Fur starke Felder haben wir das Schema der (ML , Ms)-Wertepaare auf 
S.620 unter 3) hingeschrieben. Lesen wir es entlang der von rechts oben nach 
links unten gehenden Diagonale, dann ist jedesmal die Summe Ms + ML = M 
die gleiche. Arrangieren wir die r-Werte (48a) entsprechend, dann ergibt sich 
die folgende Tabelle: 

Tabelle 23. 

Ms+ML= 2 0 -I -2 

Ms{ 6 
A 0 -A 

0 0 0 
-1 -A 0 A 

'1:J= A 0 -2A 0 A 

Die r-Summen stimmen in der Tat uberein. 

2.) 4F; L=3; S=~.; ]=H,2t,3t,4t. 
Tabelle 24. 

M= 4t 3! 2! 11 it it -It -2} -3! -4} 

r 4! 4! 4! 4! 4! 4! 4! 4! 4! 4! 

f = 3i 0 0 0 0 0 0 0 0 

2" -3! -3! -3i -3t -3t -3t schwaches 
1t -6 -6 -6 -6 Feld 

2: riA 4! 4t -5 -5 -5 -5 4t 4} 

I 1\ 
4t 3 1t 0 -1! -3 -4t starkes 

J 1t 1 t 0 1 -1 -1t Feld M 2 -'2 
s 1 -1t -1 -t 0 t 1 1t - "2 

-it -4t -3 -1t 0 1t 3 4t 

Wir haben bisher noch nicht die Tatsache verwendet, daJ3 unsere Lund S 
die Vektorsummen der li und Si und un sere ML und Ms die algebraischen Summen 
der mli und m8i sind, wie in Ziff. 7, Abschnitt fJ) auseinandergesetzt wurde. Wir 

hatten dort 2:mli = ML und 2:m8i = Ms 

gesetzt und k6nnen also (46) oder (48) auch schreiben: 

r = 2:ri = 2:aimlimsi' (48 a) 
Wir wollen die oben entwickelten GesetzmaJ3igkeiten benutzen, urn die 

r-Werte im Falle zweier aquivalenter d-Elektronen bei RUSSELL-SAUNDERS-

1 A. LANDE, Z f Phys 19, S 112, 1923. 
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Koppelung zu bestimmen 1, Nach den Methoden von Ziff. 10, Abschnitt 0.:) er
halten wit (vgl. Tab. 16) die Terme: 

oder auch 
3F234 ID2 3P012 ISO 

2 Niveaus mit j = 0 
'1 Niveau " f = 1 
3 Niveaus " j = 2 
1 Niveau " j = 3 
2 Niveaus " j = 4 

Hiervon sind drei Singuletts mit r = o. Es bleiben also nur noch sechs zu be
stimmen iibrig. Wir wollen sie schreiben 

Zwischen ihnen bestehen aber noch zwei Beziehungen, durch die die Intervall
regel (50) ihren Ausdruck findet, so daB tatsachlich nur vier unabhangige r zu 
bestimmen sind. Wir verfahren nun gemaB der in Ziff. 10 unter 0.:-) fiir zwei 
aquivalente p-Elektronen benutzten Methode und schreiben neben jedes (m. ml)
Paar die I'i-Werte nach 

In Tabelle 25 ist das durchgefiihrt, wobei wie in Tabelle 9 die moglichen 
Paare in willkiirlicher Weise numeriert wurden. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Tabelle 25. 

2 

o 
-1 

-2 

! 
! 

2 -{-

o -~ 

-1 -} 

-2 -~. 

l'i 

a 
la 
o 

-a 
-a 
-!a 

o 

a 

Fiir diese Werte sind in Tabelle 26 aus 

nun schon bekannten Griinden aIle 10; 9_Kom-

binationen fiir die beiden Elektronen auf
summiert. In der ersten Spalte sind die Num
mern der betreffenden Zust§.nde, die wir aus 
Tabelle 25 entnehmen, eingetragen; in der zwei
ten die 1:mli = ML , ~mBi = Msl in der dritten 
die magnetische Quantenzahl ML + Ms = M; 
und in der vierten Spalte <:lie ~ I' = r. 

Jetzt benutzen wir das Prinzip von der 
Permanenz der r-Summen und ordnen die so 
erhaltenen r fiir starke Felder nach Art der 
Tabelle 24 an. Darunter schreiben wir die ~ r 

Ms 
und die individuellen rJ in schwachen Feldern, die wir zu erhalten wiinschen. 
Nach unserem Prinzip miissen beide Summen gleich sein, was uns lineare Be
ziehungen zwischen den rJ geben wird. In der oberen Halfte der Tabelle 27 
sind die in Tabelle 26 berechneten r nach Ms in Zeilen und nach M in Kolon
nen, in der unteren Halfte die gesuchten rJ nach M in Kolonnen und nach 
j in Zeilen angeordnet. 

. Wir erhalten so die folgenden linearen Gleichungen: 

rill + rtl = la 
ra = -ta 

r~1) + r~l + r~l = -la 
r 1 = -ta 

rgl + rJ2l = -a. 

1 S. GOUDSMIT, Phys Rev. 31, S 946, 1928. 

(52) 
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Tabelle 26. 

Komi>. j),fL Ms I M r Komi>. ML Ms I M I r 

1+2 3 1 4 1~ a 4+5 -3 1 I -2 i -i§a I 

1+3 2 -1 3 a 4+6 1 0 I 1 -ita 
1+4 1 1 2 fa 4+7 0 0 

I 
0 - a 

1+5 0 1 1 0 4+8 -1 0 -1 -1~ a 
1+6 4 0 4 0 4+9 -2 0 ! -2 0 
1+7 3 0 3 ~a 4 + 10 -3 0 I -3 1 a 2 
1+8 2 0 2 a 
1+9 1 0 1 1~ a 5+6 0 0 0 -2 a 
1 + 10 0 0 0 2 a 5+7 -1 0 -1 -ita 

5+8 -2 0 -2 - a 
2+3 1 1 2 t a 5+9 -3 0 -3 -~ a 
2+4 0 1 1 0 5 + 10 -4 0 -4 0 
2+5 -1 1 0 -"~a 

11 
2+6 3 0 3 -ta 6+7 3 -1 -1~ a 
2+7 2 0 2 0 6+8 2 -1 - a 
2+8 1 0 1 fa 6+9 1 -1 1 a -2 
2 + 9 0 0 0 a 6 + 10 0 -1 0 
2 + 10 -1 0 -1 1~ a 

7+8 1 -1 0 1 -2 a 
3+4 -1 1 0 -ta 7+9 o -1 -1 0 
3+5 -2 1 -1 - a 7 + 10 -1 -1 -2 1 a 

" 3+6 2 0 2 - a 
3+7 1 0 1 -ta 8+9 -1 -1 I --2 1 a 
3+8 

I 
2 

0 0 0 0 
H+10 

-2 -1 -3 a 
3+9 -1 0 -1 t a 
3 + 10 -2 0 -2 a 9 + 10 I -3 -1 I -4 I it a 

Tabelle 27. 

M= 4 2 0 -1 -2 -3 -4 

ii- a a ~a 0 ~ta ~a ~1~a 

t a 0 ~~a 

0 0 ta a 1~ a 2a 
0 -~a 0 ~a a it a 

Ms 0 -a -t a 0 ta a 
0 -ita -a -t a 0 fa 
0 -2a -ita -a -~a 0 

-1 -ita -a -~a 0 t a a it a 
-1 -ta 0 t a 

1;r ita a -t a -a -2a -a -t a a 1~ a 

4 r (1) 
4 

rll) 
4 

rll) 
4 

rll) 
4 

ril) rll) 
4 

rll) 
4 

rll) 
4 

rll) 
4 

4 r (2) 
4 

r (2) 
4 

r (2) 
4 

r (2) 
4 

r(2) 
4 

r (2) 
4 

r (2) 
4 

r (2) 
4 

r (2) 
4 

3 ra ra ra Ta Fa ra r. 
2 I'll) 

2 rll) 
2 

r~l) F(1) 
2 

rll) 
2 

] 2 r (2) 2 r (2) 
2 

r (2) 
2 

r (2) 2 r (2 ) 2 
2 r (3) 

2 
ria) 

2 
r (3) 

2 
r (3) 2 

ria) 
\l 

1 r l r 1 r l 
0 r ll) 

0 

0 r (2) 
0 
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Diese Gleichungen sind unabhangig vom speziellen Koppelungsschema; denn 
alles, was wir benutzt haben, sind die J-Werte, und diese kommen heraus, gleich
gultig, ob wir Methode ~) oder fJ) von Ziff. 10 benutzen. Die Beziehungen (52) 
enthalten die sog. r-Summenregel, wonach die bei festem ] genommenen 
Summen der r-Werte einer ganzen Konfiguration von der jeweiligen Koppelung 
unabhangig sind. Allerdings erlauben uns obige Gleichungen nicht, die indivi
duellen 1'-W erte zu bestimmen; dafiir mussen wir erst spezielle Annahmen uber 
die Koppeltmg machen. Nehmen wir also RussELL-SAuNDERs-Koppelung an 
und set zen die r der Singuletts (sagen wir): 

ril) = r~l) = rg) = o. 

Ferner benutzen wir die Intervallregel, die, wie wir von (50) her wissen, von den r 
bei normaler Koppelung befolgt wird: 

3 {r4(3F) - r3 (3F)} = 4{r3 (3F) - r 2 (3F)} 

r 2 (3p) - r 1 (3p) = 2{rl(3p) - r o(3p)}. 

Das System (52) laBt sich dann leicht losen, und man erhalt: 

r 4 (3F) = 1la 
r3(3F) = -{a 

I~(3F) = -2 a 

r2 (3p) = i a 

r1 (3 P) = - -~ a 
ro(3p) = - a. 

Damit ist unsere Aufgabe gelOst. Wir mer ken noch an: 

L13F2,4 = Ha, L13Po,2 = ita, 
oder: 

L13F4,3: L13F32 : L13P21 : L13P10 = 4: 3: 2: 1. 

Unser Resultat geht also weit uber die LANDEsche Intervallregel hinaus, da es 
uns erlaubt, Intervalle verschiedener Terme miteinander zu vergleichen -
naturlich immer unter Annahme reinster RusSELL-SAUNDERs-Koppelung. 

Folgendes einfache Beispiel, das der neun aquivalenten d-Elektronen, ist 
noch wichtig, da es sich ganz ohne Annahmen uber die herrschende Koppelung 
losen laBt. Wir hatten allgemein gefunden, daB in einer Schale von l-Elektronen 
die Konfiguration mit z l-Elektronen dieselben Terme ergibt wie die mit 
[2 (21 + 1) - z] Elektronen. Speziell ergibt d9 = d1 einen 2D-Term. Das Ana
logon der Tabelle 26 gibt in diesem Fall: 

Tabelle 28. 

Kombination Ml M, M r 

1+2+3+4+5+6+7+8+9 2 1 
"2" 2t - a 

+ 8 + 10 1 q- -~,a y 

+ 7 + 9 + 10 0 1 t 0 
" +6+8+9 -1 1 _.L }a " 2 

+5+7+8 -2 t -11 a -2-

+4+6+7 2 _l. 1-k- a ., 
+3+5+6 1 -'- t t a 2 2-

+2+4+5 0 _l. -l 0 2 

1+3+4 -1 -.~ -1~ -la 2 

2 + 3 + 4 + 5 +6 + 7 + 8 + 9 + 10 -2 -2} - a 
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Die Anordnung der r-Werte naeh M- und Ms-Werten gibt: 

Tabelle 29. 

M= 2! Ii t -t -It -2! 

Ms{_t -a --~-a 0 § a a 

2 a }a 0 -4- a -a 

1:[' -a t a ta }a t a -a 

] { 2~ r2t(2D) r2!(2D) I'2t eD) I'2~ (2D) r2!(2D) r2t(2D) 

1,,- I'tt(2D) rli (2D) I't!(2D) I'tt(2D) 

Hieraus ergibt sieh, und zwar ohne jegliehe Annahme uber Koppelung: 

Vergleiehen wir dies mit den y-Werten, die sieh fUr ein d-Elektron direkt aus (39) 

ergeben: r. (d12D) r (d12D) - 1 2t = +a, H - -1 y a, 

so ergibt sieh zweierlei: 
Erstens ist die totale Aufspaltung, der Abstand der zwei Dublettniveaus, 

der gleiche in beiden Fallen: 

(53) 

Dieses Resultat ist fur die Theorie der RONTGEN-Spektren von fundamentaler 
Wichtigkeit. Zweitens ist die Lage der beiden Niveaus in bezug auf den Schwer
punkt r= 0 in einem FaIle gerade die entgegengesetzte wie in dem anderen. 
Dies fUhrt uns auf die experimentell bedeutungsvolle Unterseheidung zwischen 
regelrechten und verkehrten Termen (regular and inverted terms). 
Wenn wir uns daran erinnern, daB die Energien der Spektralzustande aIle nega
tiv, die sog. TermgroBen positiv gereehnet werden, dann ist fUr einen regel
rechten Term 

oder 
TJ> T.J + 1 > TJ+2 

und fUr einen verkehrten Term 

oder 
EJ>EJ+l>EJ+2 

TJ< TJ + 1 < TJ+2 ... 

Obige r-Werte besagen also, daB ein d-Elektron einen regelreehten 2D-Term, 
und neun d-Elektronen einen verkehrten 2D-Term von der gleiehen Aufspaltung 
hervorbringen. 

Was hier fUr einen speziellen Fall gefunden wurde, laBt sich aber mit den 
Methoden dieser Ziffer fUr beliebig viele aquivalente Elektronen mit beliebigen 
l-W erten verallgemeinern: 

In einer Sehale von aquivalenten l-Elektronen ergeben sich 
sowohl fur [2(2l + 1) - z] Elektronen wie fur z Elektronen dieselben 
Terme mit den gleichen Aufspaltungen. Je nachdem z S 2l + 1 ist, 

. d d' T regelrech t 
SIn Ie erme verkehrt 

Dieses Ergebnis, welches wir hier ohne Zusa tzhypothese folgern konnten, 
ist von der Erfahrung ohne Ausnahme bestatigt. 

Handbucb dec Astrophysik. III. 41 
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Die Berechnung der Totalaufspaltung, die wir oben fUr die SpeziaWi.lle d2 

und d9 durchfUhrten, Hiuft im allgemeinen FaIle (PZ und dZ) ganz entsprechend. 
Das Resultat findet sich in der folgenden Tabelle 30. 

Tabelle 30. 

Konfiguration Terme Total· Separations-
(auBer Singu\etts) aufspaltung faktor A 

pI, _p5 2p 1 ~ a a 
p2, _p4 sp 1t a }a 

±p3 2D, 2p 0 0 

dl, _do 2D 2}a a 
d2 , _dB 3F 3~ a -~ a 

3p 1} a "1- a 
d3 , _d7 4F 3} a ka 

4p 1 ~ a fi a 
2H 1ll) a t a 
2G 1,,'0- a -loa 
2F 

-T7" a -{a 
2D} 
2D ~- a t a 

2p a -i a 
d4 , _dB 5D 2}a -} a 

3H 1io a lo a 
3G 1'/0 a ~"o a 

3F } 
3F l,t?; a T\I a 

3D -l°',la -11Z a 

3P } 
3p 1} a la 

2 

±d5 samtlieh 0 0 

In der letzten Spalte sind dabei die durch a ausgedruckten A-Werte der Glei
chung (48) eingetragen, die der Leser z. B. nach der aus (48) folgenden Beziehung: 

Totalaufspaltung = r(Jrnax) - r(Jrnin) I 
=AS(2L+1); L>S (54) 
=AL(2S+1); L<S 

berechnen mage. 
Das Resultat der Betrachtungen dieser Ziffer ist nun: Nachdem unter 

Annahme von normaler Koppelung das Wechselwirkungsglied 

L: ai Si li cos (Si li) 
III tA[J(] + 1) - L(L + 1) - 5(5 + 1)] 

umgeformt werden konnte (Intervallregel), gelingt es im FaIle aquivalenter 
Elektronen (ai = a), die A durch die individuellen a auszudrucken (Tabelle 30, 
letzte Spalte). 

AuBerdem ergibt sich, daB die fUr z Elektronen und die fur [2(2l + 1) - z] 
Elektronen resultierenden Terme die gleiche Aufspaltung mit entgegengesetztem 
Vorzeichen haben; die Terme in der erst en Halbperiode sind regelrecht, die in 
der zweiten verkehrt. 
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Ferner gelingt es dann, die TotalaufspaItung irgendeines von aquivaIenten 
Elektronen herruhrenden Terms durch die TotalaufspaItung desjenigen Dublett
terms auszudrucken, der bei nur einem Elektron der betreffenden Art erscheint 
(3. SpaIte der Tabelle 30). Wir haben somit eine GesetzmaBigkeit erhaIten, 
die die Variation der AufspaItungen quer dutch das periodische System wieder
gibt (in anderen Worten: die Abhangigkeit der absoluten GroBe der Intervalle 
von der Elektronenzahl z). Nun ist aber die Abhii.ngigkeit der Dublettaufspal
tungen von Z bekannt; somit kennen wir also die Abhangigkeit irgendwelcher 
Intervalle (die von aquivalenten Elektronen herruhren) von z wie auch von Z. 

Wir illustrieren dies fur die d-Schale. Nach (41), S.632 ist: 

Lf,,(d12D) = o.:2(Z - 0'2)4 , 
n 3 • 2· 3 

somit nach Tabelle 30, 3. SpaIte: 
Lfv(d23F) = L .,,2(Z - 0'2)4 , 

5 n 3 • 2· 3 

Lf (d34F) = L o.:2(Z - 0'2)4 
V 5 n3 2· 3 ' 

Lfv(d45D) = o.:2(Z - 0'2l., 
n3 • 2· 3 

Lfv(d56S) = 0, 

Lfv(d65D) = o.:2(Z - 0'2)4 
n 3 ·2· 3 

usw. Eine allgemeine Formel fUr diese Lf v wird sogleich abgeleitet werden. 
17. Die absolute GroBe der Aufspaltung des Terms hOchster Multiplizitat, 

welcher durch aquivalente Elektronen entsteht. Ebenso wie in Ziff. 11 eine 
schnelle Methode zur Berechnung des Terms, der bei dem groBten 5-Wert auch das 
hOchste L hat, gegeben wurde, sei hier an die vorhergehende Ziffer eine ahnliche 
Betrachtung angegliedert, die auch die AufspaItung dieses Terms schnell zu 
erhaIten gestattet. Wir benutzen dazu das Schema der mlm8-Werte auf S.628 
und schreiben auBerdem noch die ri = aimli mBi auf: 

1) !l, !(t - 1), iU- 2) iU-Z+1) -iU- 1), -it, 
2) it, i(t- 1), i(t - 2) i(t- z + 1) -lU- 1), -it, 

z) it, i(l-1), i (t - 2) iU-z+1) -iU- 1), -it. 
Wir haben dabei stets mB• = +t gesetzt, da uns nur der Term hochster MuIti-
plizitat interessiert. Wie in Ziff. 11 addieren wir nun die r entIang der in der 
linken oberen Ecke beginnenden DiagonaIe und erhaIten: 

z 

r = 2 r = 2 ~ (t - v + 1) a = ~ (t + ~ - ~) a. 
~=l 

Dieses r ist aber zugleich gegeben durch 

r=AMsML' 
wenn wir die magnetischen Quantenzahlen des Terms mit groBen Buchstaben 
schreiben. Also nach (32), Ziff. 11: 

r=A~ (zt_ Z(Z;-1»). 
Die Vergleichung ergibt: 

A=~ 
Z 

(55) 

41* 
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in Obereinstimmung mit Tabelle 30. Vorausgesetzt ist wieder, ebenso wie in 
Ziff.11, daB z < 2l + 1 bleibt. Nachdem (55) in (54) eingefUhrt ist, ergibt sich: 

5 
Ltv = a - (2L + 1) z 

oder unter Berucksichtigung der Bedeutung von a nach (35) und der Bedeutung 
von S nach (32): Lt" 2L + 1 £X2(Z _0)4 

R= 2/+1 n 3 /(1+1)· (56) 

18. Absolute Intervalle bei nichtaquivalenten Elektronen. Der nachste 
Schritt ist nun die Berechnung des Wechselwirkungsgliedes Iri[Cos(liSi)] in (33) 
im allgemeinen Falle nichtaquivalenter Elektronen, d. h. die Auswertung der 
GroBe A im Falle mehrerer verschiedener ai. Dies laBt sich auf Grund des 
Vektormodells nur fUr zwei Elektronen durchfiihren, in welch em Falle die in (47) 
auftretenden Kosinus zeitlich konstant sind. Wellenmechanisch lieBe sich 
zweifellos auch der allgemeine Fall erledigen, doch ist dem Verfasser eine dies
bezugliche Untersuchung nicht bekannt. 1m Falle zweier Elektronen schreibt 
sich (47) 

A = al Z cos (ll L) i cos (Sl S) + a2 Z cos (l2 L) ~S- cos (S2S) . 

Die vier quantentheoretischen Kosinus berechnen sich analog zu (38), und es 
ergibt sich schlieBlich: 

A= L(L'+1)+ldl1+1)-12(12+1).5(5+1)+Sl(Sl+1)-S2(s2+1) I 
a l 2L(L+1) 25(5+1) 

(57) 
+ L(L + 1) -ld11 + 1) + 12(12 + 1) 5(5+ 1) -Sl(Sl + 1) 4- S2(S2+ 1) 

a2 2L(L+1) • 25(5+1) , . 

Setzt man hierin noch Sl = S2 = i, dann wird: 

A-~ L(L+1)+ld/l+1)-12(12+1)+~ L(L+1)-11(11+ 1)+12(12+1) (58) 
-2 al 2L(L+1) 2 a2 2L(L+1) 

Damit ist die Aufgabe schon gelOst. Aber auch die allgemeinere Formel (57) ist 
oft von Nutzen. Sie gibt die Aufspaltung eines von z Elektronen hervorgerufenen 
Terms wieder fiir den Fall, daB die Koppelung zwischen z - 1 Elektronen durch 
Hinzufugung des zten nicht zerstort wird. Dieser Fall ist in der Praxis oft 
realisiert: Fassen wir einen Term ins Auge, der von z - 1 (aquivalenten) Elek
tronen uI).d einem Elektron in einer Bahn mit verschiedenem n- und l-Wert 
herkommt. Die Wechselwirkung zwischen den z - 1 Elektronen im Ion ist 
natiiilicherweise viel groBer miteinander als mit dem zten "Leuchtelektron"; 
somit sind wir berechtigt, die Konfiguration der z - 1 eng gekoppelten Elek
tronen durch ein einziges hypothetisches Elektron, aber jetzt mit nach. den 
Methoden der Ziff. 7-9 zu bestimmenden L- und S-Werten zu ersetzen. Da 
durch auBere Einfliisse (ElektronenstoB, Absorption, thermische Anregung) fast 
immer nur ein Elektron angeregt wird, stellt (57) tatsachlich in vielen Fallen 
die Al1fspaltungen der zu nichtaquivalenten Elektronen gehorigen Terme dar. 
Die GroBen a l 11 Sl des hypothetischen Elektrons entnimmt man dabei aus dem 
Term des Funkenspektrums, auf dem der fragliche Bogenterm aufgebaut ist. 
(Wie derselbe in einzelnen Fallen zu finden ist, s. Abschnitt f). 

Wir wenden (57) noch auf einige Spezialfalle an. 
a) Ein Funkenterm mit beliebigem al , 11 , Sl und ein s-Elektron. d. h. also: 

l2=0, S2=!; L=ll' S=sl±l· 
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Fur 5 = Sl + t: 
Fur 5 = Sl - t: (59) 

Hieraus ergibt sich, wenn wir noch die Multiplizitaten einfuhren: 
A (Y1 + 1) Y1 - 1 
A (rl - 1) = rl + 1 . 

Die AufspaltungsgroBen A verhalten sich umgekehrt wie die Multiplizitaten. 
Ferner werden die Totalaufspaltungen nach (54), 

(59a) 

Bemerkenswerterweise sind alle diese Formeln von II unabhangig. 
In der folgenden Tabelle 31 sind einige der von den Konfigurationen 3dz 

herkommenden Terme gemaB (56) und (59) diskutiert. 

Tabelle 31. 

t 2 3 4 5 6 7 8 
----

Term Spektrum Ll ,,(,) 21 + t Ll,,(,) Term Spektrum Ll ,,(,) 
21+ t Ll,,(,) 
2L+ t 

2L + t 
her. nach (59 a) 

d 2D Ca II 61 61 ds 3D Ca I 35 35 
Se III 198 198 Se II 178 178 
TilV 384 384 Ti III 362 362 

d23F Sell 185 132 d2s 4F Se I : 157 112 
2F 116 124 

3p 80 133 4p , 81 ? 152 
2p , 

3F TiIII 422 302 4F Ti II 373 267 
2F 269 288 

3p 185 308 4p 152 285 
2p 109 273 

3F VIV 730 522 'F VIII 704 503 
2F 478 513 

3p 329 547 up 
d34F Ti II 367 262 d3s'F Til i 286 204 

3F 245 210 
'P 154 258 5p 

i 
124 220 

3p 94 167 
'F V III 683 488 'F VII , 559 399 

3F 458 393 
4p 258 430 ,p 230 408 

d4'D VII 339 339 d'S6D VI 312 312 
4D 302 337 

5D Cr III 6D 535 535 
4D 523 580 

d6'D MnII ' 635 635 d6s 6D MnI 585 585 
'D 

d74F Fe II ; 1246 890 d7s'F Fe I 1226 875 
3F 993 852 

4p 430 717 ,p 
I 

377 658 
3p i 213 378 

I , I 
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Wie man sieht, verbessert sich 
die Dbereinstimmung mit wachsender 
Ionisation. Im AnschluB und in Er
weiterung der obigen Tabelle bringen 
wir die Tabellen 32 (S.648) und 33 
(nebenstehend), die die Abhangigkeit der 
A von Z fUr die Konfigurationen npz, 
ndZ bei verschiedenen Werten von n 
und z und bei Anwesenheit von einem 
oder zwei s-Elektronen gemaB den For
meln (56) und (59) wiedergeben. Die 
Gruppierung nach Spalten richtet sich 
dabei nach der Anzahl der 3 p- bzw. 
3 d-Elektronen, wah rend die zu einem 
bestimmten Element gehorigen Terme 
sich in derselben Horizontale finden. 
Jedes so geschaffene Feld ist in Ta
belle 33 noch dreimal unterteilt, denn 
in das oberste Teilfeld wurden Total
aufspaltung und Abschirmungszahl der 
Konfiguration plus zwei s-Elektronen, 
in das mittlere dieselbe Konfiguration 
plus ein s-Elektron, in das untere ohne 
s-Elektron geschrieben. So entspricht 
z. B.1. die Aufspaltung 553,0 (0 = 12,75) 
der Konfiguration 3d34s2 des Spek
trums VI, 2. LI'I' = 557,9 (0 = 12,74) 
der Konfiguration 3 d3 4s des Spek
trums VII und 3. LI'I' = 58} (0 = 12,62) 
der Konfiguration 3 d3 des Spektrums 
V III. AIle Abschirmungszahlen 0 neh
men langsam mit Z ab (bei z = const) 
und nahern sich Grenzwerten, die fiir 
kleine z rund 11, bei groBen z rund 13 
betragen. Die Anfangswerte der 0 fiir 
die Bogenspektren unterscheiden sich 
urn so mehr von ihren Grenzwerten, 
je kleiner z ist. Wir kommen so zu dem 
Resultat, daB die modifizierte SOMMER
FELDsche Formel (56) urn so besser 
stimmt, je naher das betreffende Spek
trum am Ende der Periode gelegen ist. 
Im allgemeinen ist die Tatsache, daB 
fiir eine Periode aIle Aufspaltungen 
durch die SOMMERFELDsche Formel auf 
einen nur wenig variierenden Parameter 
o zuriickgefiihrt werden konnen, als ein 
bedeutendes Resultat anzusehen. 

Die Berechnung der Abschirmungs
zahl 0 ist offenbar nur unter Annahme 
einer bestimmten Potentialverteilung 
im Atomrumpf moglich. Eine so1che 
Berechnung ist mittels des sog. Kugel-
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schalenmodells von PAULING1 mit groBem Erfolg durchgefUhrt worden. PAULING 
erhalt fUr das a der 3P-Periode 7,94, fUr das der 3d-Periode 10,37, wobei der 
letztere Wert weit weniger genau zu sein beansprucht. 

Die vielen links unterhalb der fettgedruckten Treppenlinie erscheinenden 
Lucken in den beiden Tabellen zeigen in drastischer Weise, wie viele Spektren 
noch unklassifiziert sind. Hoffentlich wird die Weiterentwicklung der Ultra
violettechnik durch ERICSON und EDLEN 2 hier Besserung schaffen. 

Tabelle 32. Aufspaltungen und Abschirmungszahlen 
der Terme 3s2 3pi fur i= 1, 2, 4,5. 

Spektrum I 3s' 3 P 3 S2 3 p2 

I 
3 S2 3 P' 3 s' 3P' 

,1,. a ,1" a ,1,. a ,1,. a 

Al I 112 7,30 I I 
-. 

I 
Si 287 6,82 223 7,27 

-

P 559 6,52 

I 
470 6,88 

S 950 6,22 835 6,62 573 7.46 

CI 1492 6,10 1341 6,44 994 7,19 882 7.49 

A 1430 7,27 

b) Als zweites Beispiel fUr (57) wahlen wir ein Spektrum, das auf emen 
S-Term im Funkenspektrum aufgebaut ist. Also l1 = 0, S1 beliebig. AuBerdem 
sei l2 beliebig', S2 = i, L = l2' 5 = S1 ± i. Wir erhalten: 

FurS=s1+i: 

A = a2 _1_. L/y(r + 1) = 2a 1(2s1 + 2). 
2 51 + ~ , 

FurS=s1-i: 
(60) 

Spektrum 

OI 

Cr I 

Mn II 

MnI 

A = -a2 _1_. L/y(r - 1) = - 2a l(2S1). 
2 51 + ~ , 

Tabelle 34. 

Term 

12P3 (45) 3P op 
3p 

3d5(65) 4p7p 
op 

3d5 (65) 4P 7p 
5p 

3d5 4s (15)4PBP 
6p 

Llj.(r + 1) 
Llv(r - 1) 

+ 6,1 
0,56 

+ 193,9 
- 14,5 
+ 440 
- 186 
+ 302,9 
- 22,9 

r+1 
-r - 1; 

Die wiederum von l unabhangigen 
Formeln ergeben einen verkehrten Term 
niedriger Multiplizitat. Diese "Anomalie" 
ist in der Tat in den wenigen Spektren, 
in welch en dieser Fall auftritt, beobach
tet, doch kann von quantitativer Uber
einstimmung mit obiger Beziehung keine 
Rede sein. Erst bei hoheren Ionisationen 
wird sich das Verhaltnis (r + l)/(r - 1) 
ergeben. 

19. Wechselwirkung der Spinvektoren bei {SL}- und {ii}-Koppelung. Ab
stande der Terme innerhalb einer Konfiguration. £x) Wir haben bisher nUr die 
Aufspaltungen innerhalb der einzelnen Terme behandelt und auf die Aufspaltungen 
derjenigen Dubletterme zuruckgefUhrt, die auftreten wurden, wenn die einzelnen 
Elektronen allein an den Kern gebunden waren. AIle diese Ergebnisse ent
sprangen der Auswertung des von cos (lisi) abhangenden Wechselwirkungsgliedes 
in (23). Wie lassen sich nun die Abstande der Terme mit verschiedener Multiplizi
tat oder mit verschiedenen L-Werten darsteIlen? 

1 Z f Phys 40, S.344 (1926). 2 Z f Phys 59, S.656 (1930). 
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Fassen wir einen einfachen Fall ins Auge: II = 0; l2 = 1; SI = S2 = }. 
Das Resultat ist im Falle normaler Koppelung: 3P012' IPl , wobei die Auf
spaltungen innerhalb des Tripletterms klein sind verglichen mit dem Abstand 
der beiden Terme voneinanderl. Nun liiBt es sich aber modellmiiBig schwer 

-verstehen, warum die Niveaus so angeordnet sind, in anderen Worten: warum 
die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Spinvektoren so groB ist. 1m all
gemeinen Fall, wenn beide li oF 0 sind, ist sie von derselben GroBenordnung wie 
die Wechselwirkung der li untereinander. Flir die wellenmechanische Inter
pretation dieser scheinbaren groBen Wechselwirkung zwischen den Si als "Aus
tauscheffekt" verweisen wir auf Arbeiten von W. HEISENBERG2• 

Die Berechnung der Abstiinde der einzelnen Multipletts einer Konfiguration 
fii.llt als wellenmechanisches Storungsproblem aus dem Rahmen dieses Berichtes 
heraus. Wir geben im folgenden die Resultate einer Arbeit von SLATER3, der 
imstande war, unter der Annahme reinster RussELL-SAuNDERs-Koppelung ge
wisse Intervallproportionen zwischen den Schwerpunkten der einzelnen Terme 
zu berechnen: 

1. np2 (3PID 15) und np4(3PID 15), Reihenfolge: 3P> ID> lS (in Term
groBen) 

Spektrum 

CI 
NIl 
o III 
Si I 
015 
Ge I 

Spektrum 

N- I 
OIl 

3p -ID:ID _IS = 2:3, 

Tabelle 35. 

Konfiguration I ap _ lD 11)-_ 'S 

2p2 9705' 11452 
2p2 15228 17372 
2p2 20037 22913 
3p2 6149 9096 
2P' 12700 20000 
4p2 6142 11241 

Reihenfolge 45> 2D> 2p 

45 - 2D: 2D - 2 P = 3: 2. 

Tabelle 36. 

<S - 'D 

18932 
27000 

'D - 'P 

9876 
13650 

Die Obereinstimmung ist im allgemeinen nicht sehr gut. 

3. nd2(3F3PIGIDIS) und nd8 (3F3PIGIDIS), 

Reihenfolge 3F> ID> 3P> IG > IS, 

SF_1D 

67 

SF _ sp 

98 
SF _ lG 

113 

3F_1S 

265 

Verhaltnis 

2,5 :3 
2,6 :3 
2,7 : 3 
2,03:3 
1,9 : 3 
1,65: 3 

VerhlUtnis 

3: 1,6 
3: 1,5 

1 Man vergleiehe z. B. die Abstande derselben vier Niveaus in C I naeh Tabelle 5, S. 616. 
2 Z f Phys 39, S.499 (1926). 
3 Phys Rev 34, S. 1293 (1929). 
4 Indirekt erhalten dureh Serienextrapolation von A. FOWLER u. W. E. H. SELWYN, 

London R S Proe A 118, S. 34 (1928). 
i Termabstande, gesehatzt naeh dem Niveausehema von J. C. McLENNAN, J. H. McLEOD 

u. R. RUEDY, Phil Mag 6, S. 558 (1928). 
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Tabelle 37. 

Spektrum Konfiguration SF -'D 'F - sp 'F _'G 
I 

SF _ '5 

Sc II 3d2 6061 I 7218 9378 
90 74 83 

Ti III 3d2 7289 10420 14215 
109 106 126 

VIV 3 d2 11340 12920 18669 19673 
179 132 165 74 

Til 3d2 452 7085 8320 11950 15000 
106 85 103 57 

Nil 3d8 452 12200 14400 
I 

20750 
182 147 184 

Weitere FaIle, die eine quantitative Priifung ermoglichen, sind von SLATER 
nicht berechnet worden. 

fJ) Wir besprechen nun noch kurz die Anordnung der Niveaus bei idea1er 
{ii}-Koppehlng. Wie die Bezeichnung schon andeutet, ist jetzt die fUr das {LS}
Schema typische Resonanz, die anorma1 groBe Wechselwirkung zwischen den 
einzelnen Spinmomenten, vernachlassigbar gegeniiber der Wechse1wirkung des 
Spin- und Bahnmomentes eines einzelnen E1ektrons. Aus diesem Grund konnen 
wir auch von unserem elementaren Standpunkt aus, ohne An1eihe bei der Wellen
mechanik, die Anordnung der Niveaus bei {ji}- Koppelung voraussagen. Schon 
in Ziff. 6 hatten wir gesehen, daB bei dieser Koppelung die Niveaus in Gruppen 
auftreten, fUr deren jede die ii der einze1nen Elektronen konstant sind. Ihrem 
Ursprung a1s. Quantenzahlen der Niveaus im Eine1ektronenfall entsprechend, 
wollen wir statt ii fUr den Augenblick das Symbol ljp also in speziellen Fallen 
Sf' Pi> PH, ... einfiihren. Eine bestimmte Niveaugruppe ist darin durch A Elek
tronen vom Typ St, It Vom Typ Pt ... also durch si, P't' P~t' ... charakterisiert. 
Es ist nun offenbar, daB bei vollstandiger {ji}-Koppelung der Abstand zweier 
Niveaugruppen gleich dem Abstand derjenigen Elektronen wird, urn welche sich 
die Gruppen unterscheiden. Die Niveaugruppen PiPit dit d~! . .. undPiPi t di:!~ld;:l 
z. B. werden einfach im Abstand du. - d2t eines einzelnen d-Elektrons, die Grup-

P"p'\ dp,,+l ,\-1 . Ab d . d l' D d' pen t H'" un t PH ... 1m stan PH - Pt voneman er legen. a leser 
Abstand aber schon durch die AufspaltungsgroBe ai [vgl. (35) Ziff. 15] gegeben 
ist, haben wir die Aufgabe, die wir uns gestellt hatten, schon ge16st. 

Als Beispiel sei die Termanordnung der Konfiguration pd bei {ii}-Koppelung 
behandelt. In Ziff. 6 sahen wir, daB vier Niveaugruppen resultieren, mit den 
J-Werten: 12, 23, 0123, 1234. Und zwar ist in unserer jetzigen Bezeichnung: 

J = 1, 2 

J = 2,3 
J = 0, 1, 2, 3 
J = 1,2,3,4 

durch Pi dli 

Pt d2i 

PHdH 
PH d2!. 

Somit stehen die erste und zweite sowie die dritte und vierte Niveaugruppe im 
Abstand 

2(Z \4 

L1y(d)=~~, 
n 3 • 2·3 

und entsprechend zeigen die erste und dritte sowie die zweite und vierte Niveau
gruppe den Abstand der beiden Niveaus eines p-Elektrons: 

L1 y (P) = (X2,(Z - Op)4 • 

n 3·1 ·2 
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Ein etwas singularer FaIlliegt bei aquivalenten Elektronen Vor, weil die be
teiligten Elektronen samtlich das gleiche a haben. Es treten dann ebensoviele im 
Abstand des relativistischen Dubletts der erzeugenden Elektronen befindliche 
Termgruppen auf, wie die einer bestimmten Konfiguration in Tabelle 17 und 18 
gewidmeten Zeilen angeben; wir erhalten z. B. fur p4 drei aquidistante Gruppen 
mit den inneren Quantenzahlen 0,2; 1,2; O. 

Es sei noch hervorgehoben, daB bei idealer {fi}-Koppelung, die naturlich 
praktisch nie erreicht wird, die einzelnen Niveaus einer Gruppe exakt zUsammen
fallen. Falls das nicht genau der Fall ist, liegt eben schon eine kleine Abweichung 
von der ausgepragten {ii}-Koppelung Vor. Solche tJ'bergiinge zwischen Koppe
lungsschemata werden wir in der nachsten Ziffer in einzelnen Fillen behandeln. 

20. Diskussion des Obergangs von {LS}- zu {jj}-Koppelung in einigen 
speziellen Fallen. 1m allgemeinen FaIle ist die Berechnung der Termenergien 
unter dem EinfluB der verschiedenen Koppelungsenergien ein Problem der Storungs
theorie. Auf diesem Wege erhielt W. V. HOUSTONl Formeln, die den Koppelungs
ubergang fUr die Konfigurationen ps und ds beschreiben. LAPORTE und INGLIS 2 

wandten sodann ahnliche Formeln auf die FaIle po s, d9 s an. Von GOUDSMIT 3 

wurde aber hervorgehoben, daB man von der Storungsrechnung nUr zu wissen 
braucht, daB die Energien als Wurzeln Von Sakulardeterminanten auftreten, die 
sich als algebraische Gleichungen mit in den Storungsparametern homogenen 
Koeffizienten schreiben lassen. Urn die Ideen zu fixieren, betrachten wir den 
Fall zweier Elektronen. Kommt unter den inneren Quantenzahlen ein bestimmter 
I-Wert qmal vor, dann sind die Energien dieser Niveaus durch eine Gleichung 
yom qten Grade gegeben: 

Eq + c1EQ-1 + c2 EQ-2 + ... = O. 

Je nach dem Grade der Koppelung hangen diese E-Werte von verschiedenen 
Wechselwirkungsenergien ab, z. B. der Wechselwirkung zwischen Sl und 11 
sowie S2 und 12 , und wie man sich dem {ii}-Grenzfall nahert, Wechselwirkung 
zwischen Sl und S2 sowie 11 und 12 , Diese Wechselwirkungsenergien, die wir X 
nennen wollen, treten nun in den Koeffizienten c homogen auf, und zwar ist c1 

eine lineare Form in den X, C2 eine quadratische usw. Diese einfachen Aussagen 
uber die Struktur der obigen Gleichungen, zusammen mit den in den vorhergehen
den Ziffern erworbenen Kenntnissen uber die Anordnung der Niveaus in den 
beiden Grenzfillen, genugen schon, urn die Ubergangsformeln fur die Konfigura
tionen ps, po s, ds, d9 S, p2, p4 abzuleiten. In einigen anderen FaIlen, wie p3, 
gelingt es nicht, aIle Konstanten zu bestimmen; man erhalt dann wenigstens 
Relationen zwischen den einzelnen Wurzeln einer Gleichung. 

Zur Erlauterung des Verfahrens leiten wir die Formeln fur die Konfigura-
tionen sp, sd ab, also fur 11 = 0,12 = 1, beliebig. Wir haben folgende Niveaus: 

ein Niveau mit I = 1 + 1 
ein Niveau mit I = 1 - 1 
zwei Niveaus mit I = 1 

und zwei Parameter X, namlich die Koppelungsenergie und die Wechselwirkungs
energie zwischen 12 und S2' Erstere GroBe wollen wir X nennen; die letztere 
haben wir schon in fruheren Ziffern mit a2 bezeichnet. Nach (59) ist die Auf
spaltungsgroBe A des Tripletterms gleich ia2' Anwendung Von (48) ergibt die 

1 Phys Rev 33, S.297 (1929). 
2 Phys Rev 35, S. 1337 (1930). 
3 Phys Rev 35, S. 1325 (1930). 
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folgenden Energiewerte fiir die Niv'eaus des Tripletterms bei vollkommener 
{LS}-Koppelung: Fiir J = I + 1 T = Al 

Fiir J = 1. . . . . . . 1-; = - A 
Fiir J = 1 - 1 . . . . . T = -A (1 + 1). 

Dazu kommt noch der Energiewert des Singulettniveaus, den wir proportional 
der Koppelungsenergie X setzten: 

Fiir J = 1 . . . . . . . T2 = X . 

Andererseits haben wir im Grenzfall ausgesprochener {ii}-Koppelung nach 
den Ausfiihrungen der Ziffer 19(1) 

fiir J = 1, 1 + 1 . . . . 
fiirJ=l,l-1 .... 

T=A1 
T=-A(l + 1). 

Der Abstand T(l + 1) - T(l - 1) ist wahrend des Koppelungsiiberganges 
nur von A abhangig und interessiert uns deshalb augenblicklich nicht. Vielmehr 
ist es unsere AUfgabe, die quadratische Gleichung fiir die T der zwei Niveaus mit 
J = 1 aufzustellen, deren Wurzeln im Grenzfall X ~ A und X = 0 obige Werte 
haben, in anderen Worten, die Koeffizienten in 

zu bestimmen. T2 + (IXA + (lX}T + A.A2 + fLAX + "X2 = 0 
Erstens ist fiir X ~ A: r 1 = - A und T2 = X, also der Koeffizient des 

linearen Gliedes - (T1 + T2) = A - X und das absolute Glied Tl T2 = - A X. 
Zweitensistfiir X = 0: T1 = -A (l + 1) undT2 = A1, also -(Tl + r2) =A 

und T1I~ = ":""A2l(1 + 1) . 
Also ergibt sich: ~ = 1, (l = -1; und A. = -l(l + 1), .u = -1, 'JI = O. 

Die quadratische Gleichung fiir die Niveaus mit J = 1 wird also: 
T2+(A-X)T-l(1+1)A2-AX=0. (61) 

Diese Gleichung ist der HOUSToNschen Form aquivalent. 
Die analoge Gleichung fiir die Konfigurationen P5s, d9s, p3S usw. ergibt 

sich nach der gleichen Methode wie oben. Man erhalt sie auch direkt durch Um

__ __ + __ ...::F<....;.r..:..;.IJ).:..:./II'---_t 

I; (1)/11 

TWill - ,- ------r '----',r-='-'-'-'--"r-- ' 
7 5 5 'I 

t/l 

t7 

+5 

kehrung des Vorzeichens 
von A zu: 

P - (A + X}I' 
-1(1+1}A2 
+AX=O. (62) 

+5 
Abb. 7 und 8 zeigen 

t'l die Abhangigkeit der Wur
+3 zeIn T1 (J), T2 (J) von X 
+2 im Fane p5s bzw. d9s. 

Nach demselben Ver
t 1 fahren gelingt eSj den 
o Koppelungsiibergang fiir 

die Konfigurationen p2 
und p4 quantitativ zu ver
folgen. Die J-Werte sind 
hier 0, 0, 1, 2, 2, so daB 

man in jedem Fane zwei quadratische Gleichungen hat. Das Niveau J = 1 
wird man am besten als Nullpunkt der Energieskala1 benutzen. 

1 Nur die auf den Schwerpunkt bezogenen Energien nennen wir r. 1m allgemeinen 
schreiben wir E. 
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Es ergibt sich fur p2: 
J=1:E(1)=O, I 
J = 0: E2(0) - 5XE(0) - 5XA - 9A2 = 0, 

J = 2: E2(2) - (2X + 3A)E(2) + 4XA = ° und fiir p4 : 

J=1:E(1)=O, I 
J = 0: E2(0) - 5XE(0) + 5XA - 9A2 = 0, 

J = 2: £2(2) - (2X - 3A)E(2) - 4XA = 0. 

Ni~'" 
Jd~l 1 

CuD lnlD 
'd/9S Jd99S 

- . -- -- -- -- - - -t-=--'-'-'-"-"---

-. - - -r--__ u __ Ef2J/A 

fll 

fa 

o 

_. ____ ..,---,- ___ [(3)/1I j __ ,--== -2 

87 (j SX" J 210 

Abb.8. 
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(63) 

(64) 

Die Abb. 9 und 10 zeigen die Anordnung der Niveaus in Abhiingigkeit Von 
X fiir p2 bzw. p4. Man uberzeugt sich leicht, daB obige Gleichungen wirklich 
in den beiden Grenzfallen die geforderten Aufspaltungen haben. 

2 q 6 8 
X/A 

Abb.9. 

18 

12 

9 
£/1/ 

1 

2 

In komplizierteren Fallen verliert unsere Methode an Brauchbarkeit, einmal, 
wei! wir den Abstand der Terme bei ausgepragter {LS}-Koppelung nicht mehr 
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genau kennen1 und dann, well bei hoheren als quadratischen Gleichungen die 
Zahl der "Grenzbedingungen" nicht mehr hinreicht, urn aIle Koeffizienten der 
Formen zu bestimmen. So ergibt sich fUr die Konfiguration p3: 

J=2t: E (21)=0, I 
J = -~: E(t) = 2X, 
J = it: E2(1t) + XE2(1·!) - (6X2 + 9A2)E(1t) + hXA2 = O. 

(65) 

Die Konstante h liiBt sich nicht gewinnen. Immerhin enthalten die obigen 
Gleichungen das Resultat, daB die Summe der Distanzen der drei Niveaus mit 
J = it von dem Niveau mit J = 2t halb so groB ist wie der Abstand zwischen 
J = t und J = 2t· 

Die bisherigen Betrachtungen konnen als Erweiterung der in Ziff. 16 ge
gebenen Resultate angesehen werden. Analog zu den Methoden der Ziff.18 
konnen wir aber noch einige Konfigurationen nichtiiquivalenter Elektronen be
handeln, vorausgesetzt, daB wieder aIle Elektronen bis auf eines in ein hypothe
tisches Elektron (mit beliebigem s) zusammengefaBt werden konnen. Anwendung 
der obigen Methoden auf dieses hypothetische Rumpfelektron und das eigent
liche Leuchtelektron ist nur dann gerechtfertigt, wenn bei dem Koppelungs
ubergang nur die Koppelung dieser beiden "Elektronen" beeinfluBt wird, 
wahrend die Koppelung der das Rumpfelektron konstituierenden Elektronen 
konstant bleibt. 

1st das I"euchtelektron ein genugend angeregtes s-Elektron, so kann man 
hoffen, daB diese Bedingung erfullt ist. Die den Koppelungsubergang beschreiben
den Gleichungen lassen sich in diesem Fall angeben. Seien 1, s und a die Quanten
zahlen und IntervaIlgroBe des Rumpfelektrons. Ferner sei J die innere Quanten
zahl der Terme. J edes J kommt zweimal vor; nur J max = 1 + s + t kommt ein
mal Vor, weshalb es zum Nullpunkt der Energieskale gewiihlt werde. Bei voll
kommener {S L}- Koppelung sei der Abstand derjenigen Niveaus der beiden Terme, 
die das groBte J haben (namlich 1 + s + t und 1 + s - t) gleich X. Dann ist 
die quadratische Gleichung fur das J te Niveaupaar: 

E2 + (IXa + {lX)E + la2 + }-taX + 1'X2 = 0 , 
wo: 
IX=-{(] + t)2 - (1 + s)(l + s + 1)}, 
{l= -.1, 
l=t{(J -~)(J +t)2(J +t)+ (1+s)2(1+s +1)2-2(1+s)(1+s+1)(J + t)2} , 

p= 25 ~ 1 {J(J + 1) - (1 + s + ~)(1 + s + ~)}, 
1'=0. 

(66) 

Bei der Bestimmung des Koeffizienten }-t mussen die Formeln (59), Ziff. 18 
(berucksichtigt werden. Abb.11 gibt den Koppelungsubergang fUr den Fall 
s=1,l=1. 

Vergleich mit der Erfahrung. In der folgenden Tabelle 38 ist Glei
chung (61) mit der Erfahrung verglichen. Lost man diese Gleichung nach X auf, 
so ergibt sich: 

x 
(61a) 

1 J. C. SLATER, Phys Rev 34, S. 1293 (1929). 
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eine Gleichung, der beide Wurzelwerte genugen mussen. Mittels dieser Formel 
wurden die Werte des Parameters X aus den experiment ellen Werten von r 1 

und r2 berechnet. Wie in Tabelle 5 auf S. 616 wurde die Konfiguration np(n+1)s 
in der vierten Spalte des periodischen Systems 
zur Priifung der Theorie benutzt. In der erst en 
Spalte der folgenden Tabelle 38 ist das frag
liche Spektrum, in der zweiten die erzeugende 
Konfiguration eingetragen. In der dritten Spalte . 5 

findet sich die Totalaufspaltung des 3 P-Terms 
(die Summe der dritten und vierten Spalte der £/11 
Tabelle 5). In der vierten sind die AbsUinde 
r 1 und r2 , Yom Schwerpunkt gerechnet, 
angegeben. Wie man sieht, ist die Uberein
stimmung der X-Werte fUr obige fUnf Bogen
spektren ausgezeichnet. Ganz anormal ist die 
starke Variation der X-Werte in der Reihe 
isoelektronischer C I, N II, 0 III, wo sich er

J 

lip 

gibt > 56; 3; 40. Der erste und dritte Wert _JL--.-:....-----;tr---
ist vernunftig; dagegen liegt bei N II eine 2 

noch unerkHirte Starung VOL Eine derartige 
Starung ist urn so befremdlicher, als andere 
isoelektronische Frequenzdifferenzen durchaus 

2 'I 5 
)(/1/ 

Abb.11. 

regelmaBig laufende Abschirmungszahlen geben (vgl. Tabelle 32 und 33). 
Weiterhin wird in den folgenden Tabellen 39 und 40 die Gleichung (62) 

fUr pSs und d9s mit den gemessenen Werten verglichen. Die erste und 

Tabelle 38. 

Spektrum Kon- SPo - SP, ~ 3A r, 
I 

r, X,/A 
I 

X,/A figuration 

CI 2p 35 60 1120 -20 56 <Xl 
Si I 3P 45 271 1127 -103 12,3 12,6 

Ge I 4P 55 1665 1458 -860 2,07 2,09 
Sn I 5P 65 3988 1957 -2384 0,66 0,74 
Pb I 6p 75 13229 5661 -8493 0,40 0,22 

N II 

I 
2p 3s 

I 
168 166 -80 

I 
2,47 

I 
3,22 

o III 2p 35 375 5571 -132 44.4 35,3 

zweite Spalte enthalten die Symbole fUr die betreffenden Spektren und Konfigu
rationen. In der dritten, vierten und fUnften Spalte werden die Separationen 
der vier Niveaus in cm -1 gegeben. Die sechste Spalte enthalt die Werte des Inter
vallfaktors A. Die siebente und achte Spalte geben schlieBlich die Werte Von 
Xl/A und X 2/A, die durch Auflasen von (62) und Einsetzen der Zahlwerte er
halten werden. 

Die Ubereinstimmung ist gut, ausgenommen fUr Pt I, K II und die Kon
figurationen 3ps6s bis 3ps9s Von A 1. Es scheint bis jetzt nicht maglich, einen 
Grund fur die mangelnde Ubereinstimmung in gerade dies en Fallen zu geben. 
In manchen Fallen sind Abweichungen Von den theoretischen Formeln dadurch 
zu erklaren, daB diese letzteren nur das Resultat einer Rechnung in erster 
Naherung darstellen. Hahere Naherungen wurden die Ubereinstimmung 
verbessern. 

In den Abb. 7 und 8 sind auBer den aus (62) resultierenden Kurven auch 
die gemessenen Aufspaltungswerte nach den Tabellen 39 und 40 eingetragen. 
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Tabelle 39. 

Spektrum Koniiguration 1P! _ 3Po I 3Po - aPl I aPl - aP2 I A X,/A X,/A 

NeP 2d53s I 1070,1 359,3 417,4 258,9 5,75 5,78 
NeI 2p54s 153,7 584,0 194,8 259,6 1,33 1,35 
NeI 2P55s 50,1 693,6 84,6 259,1 0,53 0,53 
NeI 2p56s 21,7 738,6 42,7 260,4 0,24 0,25 
NeI 2p5 11s 3,28 775,5 4,70 260,1 0,04 0,03 
NaIl 2p5 3s 2481,0 592,0 765,5 452,8 7,17 7,14 
Mg III 2p53s 3688 977 1216 731 6,86 6,60 
AI 3p54s 846,2 803,1 606,8 470,0 3,09 3,11 
AI 3p56s 64,7 1236,5 77,1 471,2 1,56 0,25 
AI 3p57s 9,23 1393,7 48,3 477,7 0,05 0,12 
AI 3p58s 18,5 1452,5 -21,0 473,0 

I 
0,13 -0,07 

AI 3p59s 8,61 1420,2 11,1 473,1 0,03 0,08 
KII 3p54s 1312,0 1912,5 730,0 880,8 2,69 1,54 
KII 3p55s 291,8 1734,1 417,4 716,8 0,99 0,99 
Ca III 3p54s 1985,0 1681,4 1383,5 1021,7 3,38 3,45 
Ca III 3p55s 355,9 2462,3 563,4 1041,9 0,85 1,10 
KrI 4p5 5s 655,0 4274,9 945,0 

I 
1740,0 0,920 0,915 

XeI 5p56s 988,3 8141,6 I 977.6 3043,1 0,80 0,51 

Tabelle 40. 

Spektrnm Konfiguration I ID2 - 3DI I 3D1 - 3D'!. I 3D2 - 3Da I A X,/A X,/A 

Ni I 3£i94s 1696,8 833,3 675,0 301,66 7,90 8,12 
Nil 3d9 5s 150,4 1322,2 184,1 301,26 1,06 1,11 
Cu II 3d94s 2266,0 1151,2 918,5 413,94 7,73 8,02 
Cu II 3d9 5s . 281,7 1748,7 320,9 413,9 1,44 1,38 
Cu II 3d96s 95,7 1935,7 133,9 413,9 0,54 0,57 
Cu II 3d97s 51,1 2001,6 69,6 414,2 0,29 0,29 
Zn III 3d94s 2650 1576 1178 551 6,93 7,09 
GaIV 3d94s 2937 2120 1455 715 6,14 6,26 
GeV 3d94s 3180 2796 1740 907 5,42 5,46 
Pd I 4d9 5s 1627,8 2338,9 1191,0 706 3,92 4,26 
AgII 4d95s 2306,5 3017,7 1557,1 915 4,89 4,32 
Cd III 4d95s 2652,4 3866,0 1900,1 1153,2 3,91 4,08 
In IV 4d9 5s 2871 4912 2196 1422 3,51 3,67 
Sn IV 4d9 5s 3025 6142 2478 1724 3,15 3,27 
Pt I 5d96s 3364,3 9356,1 775,9 2026 2,96 0,73 
Au II 5d96s 1855,3 10125,2 2601,5 2545,3 1,53 2,05 
Hg III 5d96s 2679 12377 3179 3111 1,76 2,05 
Tl IV 5d96s 2916 15277 3588 3773 1,56 1,87 

c) ZEEMAN-Effekt. 
21. RussELL-SAuNDERs-Koppelung. Permanenz der g-Werte. Wir sind jetzt 

geniigend vorbereitet, die Betrachtungen der Ziff. 7 quantitativ zu vertiefen. 
Die folgenden Betrachtungen tiber die magnetische Energie laufen parallel den 
Betrachtungen des Abschnitts b) tiber die Aufspaltungen ohne Feld. 

Wie schon in Ziff. 7 erwahnt, beschreibt der Vektor ], die Totalresultante 
aller Spin- und Bahnmomente im Atom, eine Prazession urn die Feldrichtung 
unter dem Winkel M 

cos(HJ) = y' 
Hierin liegt die Definition der magnetischen Quantenzahl. Die Frage nach der 
Energie Emagn reduziert sich also auf die Frage nach dem magnetischen Moment 
WC des Atoms, denn es ist ja 

M 
Emagn = cos (H SJJ() SJJ(H = Y WCH , (67) 

1 Es sind dies dieselben Neonterme, die am Kopf der Tabelle 1 angeschrieben sind. 
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da das magnetische Moment offenbar die Richtung des mechanischen Momentes 
hat!. Hier taucht nun eine beruhmte Schwierigkeit auf, die von dem unmechani
schen Charakter der Rotation des Elektrons herriihrt. 1m FaIle: Spin gleich Null 
(z. B. bei Singuletts mit S = 0) besteht die bekannte klassische Beziehung zwischen 
magnetischem und mechanischem Moment: 

die wegen 

auf 

e 
IDImagn = 2 me IDlmech , 

h 
IDlmech =?L _:n: 

eh 
IDlmagn = -4-- L = ,uBL :n:mc 

(68) 

fUhrt. flB ist das sog. BOHRsche Magneton. Einsetzen in (67) ergibt, da jetzt 
J= L, 

die Energie des sog. normal en ZEEMAN-Effekts. Dabei wurde gesetzt: 
e H 

wo=flBH=---m 4:n:c' 

(69) 

Wo ist die LARMoR-Frequenz. 
Wie der Spin der Elektronen sich magnetisch bemerkbar macht, laBt sich 

am besten an S-Termen (also L = 0) ersehen. Es hat sich dabei gezeigt, daB 
das Elektron, obwohl es das mechanische Moment t hat (in Einheiten von hj2n), 
trotzdem ein ganzes BOHRsches Magneton besitzt. Fur die theoretische Er
klarung dieses Phanomens, der sog. magneto-mechanischen Anomalie, sei 
auf Rap. 4 verwiesen. Wir schreiben so mit fUr S-Terme an Stelle von (69), 
da jetzt J = S wird: 

(70) 

ex) Schwache Felder. Wir stellen uns nun die Aufgabe, die allgemeine 
Energieformel zu finden 

Emagn = Mg(L,S,J)flBH, (71) 

wo g fUr Singuletts gleich 1 und fUr S-Terme gleich 2 wird. 
Betrachten wir zu dem Zwecke wieder das Vektordreieck J S L. Die 

Beitriige L cos(LJ) und Scos(SJ), die Lund S zum magnetischen Moment 
und somit zur Energie geben, sind also nicht genug; wir mussen nach obigem 
den Beitrag des Vektors S doppeIt nehmen: 

IDlmagn = flB{L cos (LJ) + 2Scos(SJ)} 

=flBl{1 + J coS(SJ)}=flBJg. 1 
(72) 

Analog zu fruheren Betrachtungen (vgl. Ziff. 13) uber den quantenmechanischen 
Wert des cos (L S) haben wir jetzt: 

_~ (SJ) = ](J + 1) + 5(5 + 1) - L(L + 1) 
] cos 2] (J + 1) 

und somit 
=1 +~](J+1)+S(S+1)-L(L+1) (73) 

g 2 ](J+1) . 

Diese zuerst von LANDE einpirisch aufgestellte g-Formel ist von der Er
fahrung glanzend bestatigt. (71) und (73) lOsen das Problem der anomalen 

1 Die Proportionalitat von Emagn mit M HiBt sich naturlich auch sofort aus (48) durch 
·den Grenzubergang (27) ableiten. 

Handbuch der Astrophysik. III. 42 
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ZEEMAN-Effekte bei normaler Koppelung vollstandig (vgl. Ziff. 25). Die Ta
bellen 41 und 42 enthalten die Aufspaltungsfaktoren g fUr die wichtigsten 
Termsysteme. Dabei wurde das Singulettsystem ausgelassen, da ja alle Terme 
desselben g = 1 haben. 

Wir machen noch auf folgende interessante Beziehungen aufmerksam: 

!:=ZI o 

o 

1 

2 

3 

4 

5 

Tabelle 41. g-Werte ungerader Termsysteme. 

2 

2,000 
3 .. 

2 3 4 6 

1,500 1,500 

.!.. • 
0,500 

. ' . 
""6 3 

1,167 1,333 

• .. " .. 
0,667 1,083 1,250 

21 

20 
6 .. 

0,750 1,050 1,200 

4 ~ .:L 
T 30 6 

0,800 1,033 1,167 
r-~~--~~-~-------- .~---, 

o 

2 

3 

4 

5 

o 

2 

3 

4 

5 

o 
'0 

• 
2 

2,500 
3 .. 

1,500 

o 
0,000 

3 

2 

2,000 
11 

• 
1,833 

• .. 
1,500 

1,000 

1 .. 
0,333 

• .. 
2,333 

2 

3,000 2,000 

3 .. 
1,500 

• • 
1,500 

_...!.. 5 
2 '6 

-0,500 0,833 

o 

r. 

• 
1,667 

3 .. 
1,500 

~ • 
1,250 

11 
12 

0.917 

3 

• 
1,500 

9. 
20 

1,350 1,400 
9. 
20 l' 

1,150 1,267 
1 ...!... 11 

""2 10 10 
0,500 0,900 1,100 

2 

2,000 
23 
loj 

1,917 
7 

• 
1,750 

.!.. 
2 

1,500 

• • 
1,167 

1,750 
83 
20 

1,650 1,600 

.!.. • 
• 2 

1,500 1,500 
13 41 
10 30 

1,300 1,367 .. 
20 

0,000 0,750 1,050 1,200 

• 
3 

1,333 
17 
14 

1,214 

.!.. • 
1,500 

6. 
•• 

1,450 

• • 
1,286 

8 

Triplettsystem 

Quintettsystem 

• • 
1,286 

Sextettsystem 

10 

• 
1,429 

7. 
6a 

1,339 

11 
8 

1,375 
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IX IX) Der Mittelwert der g fur einen Term ergibt sich aus 

g={2(2L+1) fUr L<5 
(73 a) ~ 25+1 fUr L>5 

Tabelle 42. g-Werte gerader Termsysteme. 

~I i Ii 21 3. 41 H 61 7! 

0 2 Du blettsystem 
2,000 

2 4 
1l 11 

0,667 1,333 

2 4 t • 
0,800 1,200 

3 t i 
0,857 1,143 

4 8 10 
9 g-

0,889 1,111 

5 
10 12 
IT 11 

0,909 1,091 

0 2 Quartettsystem 
2,000 

8 26 8 

'3 iii .. 
2,667 1,733 1,600 

2 0 6 48 10 .. 36 7 

0,000 1,200 1,371 1,429 

3 2 36 26 4 
5 35 21 '3 

0,400 1,029 1,238 1,333 

4 4 82 116 14 
7 6a 99 11 

0,571 0,984 1,172 1,273 

5 
2 82 162 16 

'3 ... 148 13 

0,667 0,970 1,133 1,231 

0 2 Sextettsystem 
2,000 

1 
12 !!! 12 .. 35 t 

2,400 1,886 1,714 

2 10 28 58 100 14 
a ,. 35 6a -. 

3,333 1,867 1,657 1,587 1,556 

3. 
2 16 46 88 142 18 -a 15 35 M 99 11 

-0,667 1,067 1,314 1,397 1,434 1,455 

4 0 ~ ~ 14 192 18 
7 7 IT 143 13 

0,000 0,857 t,143 1,273 1,343 1,385 

5 2 ~ 106 172 50 4 
7 63 99 14a 3' a 

0,286 0,825 1,071 1,203 1,282 1,333 

42* 
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zu 2, wenn die permanente MultipliziHit noch nieht erreieht ist, und zu 1 nach 
Erreiehung der permanenten Multiplizitiit. Die physikalische Bedeutung dieser 
GesetzmiiBigkeit ist nach dem oben Gesagten offenbar. 

fJfJ) Der g-Wert des Niveaus mit der hOchsten Quantenzahl Imax = L + S 
innerhalb eines Terms ergibt sieh zu 

L + 2S 
g(Jmax) = L+ S ' (73b) 

ein Resultat, das sich auch direkt erhalten liiBt, wenn man bedenkt, daB das 
Vektordreieck LSI zu einer Linie degeneriert. 

fJ) Starke Felder. PASCHEN-BAcK-Effekt. In Ziff. 7 wurde dargetan, wie 
in starken Feldern die Koppelung zwischen Lund S zersprengt wird und beide 
Vektoren im Felde riiumlich gequantelt werden nach den bekannten Gleichungen: 

cos (HL) = ~L, cos (H,S) = ~s • 

Hieraus ergibt sieh sofort die Energieformel durch Anwendung der Betrach
tungen des normalen ZEEMAN-Effekts (62) bis (64) auf die Vektoren Lund S 
einzeln und Verdoppelung des 5-Momentes: 

Emagn = (ML + 2Ms)fLB H. (74) 

Aus dieser Formel ist das I des individuellen Niveaus eines vielfachen Terms 
verschwunden. Es tritt fUr einen solchen Term nur ein Aufspaltungsbild auf, 
dessen einzelne Niveaus den Abstand fLBH = wok haben. Da ML stets ganz
zahlig, Ms je nach dem Werte von S ganz- oder halbzahlig, 2 Ms also stets ganz
zahlig ist, wird das Aufspaltungsbild wie das des normalen ZEEMAN-Effekts, nur 
sind manche Niveaus mehrfach. 

Wir erliiutern dies beispielsweise an einem 3 P; L = 1, 5 = 1. Das Schema 
der (2 Ms + ML)-Werte ist: 

Tabelle 43. 

~XL 0 -\ 

1 3 2 
0 1 0 -1 

-1 -1 -2 -3 

Es gibt also je zwei Niveaus, die im Abstand ± fLBH yom Schwerpunkt des 
Multipletterms liegen. 

Es ist interessant, unsere Formeln (66) und (68) fUr den ZEEMAN-Effekt in 
schwachen Feldern mit (48) der Wechselwirkungsenergie r in schwachen Feldern 
und ebenso den ZEEMAN-Effekt in starken Feldern (69) mit der entsprechenden 
Formel fUr r (48a) zu vergleiehen. So weitgehend ist die Ahnlichkeit unseres 
jetzigen Problems mit dem der Wechselwirkung zwischen Lund 5, daB das 
Bestehen eines iihnlichen Permanenzgesetzes wie das in Ziff. 16 zu erwarten ist. 
Es zeigt sieh, daB fur einen ganzen Term, bei festem M = Ms + ML 

1: Emagn (schwach) = 1: Emagn (stark) 
ist, d. h.: Jmax 

.2: M g (J, L, 5) = .2: (2Ms + ML)' (75) 
Jmin Ms 

Dies wiehtige Permanenzgesetz1 wird durch zwei Zahlenbeispiele dem Leser 
sofort klar werden: 

tXtX) 3p; L=5=1; I=o,g=~-; I=1,g=i; I=2,g=~. 

1 W. PAULI jr., Z f Phys 16, S. 155 (1923). 
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M= 2 

J= I ~ 3 

~Mg 3 

Ms I ~ 
-1 

3 

Tabelle 44. 

2 

o 

o 
o 
o 

o 

1 

o 
-1 

-t -2 

-it -3 
-it 

schwaches Fe1d 

-3 -3 

starkes Feld 

-1 

-2 -3 
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Dabei wurden in den unteren Teil der Tabelle die Energiewerte aUs Ta'belle 43 
geschrieben, geordnet nach der GroBe des zugehorigen M. 

(3(3) 4F; L=3; S=~· 2 , . 41 4 1 = 2' g =3'; i = 3+, g = :~; 
f = 2+, g = ::; f = if, g =i-. 

'Tabelle 45. 

M= 4! 3! 2! t! I -! -Il -2! -3! -4,!-

r 
630 490 350 210 70 70 210 350 490 630 
105 ""i05 """"W5" 105 105 -"i05 105 -106 -""10"6 -"i05 

3t 
46:; 325 195 65 65 1'95 325 455 

J= 105 "i05 105 "i05 -105 -10'5 -"i05 -10"6 

2t 270 160 54 54 162 .70 
105 "i05 105 -105 -"i05 -"i05 

it 63 21 91 63 schwaches Feld 105 "i05 -106 -105 

~Mg 6 9 9 6 2 -2 -6 -9 -9 -6 

r 6 5 4 3 2 0 starkes Feld 

M, ~.: 4 3 2 0 -1 -2 
2 1 0 -1 -2 -3 -4 

2 0 -1 -2 -3 -4 -5 -6 

In hOherer Naherung muB auch noch die Energie der Wechselwirkung 
zwischen Lund 5 berucksichtigt werden. Diese ist nach (48a), Ziff. 16 fur 
hohe Feldstarken gleich AMLMs , so daB 'sich schlieBlich fUr die Gesamt
energie, namlich die magnetische plus der Wechselwirkungsenergie in groBem 
Felde ergibt: E H 

magn + r = (M ' + 2M ) ~ + M M A he L S he L s , (76) 

wobei noch durch he dividiert werden muB, da A gewohnlich in cm-! ge
messen wird. Es sei noch einmal hervorgehoben, daB fUr beide Terme der 
obigen Energieformel Permanenzgesetze gelten; fUr die zu H proportionalen 
gilt das Gesetz (75), ffir die zu A proportionalen das Gesetz (51) der.Ziff. 16. 

Das experimentelle Kriterium zur Anwendung der Formel (69) des 
PASCHEN-BAcK-Effektes an Stelle von (66) und (68) ist das Verhii.ltnis des 
auBeren zum inneren Felde. 1st die durch das iiuBere Feld hervorgerufene 
Aufspaltung, die ja stets von der GroBenordnung roo = ftBH ist, groB, verglichen 
mit der naturlichen, durch die Wechselwirkung (L, 5) hervorgerufenen, in anderer 
Ausdrucksweise, ist ft B H g ~ r, 
dann liegt vollstandig ausgebildeter PASCHEN-BAcK-Effekt vor. Die Betrach
tungen der Ziff. 16-18 ermoglichen aber, genau vorauszusagen, wo wir genugend 
kleine J-Aufspaltungen zu erwarten haben. Da die AufspaltungsgroBen a und A 
mit der vierten Potenz der Kernladungszahl zunehmen, werden wir nur bei den 
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allerleichtesten Elementen kleine Aufspaltungen als Regel finden. Ausnahmen 
finden sich jedoch noch in manchen Teilen des periodischen Systems. Nach 
Tabelle 15 und 16 (S. 627) treten immer in der Mitte einer Schale (also np3, nd5, 4f7) 
auBer dem 5-Term andere Terme auf, die nach unserer angenaherten Rechnung die 
Aufspaltung Null, in Wirklichkeit unverhaItnismaBig kleine L1" (wegen hOherer 
Naherungen) besitzen. Terme, die auf solche Zustande durch Anlagerung anderer 
Elektronen aufgebaut sind, werden, wenigstens in Spektren leichterer Elemente 
durchaus kleine Aufspaltungen zeigen. Dies ist der Grund, weshalb das Bogen
spektrum des Salierstoffs lange auf die Erklarung seiner Multiplizitaten (Triplett 
und Quintett) warten muBte. Ferner werden Terme, die durch Anlagerung von 
s-Elektronen aus den oben besprochenen Konfigurationen entstehen, wie z. B. 
np3 (ZD) s3D oder nd5 ('D)s5D, auch in Spektren schwerer Atome kleine Auf
spaltungen besitzen. 

r) Mittlere Felder. Es steht zu vermuten, daB nach Behandlung der 
Grenzfalle ftB H <i( r und /-lB H ~ r die Energiewerte bei mittleren Feldern nach 
der Methode der Ziff. 20 erhalten werden konnen, indem man statt der Koppelungs
groBe X jetzt die magnetische Feldstarke als StorungsgroBe einfiihrt. Statt der 
Gleichungen fUr E (]) erhaIt man jetzt Gleichungen fiir E (M), deren Grad gleich 
der Anzahl ist, mit der M in dem Term vorkommt. Nun tritt ein bestimmter 
M-Wert in dem M-Schema eines Terms hochstens ebenso viele Male auf, wie der 
Term Niveaus hat (vgl. Tabellen 44 und 45). Die Energiewerte E (M) werden 
also z. B. bei Triplettermen durch kubische, bei Quartettermen durch Gleichungen 
vierten Grades bestimmt sein. Leider ist aber, wie man leicht sieht, in allen 
Fillen, auBer'dem quadratischen und dem kubischen FaIle, die Anzahl der in 
den Koeffizienten der Gleichungen vorkommenden Parameter zu groB, urn sie 
aus den GrenzfaIlen groBer oder kleiner Felder zu bestimmen. (Ein analoger Be
fund ergab sich schon in Ziff. 20.) Unsere elementare Methode bewahrt sich also 
nur 1. fUr Terme des Dublettsystems mit 5 = !, 2. fiir Terme des Triplettsystems 
mit 5 = 1, 3 fiir beliebige P-Terme L = 1-

Wir wollen hier die Obergangsformeln fiir Dubletterme kurz ableiten. Sei 
5 = !; 1= L ±!. Aus der LANDEschen g-Formel (73) erhaIt man so: 

g(l + ~) = 2 2LL ~ \ ; g(! - ~) = 2 2L ~ 1 . 

Es folgt also fiir die Energiewerte bei schwachen und starken Feldern. mit Be
riicksichtigung von (48). (71), (73) und (76): 

schwaches Feld 

E (M) ~AL +2~MC; 
1 = 2 2L + 1 0e! 

1 L 
E2(M) =-2A (L+1)+2 2L + 1 M~ I 

starkes Feld 

El (M) = (M + !) ~ + ! (M - !) A 

Ez (M) = (M - !) ~ - ! (M + !) A 

Hierin ist ~ = ftBH gesetzt. Wie in Ziff. 20 bilden wir zur Koeffizientenbestim
mung Summe und Produkt der Wurzeln und erhalten: 

A I A El +E2=-2 + 2M~ El +E2= 2M~-2 

E1E2 =-:i;L(L+1) -MA~ I E1Ez = (M2 - !)~2 - MA~. 
Die Obereinstimmung der Wurzelsumme fiir schwache und starke Felder 

ist nur ein spezielles Beispiel fUr die g- und r-Permanenzgesetze. Es ist ebenfalls 
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befriedigend, daB in dem Produkt sich der Faktor des AS)-Gliedes .. perma
nent" verhiiltl. Die quadratische Gleichung fiir die Energiewerte wird: 

E2(M} + (!A - 2MS)}E(M) -! L(L + 1) A2 - MAS) + (M2 -!) S)2 = O. (77) 

Damit sind wir schon fertig, denn Auflosung nach E(M) ergibt die sog. VOIGT
schen Formeln fur mittlere Felder, und zwar in der SOMMERFELDschen 2 Form: 

E(M)=-~(:-2MS))±~V(L+ ~rA2+2M(L+ ~)AS)+S)2. (77a) 

Es ist von unserem Standpunkt aus klar, warum VOIGT schon Jahre vor der 
Quantenmechanik die richtigen Dbergangsformeln erhalten konnte: Er arbeitete 
mit einer Sakulardeterminante. 

Die anderen Fille, die wir, wie schon erwahnt, nach derselben Methode be
handeln konnen, sind die Terme des Triplett systems (5 = 1) und beliebige p. 
Terme (L = 1). Es ergibt sich: 

£3 + pE2 + qE + r = 0 , 
wo fur 

5=1 

P = 2A - 3M SJ 

q =-(P + L -1)A2 - 6MASJ 
+ (3M2 - 1}SJ2 

r =-L(L+1}A3 
+ M(P+ L -2) A2SJ 
+ 4M2ASJ2 
- M(M2 - 1}SJ3 

L = 1 

P = 2A - 6MS) 

q =-(52 + 5 -1}A2 - 6MAS) 
+ (12M2 - 1)SJ2 

r = -5(5 + 1}A3 
+M(252+ 25 -1)A2SJ 
+ 4M2ASJ2 
- 2M(4M2 - 1)SJ3 

(78) 

Eine allgemeine Formel fur beliebige 5- und L-Werte wurde von C. G. DAR
WIN3 aus der Wellenmechanik erhalten. Diese allgemeine Formel wurde dann 
Von K. DARWIN' auf einige Dubletts und Tripletts spezialisiert. Dies sind aber 
gerade die von uns hier abgeleiteten Formeln. 

22. Beliebige Koppelung. g-Summenregel. Die Betrachtungen der letzten 
Ziffer zeigen aufs eindringlichste, daB - wenigstens fur schwache Felder -
der ZEEMAN-Effekt das zwangslaufigste Kriterium zur Erkennung der j-, L- und 
5-Werte sowohl des Anfangs- wie des Endniveaus einer Linie darstellt. Be
dingung ist jedoch, da der g-Wert eine Funktion der Quantenzahlen Lund 5 ist, 
daB diese sekundaren Resultanten im komplizierten Vektorgerust des Atoms 
uberhaupt definiert sind, kurz, daB vollkommene RUSSELL-SAUNDERs-Koppe
lung vorliegt. Nehmen wir z. B. die schon diskutierte Konfiguration 6P 7s 
des Bleiatomes, die bei normaler Koppelung (X = (0) die Terme 3 Po, 1, 2 

und IP1 geben sollte, tatsachlich aber zwei Paare von Niveaus liefert, 
deren Ltv in Tabelle 5 (S.616) angegeben sind (X = 0,3). Offenbar ist es 
ungerechtfertigt, fUr drei dieser Niveaus 5 = 1 in die g-Formel einzusetzen 
und fur eines 5 = 0 anzunehmen. Wie konnen wir im allgemeinen Falle etwas 
uber die g-Werte aussagen? 

1 Die "Permanenz" der mit A , S) und AS) proportionalen Glieder ist nur ein spezieller 
Fall des allgemeinen Theorems der spektroskopischen Stabilitat. J. H. VAN VLECK. Phys 
Rev 29. S.727 (1927). siehe besonders S.740ff. . 

2 Z f Phys 8, S.257 (1922) Gleichung (42), S.271. Obige Gleichung (77) stimmt der 
Form nach iiberein mit HEISENBERG und JORDANS Gleichung (19) in ihrer Arbeit Z f Phys 37. 
S.263 (1926). 

3 LondonRSProc 115. S.1 (1928). 4 London RS Proc 118, S.264 (1928). 
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Wiederum leitet uns die Analogie mit den GesetzmaDigkeiten der r-Faktoren, 
die wir in Ziff. 16 ableiteten. Wir k6nnen namlich das Gesetz (75) von der Kon
stanz der Summen .L:Emagn (m) auf eine ganze Konfiguration anwenden l . Denn 
nach den uns wohlbekannten Beziehungen (24) von S.619: 2:,mli = ML und 
2:,msi = Ms haben wir:i 

i 1:L(2ms i + mli) = konst. = 1:Mg (79) 
111, i .J 

Wir erhalten dann zwar nicht die g-Werte selbst, sondern gewisse g-Summen, 
die indessen von dem speziellen Koppelungssystem unabhangig sind. 

Zuerst lei ten wir die von der Koppelung unabhangigen g-Summen fUr die 
Konfiguration sp ab, welche unabhangig von der Art der Koppelung die J-Werte 
2, 1, 1,0 liefert. Zu dem Ende schreiben wir uns die Werte 2mB + ml an, die 
von den s- und p-Elektronen herriihren. Die Anordnung ist dabei die gleiche wie 
in der unteren Halfte der Tabellen 44 und 45. 

Tabelle 46a. s-Elektron. Tabelle 46 b. P -E 1 e k t ron. 

1ftl = -i 1112 = It } -t -It 

{ ~ { .~ 
I 

2 0 
1ns 

1 
In, 

1 -2 -1 -" 0 -1 -2 

Dann addieren wir nach den Methoden von Ziff. 7 aIle me zu allen m2-Werten 
und nach obiger Beziehung aIle 2mBl + mZl zu allen 2mB2 + m1 2 ' (Da II t l2' 

brancht das PAuLI-Prinzip nicht beobachtet zu werden.) Das Arrangement der 
folgenden Tabelle entspricht genau dem der Tabelle 27 auf S. 639, indem wir auch 
hier in der unteren Halfte die zu erwartenden g-Werte der Niveaus 2, 1, 1,0 
angeschrieben haben. 

111= 

1 

o 
o 

-1 

2: M g 

2 

Tabelle 47. 

2 

3 2 

1 

4 

o 

0 

0 

-1 

0 

0 

0 

0 

0 

-I -2 

-1 

-1 

-2 -3 

-4 -3 

g2 2g2 
gi') 
gi2 ) 

g2 = t, gil) + gi2) = .~ , go = 8 . (80) 

Bekanntlich liefert die Konfiguration sp bei normaler Koppelung die Terme 
ap2, 1,0 und IPl • Wir sehen somit, daD die g-Werte der Niveaus mit 
inner en Quantenzahlen, die nur einmal vorkommen, vom Koppe
lungssystem unabhangig sind. Die g-Werte der Niveaus mit mehrmals 
vorkommenden J lassen sich nicht mehr trennen. Je nach dem Grad der Koppe
lung verteilt sich die Summe ~- auf die betreffenden Niveaus. 1m FaIle nor
maIer Koppelung hiitten wir g(3Pl) = t; g(lPl) = 1. AIle diese Resultate sind 
ganz analog denjenigen, die wir in Ziff. 16 iiber die r-Werte ableiteten. 

1 A. LANDE, Ann d Phys 76, S. 273 (1925.) W. PAULI jr., Z f Phys 31, S. 765 (1925). 
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Aus den Tabellen41 und 42 fUr die g-Werte bei RUSSELL-SAUNDERs-Koppelung 
folgen aile anderen invarianten g-Summen durch Addition. Das Resultat fiir d 2 

sei noch angeschrieben: g:P + g~1 =h 

g3= ·H, 
gill + g~21 + g~31 = _~fl , (81) 

gl = .~., 

ggl + gWI =&. 

Diese Beziehungen haben die gleiche Form wie (52) fUr die von d 2 herriihrenden 
r-Werte. 

Ferner wollen wir, wie in Ziff.16 die I'-Werte, so hier die g-Werte derTerme 
ableiten, die aus einer bis auf ein Elektron geschlossenen Schale hervorgehen, 
d. h. die g-Werte der Konfigurationen P&, d9, fI3 . .. Bei normaler Koppelung 
geben diese bekanntlich die Terme 2PL 1! bzw. 2DH ,2& bzw. 2F2t, 3i' Ein 
einzelner J-Wert kommt also nur einmal vor, und die g-Summen geniigen zur 
Bestimmung der einzelnen g-Werte ohne Annahme iiber Koppelung. Es ergibt 
sich somit das bemerkenswerte Resultat: 

Die g-Werte der Terme P52P, d92D, fI3 2F . .. sind yom Koppe
lungssystem unabhangig - ein Resultat, das sich wiirdig dem friiher er
haltenen iiber ihre Aufspaltung anreiht. 

Die g-Summenregel ist das einzige all gem e i n e Ergebnis, das iiber die 
Anderung der magnetischen Aufspaltung mit der Koppelung im FaIle beliebig 
vieler Elektronen vorliegt. 

23. Allgemeine g-Formel bei zwei Elektronen 1 • Die folgenden Betrach
tungen sind gewissermaBen denjenigen der Ziff. 18 an die Seite zu steIlen. Die 
in Ziff. 6 besprochenen Koppelungsschemata enthalten jedesmal zwei Vektor
resultant en, sagen wir X und Y, zwischen weIchen die Wechselwirkung kleiner 
ist als zwischen irgendweIchen anderen Vektoren im Atom. Wir nehmen im 
folgenden an, daB diese letztere Wechselwirkung {XY} noch groB sei verglichen 
mit der St6rungsenergie des auBeren Magnetfeldes. Spektroskopisch gesprochen, 
solI also die durch das auBere Feld bewirkte ZEEMAN-Aufspaltung noch klein sein 
gegeniiber der kleinsten ohne Feld vorhandenen Niveaudistanz. In diesem FaIle 
eines "schwachen Feldes" kannen wir einen aIlgemeinen Ausdruck fUr das 
magnetische Moment sofort hinschreiben, was auch immer der Ursprung der 
Vektoren X und Y sein mage. Es ist namlich im Vektordreieck X + Y = J: 

mmagn = f-lB {g (X) X cos (X J) + g(Y) Y cos(Y J)}. 
Somit wird der g-Faktor: 

X Y 
g = g(X) ycos(Xj) + g(Y) ycos(Y J), 

oder nach nunmehr wohlbekannter SchluBweise 

= (X)](] +1)+X(X+1)- Y(Y+1) + (Y) ](]+1)+ Y(Y +1)-X(X+1) (82) 
g g 2](]+1) g 2](J+1) . 

Das Problem reduziert sich also auf die Berechnung der fUr jedes Koppelungs
system verschiedenen g(X) und g(Y) - je nach der Bedeutung von X und Y. 
g(X) und g(Y) steIlen diejenigen g-Werte vor, die beobachtet wiirden, wenn 
nur X bzw. nur Y vorhanden ware. Sie kannen ihrerseits wiederum aus ihren 
Vektordreiecken erhalten werden. 

1 S. GOUDSMIT n. G. E. UHLENBECK, Z f Phys 35, S. 618 (1925). 
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Wir besprechen nun kurz einige der fruher (auf S. 615) erwiilmten Koppe
lungsschemata und die Berechnung ihrer g-Werte. 

<X) Normale Koppelung: 

{(11 12)(sl s2)} = {LS} = J, 
X = II + l2' Y = SI + S2' 

(X) = L (L+l)+ld1l+1) -12(12+1) .1 + L (L+ 1)+12 (12+ 1) -ldll+ 1) • 1 = 1 
g 2L(L+l) 2L(L+l) , 

(Y) "~ 5 (5+ 1 )+SI (SI +1) -S2 (S2+ 1) .2+ 5 (5+1)+S2 (S2+1) -SI (SI + 1) .2= 2 
g 25(5+1) 25(5+1) . 

Beide Resultate liegen auf der Hand. Ein Vektorgerust aus nur Bahnvektoren 
gibt normalen ZEEMAN-Effekt (Singuletts), ein Vektorgerust aus nur Spinvektoren 
hat g = 2 (jeder RS-Term). Einsetzen in (74) liefert: 

(J) =](] + 1) + L(L + 1) - 5(5 + 1) + 2](] + 1) - L(L + 1) + 5(5 + I) 
g 2](] + I) 2](] + 1) 

3] (] + 1) + 5 (5 + 1) - L (L + 1) 

2](] + I) 
Somit haben wir hier die LANDEsche g-Formel (73) gewisserma13en von einem 
hoheren Standpunkte aus wiedergewonnen. 

jJ) {(I] SI) (12 s2)} = {M2} = J, 
X = 11 + SI = jl; Y = j2 . 

g(X) = jl(jl+I)+I~(l~+I) -SdSl+ 1). 1 + jdjl+l)+S~(S.l+I)-ll(ll+I). 21 
211 (11 + I) 211 (11 + 1) 

_ 3idil+l)+sdsl+l)-11(11+1) (83 a) 
- 2il(it+ I) . 

Wie zu erwarten war, erscheint eine g-Formel vom LANDE-Typus nunmehr in den 
kleingeschriebenen Quantenzahlen. Entsprechend fiir g (Y): 

g(Y) = 3i2(i2 + 1) + ~2(~2+ 1) -12(12+ 1) (83 b) 
272(12+ 1) 

Diese g-Werte der beiden Unterdreiecke sind einzusetzen in (82) 

g (J) = g(X)] (] + l)+idil +1) -72 (i2+ 1) + g(Y)] (] + 1) -idil+ 1) +72 (12+ 1) (83 c) 
2](]+1) 2](]+1) 

Zum Vergleich rrlit der g-Summenregel der vorhergehenden Ziffer wenden wir 
obige Formeln auf die Konfigurationen sp und d2 an. 

<X <X) 11 =0; 12 =1; Sl=S2=i· jl=i; f2=i,1i. 

g(X) = 2, g(Y = t) = ~-, g(Y = it) = t . 
. - I J2 - 2' 

J=o:g(o)=&, 

Fur jI = i, f2 =~ , 
J= 1:g(1)(1) = t· 

J= 1:g(2)(1) =l, J= 2:g(2) = t· 
In der folgenden Tabelle stellen wir nun die g-Werte dieser Konfiguration1 bei 
{SL}- und bei {jd2}-Koppelung sowie nach der Summenregel zusammen. 

1 Die naeh dem auf S. 665 bewiesenen Satz aueh fiir die Konfiguration p5S gelten. 
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fJfJ) "1=12=2. SI =s2=i; Tabelle 48. 

il = g, 2i; i2 = g, 2i· g(X, 
Y=1i) =!; g(X, Y=2i)=~· 
Zuerst mussen die J-Werte, 
welche von den ii-Wert en unter 
Beobachtung des PAuLI-Prin
zips erzeugt werden, nach Me
thode fJ) von Ziff. 10 berechnet 
werden; d. h. wir mussen uns 
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zuerst eine Tabelle nach Art von (31 a) entwerfen. Dann ergibt sich: 

J=o, 
J= 2, 

J = 1, 

J=2, 
J= 3, 
J= 4, 

J= 0, 
J= 2, 

J=4, 

g(O) =-B-, 
g(1)(2) = !. 
g(1) = t, 
g(2)(2) = l, 
g{}) = ft, 
g(l) (4) =ti. 
g(O) = -&, 
g(3)(2) = ~, 

g(2) (4) = t. 

667 

I 
g-Summe 
nach (80) 
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} l 
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Die erhaltenen g-Werte'sind in der folgenden Tabelle mit den aus der LANDEschen 
Formel folgenden Wert en und mit der g-Summenregel nach (81) verglichen. 

Bemerkt sei noch, daB die 
in Tabelle 49 gewahlte Zuord
nung der Niveaus mit gleichem 
J durch nichts gerechtfertigt 
ist. Wie schon mehrfach er
wahnt, ist die Theorie bis jetzt 
noch nicht imstande, fUr dZ 

die korrekte Zuordnung von 
einem Koppelungsschema zum 
anderen zu geben. In Ta
belle 48 wurde die aus (62) fUr 
p5 s resultierende Zuordnung 
angenommen, 

y) Wir betrachten noch 
als ein Beispiel eines unsym
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metrischen Koppelungsschemas das schon fruher erwahnte Schema (22b): 

{[(l1 S1) SJ 12} = {efl SJ 12} = {jiZz} , 

X = il + S2 = il; Y = Z2 . 

g(X) = jl(jl+1)+idil+1)-S2(S2+1) t;) +jl(j1+1)+S2(S2+ 1)-jl(jl+1). 2 
2jl(jl+ 1) gVl 2jl (jl + 1) . (84a) 

Hierin ist wiederum 
(.) = 3jl(il + 1) + SdSl + 1) - ldll + 1) 

g 11 2jl(il + 1) (84b) 

AuBerdem ist selbstverstandlich: 
g(Y) = 1. 
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N ach Einsetzen in (82) kommt: 

(J) = (X/U + 1)+ p(j1+1} -/2(/2+1) -1-1.lU + 1) -ll(p+ 1) +/2(/2+ 1} 
g g 2]U+1) , 2]U+1 • (84c) 

Auf entsprechende Weise moge sich der Leser die g-Formeln in allen iibrigen 
Kombinationen von Wechselwirkungen ableiten. Es sei hier noch einmal betont, 
daB aIle unsere Formeln nur in den Fallen giiItig zu sein brauchen, wo die be
treffende Art der Koppelung voIlsUindig ausgepragt ist - also kein 'Obergangs
gebiet zwischen zwei Arten der Koppelung vorliegt. Spektren dieser Art sind aber 
nur fiir den RussELL-SAuNDERs-Fall {(1112) (Sl S2)} und seIten (vgl. Tabelle 38 
bis 40) ini FaIle {(lIs]) (l2S2)} bekannt; mithin haben die g-Formeln unsym
metrischer Koppelungen bis jetzt nur theoretisches Interesse. 

Ebenso wie in Ziff. 18 kann man die obigen fiir den Fall zweier Elektronen 
abgeleiteten Formeln auf beliebig viele Elektronen anwenden, wenn die An
nahme zutrifft, daB die Koppelung der Elektronen im Ion durch Anlagerung 
des letzten Elektrons nicht gestort wird. Man ersetzt dann wie damals aIle 
Serienelektronen bis auf das letzte durch ein hypothetisches Elektron, das nun 
die s- und l-Werte hat, die der erzeugende Funkenterm1 besitzt. Aus diesem 
Grunde lieBen wir die Werte Sl und S2 offen, die eigentlich im Falle zweier 
Elektronen die {esten Werte Sl = S2 = ! haben miiBten. 

24. g-Werte beim Ubergang von der {LS}- zur {iti2}-Koppelung fiir den 
Fall '1 = O. Durch eine Kombination der Methoden der Ziff. 20 und 21 y) ge
lingt es, die g-Wertebei schwachem auBeren Feld als Funktionen des Koppelungs
parameters X in allen denjenigen Fallen zu erhalten, die sich schon in Ziff. 20 
vollstandig behandeln lieBen. Da ein Vergleich mit der Erfahrung nur fiir die 
Konfigurationen sp und Sp5 moglich ist, beschranken wir uns im folgenden 
auf diese Konfigurationen. Die g-Werte fiir p2 und p4 moge der Leser bei 
GOUDSMIT (1. c. Seite 651) nachsehen. Das Resultat fUr die Konfigurationen sp, 
sd, sf usw. ist, wenn wir 11 = 0, 12 beliebig annehmen: 

(1) (1 ) = 1 + 1 _ X + 1 
g 2 212 (/2 + 1) 2/2 (12 + -:1 )-=-Jl"i7(X:;:O=+=1 )""2=+=47/2::;:(/==2 =+=::;:1) 

(1 ) 12 +2 g 2 + 1 =-z;-:t1 
(85) 

(2) (1 ) = 1 + __ 1 __ + X + 1 
g 2 212 (/2 + 1) 2/2(12 + 1)Y(X + 1)2 + 4/2 (/2 + 1) 

12 - 1 
g (12 - 1) = -1-2 - • 

Die g-Werte fiir Sp5, sd9, Sf3 erhalten wir hieraus durch Umkehrung des Vor
zeichens von X. Die g-Werte der nur einmal vorkommenden inneren Quanten 
] = 12 ± 1 stimmen natiirlich mit den aus den verschiedenen g-Formeln friiherer 
Betrachtungen iiberein, denn sie sind ja von der speziellen Art der Koppelung 
unabhangig. Man vergleiche sie mit den Formeln von Ziff. 21, flfl) (S.660). Ferner 
miissen wir verlangen, daB die g-Summenregel gilt, daB also g(1)(12) + g(2) (12) 

von X unabhangig ist. In der Tat ergeben die obigen Formeln 
1 

,g(l) (12) + g(2) (12) = 2 + 12 (/2+1T ' 

welches Ergebnis man leicht aus den g-Formeln (68) oder (75) fiir ausgepragte 
{LS}- oder {M2}-Koppelung ableitet. Fiir den speziellen Fall 12 = 1, also 
g(l) + g(2) = t, hatten wir dies Ergebnis schon.in Tabelle 48 benutzt. 

1 Uber den Begriff 'des erzeugenden Terms im Funkenspektrum s. Abschnitt f. 
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Der Leser wird sich erinnern, daB fur X ~ A RUSSELL-SAUNDERS-, fUr X = 0 
dagegen {ilM-Koppelung herrscht (vg1. Tab. 38, S.655). Fur beliebiges X 
ergibt sich, daB die g-Werte nicht mehr rationale Zahlen, sondern 
irrational sind. Somit ist die sog. RUNGESche Regel, die die Rationalitat 
(in Einheiten J-tBH) aller ZEEMAN-Aufspaltungen behauptet, nur in dem Falle 
guItig, daB irgendeine Art der Koppelung v:ollstandig entwickelt ist. 

Wir betrachten nun die beiden oben erwahnten Grenzfalle. Zuerst wird fur 

X ~ l: (2) (l ) _ + 1 g(1) (l2) = 1, g 1 
2 - 12 (/2 + 1) . 

Das obere Niveau bekommt also die normale Aufspaltung des Singuletterms, 
das untere die des Niveaus 3LI •• Von dem letzteren Ergebnis uberzeugt man 
sich leicht, wenn man in der LANDEschen g-Formel (73) S = 1 und J = L = l2 
setzt. Zweitens betrachten wir den Grenzfall X <:: 1. Es folgt: 

1 1 
g(1) (l2) = 1 + (/2 + 1 )(2/2 + 1) ; g(2) (l2) = 1 + 12 (2/2 +1) . 

Diese beiden Formeln lassen sich nach ein paar arithmetischen Umformungen 
einfachster Art aus (83 a bis c) gewinnen, wenn man setzt S1 = S2 = i-; II = 0; 
l2 beliebig; J = L = l2' Insbesondere erhalten wir fur l2 = 1: g(1) = i- und 
g(2) = t, we1che Werte mit denjenigen von 'Tabelle 48, ubereinstimmen. 

Das experimentelle Material zur Prufung der Formeln (85) entnehmen wir 
fur ps einer Arbeit von GOUDSMIT und BACK!, fUr p5 s der schon erwahnten 
Arteit von LAPORTE und INGLIS (1. C. S. 651). Es handelt sich urn die Kon
figurationen 5P6s im Spektrum des Sn, 6P7s in dem des Pb und 2ps3s in dem 
des Ne. Wir entnehmen den Tabellen 38 und 39 die aus den Aufspaltungen mittels 
(61) und (62) berechneten mittleren X-Werte und setzen in (85) ein. In der 
folgenden Tabelle 50 sind die Resultate zusa~~engestellt. 

Tabelle 50. 

Spektrum Kon- X aus TabelIe berechnet beobachtet 
figuration 38 und 39 g(l) g(2) g(l) g(2) 

Sn 5p6s 0,7 { 1,12 1,125 
1,38 1,375 

Pb 6p 7s 0,3 { 1,145 1,150 
1,355 1,350 

Ne 2p5 3s 5,77 { 1,036 I 1,034 
1,464 1,464 

Die lJbereinstimmung ist fUr Ne ausgezeichnet, fur Sn und Pb gilt (85) mit 
derselben Genauigkeit wie die Gleichung (61) fur die Energiewerte ohne Feld. 

25. Bemerkungen tiber die numerische Berechnung und Interpretation 
von ZEEMAN-Aufspaltungen. Wahrend wir uns bisher nur mit der Aufspaltung 
der Niveaus im Magnetfeld beschaftigt haben, wollen wir jetzt noch einige Be
merkungen uber die Berechnung der Aufspaltungsbilder von Spektrallinien ein
schalten. Wie wir sahen, wird aus beidenNiveaus (mit, sagen wir, inneren Quanten
zahlen Jl und J2) je eine Gruppe von 2J1 + 1 bzw. 2 J2 + 1 Subniveaus im Ab
stand g1 bzw. g2' Die Kombinationsmoglichkeiten zwischen diesen sind naturlich 
wieder durch ein Auswahlprinzip beschrankt, das hier lautet: 

M-1 
.?r 

M-M 
-..... 

M+1 
1 Z f Phys 40, S. 530 (1927). 

,1 M =l= 0, wenn gleichzeitig 

,1J = O. 
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Die schone wellenmechanische Bedeutung dieser Auswahlregeln ist in Kap.4 
hervorgehoben. Dort ist ferner gezeigt, daB bei transversaler Beobachtung die 
Komponenten mit L1 M = 0 parallel (n), 

L1 M = ±1 senkrecht (a) 

zu den Kraftlinien polarisiert sind!. Ein paar Beispiele werden diese Regeln am 
besten erlautern: 

IX) 4Ds!- 4P2!' Nach Tabelle42 ist: 

g(4DS!} = ¥; g(4P2!} = t· 
Die Mg-Werte sind also (wir beschranken uns auf die positiven): 

M (4P ) _ ± 28_ & 140 g 21 - 85 36 35 

IX1XI~ 
25 75 125 175 

Mg(4Dst) = ±85 36 85 85 

Subtraktion in vertikaler Richtung liefert die n-, Subtraktion langs der 
schragen Pfeile die a-Komponenten. Wir erhalten somit als Aufspaltung: 

± (3) (9) (15) 3541 47 53 5965 
35 ' 

wobei wir die n-Komponenten eingeklammert haben. Es ergeben sich also 
sechs n- und zwolf a-Komponenten. Obige Aufspaltungen sind natiirlich in 
Einheiten der normalen Aufspaltung Wo = ftB H ausgedriickt. Wir berechnen 
weiterhin die Aufspaltung der Linie 4D2! - 4P2! mit g(4D2!} = -H. 

28 84 140 
M g(4P2!} = ± 35 36 35 

IXIXl 

1m Bogenspektrum des Mangan kommen diese Linien als Teil der Kombination. 
3 d6 4s 'D - 3 d6 4P 2 P vor. Die ausgezeichneten Beobachtungen von E. BACK\! 
ermoglichen uns die berechneten ZEEMAN-Effekte obiger drei Linien mit der 
Erfahrung zu vergleichen. 

1 Bei longitudinaler Beobachtung sind die Komponenten mit L1 M = ± 1 rechts bzw. 
links zirkular polarisiert, die n-Komponenten baben die Intensitat Null. 

S Z f Phys 15. S.206 (1923). 
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In der folgenden Tabelle sind die WellenHingen der beobachteten und der 
berechneten Aufspaltungen in Einheiten ftB H gegeben. Durch Fettdruck sind die 
starksten Komponenten markiert. 

Tabelle 51. 

A Kombination 
n .. Komponenten I a-Komponenten 

beobacbtet berecbnet beobachtet berechnet 

4235.306 'Ds! - 4P2! 0,0865 0,0857 0,995 1,000 
0,2595 0,257 1,168 1,171 
0,4325 0,429 1,341 1,343 

1,514 1,514 
1,686 
1,857 

4281.097 4D2! - 4P2l 0,1113 0,1143 1,030 1,092 
0,3375 0,3429 1,256 1,257 
0,5637 0,5715 1,482 1,486 

1,709 1,714 
1,935 1,943 

4312.564 'Dll - 4P2! 0,206 0,200 1,000 
0,618 0,600 1,385 1,400 

1,797 1,800 
2,209 2,200 

Die trbereinstimmung ist ausgezeichnet und der SchluB gerechtfertigt, daB 
beide beteiligten Terme durch ausgesprochene RUSSELL-SAUNDERs-Koppelung ent
stehen. Das zeigt sich 'auch durch die gute trbereinstimmung mit der Intervall
regel (48): 

4P: 253,4: 5 = 50,7; 144,8: 3 = 48,3. 

4D: 252,5:7=36,1; 170,4:5=34,1; 99,3:3=33,1. 

BACK beobachtete die ZEEMAN-Effekte aller Linien dieses Multipletts; wir 
beschranken uns hier auf diese drei. 

fJ) Ais zweites Beispiel nehmen wir einige Linien des Multipletts 

3d64s 4P 7D - 3d6 4s 5s 7D, 
das sich im Spektrum des Eisenbogens von 4187 bis 4299 A erstreckt. Die ZEEMAN
Effekte wurden von H. D. BABCOCK beobachtetl. Mit den g-Werten von Tabelle 41 
ergibt sich. fUr das Aufspaltungsbild von 7 Dl - 7 D 2 : 

Mg('D')~±Ixf\ 

2 4 
d. h. ± (0) (1) 1 2 3, natiirlich immer in Einheiten ftBH. AuBerdem fur 
~-~: 7 u m 

Mg(7DS) =±O '4 '4 '4 

XIXIXI 
7 14 21 

d. h. (0) 1--
1 Publiziert in der Arbeit: O. LAPORTE, Z f Phys 26, S. 1 (1924). 



Kap. 6. O. LAPORTE: Theorie der Multiplettspektren. ' Ziff. 25. 

Ahnlich ergibt sich fUr aIle Diagonallinien dieses Multipletts ein Triplett 
(0), g. In der folgenden Tabelle sind die beobachteten Aufspaltungen mit den 
berechneten verglichen. Die Termbezeichnung in der zweiten Spalte ist durch 
Weglassen von 3d64s, we1che Konfiguration in beiden Termen dieselbe ist, 
vereinfacht. Auch diesmal sind diejenigen 1"£- und a-Komponenten, die nach 
der Beobachtung am starksten sind, durch Fettdruck hervorgehoben. 

Tabelle 52. 

A Kombination 
",,·Komponenten I q·Komponenten 

beobachtet berechnet beobach tet berechnet 

4191.446 4P 7D2 - 5s 7Dl 0 0 0,99 1,00 
1,00 1,00 2,01 2,00 

2,97 '3,00 

4222.225 4p7Da-5 s7Ds 0 0 1,76 1,75 

4233.614 4p7Dl-5s7D2 0 0 1,01 1,00 
1,01 1,00 2,01 2,00 

3,00 3,00 

4235.953 4p7D,-5s 7D, 0 0 1,64 1,65 

4260.489 4p7D5-5s 7Ds 0 0 1,62 1,60 

Die Dbereinstimmung ist bei der etwas niedrigeren allgemeinen G~nauigkeit 
der BABCocKschen Messungen befriedigend. 

Wir miissen hier noch eine Regel iiber die Intensitaten der ZEEMAN-Kompo
nenten vorwegnehmen; die quantitative Rechtfertigung folgt erst in Ziff. 30. 
Wir behaupten: 1. In dem Aufspaltungsbild einer Linie mit IAJI = 1 

. d d' d h K b' . d kleinsten M W h d SIn Ie urc om InatIon er ,. J3t - erte entste en en gro en ' 
"::'-Komponenten die starksten. - 2. In dem Aufspaltungsbild einer 

Linie mit AJ= 0 sind die durch Kombination der kgt~J3t:n M -Werte 
elns en 

entstehenden '::'-Komponenten die starksten. 
a 

Wie man sich leicht iiberlegt, gibt diese Regel in der Tat die Lage der starksten 
Komponenten richtig wieder, die in den Tabellen 51 und 52 durch Fettdruck 
markiert wurden. 

Die Bedeutung dieser Regelliegt darin, daB sie es moglich macht, aus einem 
unbekannten ZEEMAN-Effekt einer Linie eines noch unklassifizierten Spektrums 
mit beliebiger Koppelung die g-Werte der beiden beteiligten Niveaus zu be
rechnen. Denn wenn wir, wie iiblich, fUr den Komponentenabstand e, fiir den 
Abstand der starksten a-Komponenten 21 setzen, wird im FaIle AJ = ±1 

gl - g2 = ±e, 
Jlgl - J2g2 = ±I· 

Ahnlich fiir A J = O. Auf diese Weise wurden z. B. die in Tabelle 50 angegebenen 
g-Werte aus den ZEEMAN-Aufspaltungen berechnet. Es ist klar, daB in den meisten 
Spektren, die noch nicht nach Termen geordnet sind, diese Methode eingeschlagen 
werden muB; denn gewohnlich wird die Koppelung von dem unangenehmen 
Dbergangscharakter sein, den wir nur in den einfachsten Fallen quantitativ ver
folgen konnen. Bei ausgedehntem ZEEMAN-Material wird man so imstande sein, 
jedem Niveau seinen g-Wert in Dezimalbruchform zuzuschreiben. Die Inter
pretation dieser letzteren hat dann im Sinne der Formeln der Ziff. 23 oder mittels 
der Summenregel zu geschehen. 
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d) Intensitaten und Auswahlregeln. 
26. Summenregeln. Intensitatsformeln bei normaler Koppelung. Die drei 

vorhergehenden Abschnitte handelten im wesentlichen von Eigenschaften der 
Energiezustande im Atom, deren Differenzen die Linienfrequenzen sind. Die 
fur die Spektroskopie wichtigste GroBe, welche von zwei Zustanden in nicht
linearer Weise abhangt, ist die Intensitat einer SpektraIlinie. Wegen der prin
zipiellen Problemstellung verweisen wir auf Kap. 4. Wichtig ist nur fur das 
folgende, daB die experiment ell festgestellte Strahlting sich aus mehreren 
Teilen zusammensetzt, deren bei weitem groBter die Strahlung des schwingen
den Dipolmomentes ist, und deren weitere Anteile von den hoheren Mo
menten, z. B. dem Quadrupolmoment, herriihren. Wir werden im folgenden 
unter Intensitat stillschweigend die Intensitat des Dipolmomentes verstehen, 
denn nur in wenigen, besonders zu betonenden Fallen wird die Intensitat der 
Quadrupolstrahlung merklich. Weiterhin machen wir eine Annahme uber die 
Art der Anregung der uns interessierenden Spektralliniengruppe. Wir wollen 
namlich gewisse kunstliche Anregungsbedingungen, die z. B. bei Einstrahlung 
mit Licht, das von der gleichen Atomart herruhrt, erzeugt werden konnen, aus
schlieBen (Resonanz)l. Ebenso schlieBen wir aus die Anregung durch Elektronen 
oder Ionen mit scharf definierter Maximalenergie, die kleiner als die Ionisierungs
spannung ist 2• Die in diesen Fallen vorliegende spezielle Intensitatsverteilung 
laBt sich zwar qualitativ leicht interpretieren, ist aber quantitativ noch wenig 
erforscht. 

Als normale Anregung sehert wir diejenige an, bei der die Anzahl von Atomen 
in solchen nicht entarteten Zustanden, die sich bei gleichen ni, ti, Si, J durch 
verschiedene M unterscheiden, einander gleich sind. Es folgt daraus, daB die 
Intensitaten der Linien, die von einer Gruppe von solchen Niveaus ausgehen, 
die gleichen sind. Offenbar folgt hieraus durch Verallgemeinerung, daB die 
Intensitaten von Linien, die von nichtentarteten Zustanden, die sich durch 
auBere Felder in NNiveaus aufspalten, ausgehen, sich wie diese Quantengewichte 
N verhalten. 1m speziellen Fall von RUSSELL-SAUNDERs-Koppelung besitzen die 
Linien, welche der Kombination eines einfachen Niveaus (J) mit drei Niveaus 
eines vielfachen Terms (J - 1, J, J + 1) entsprechen, das Int.ensitatsverhrutnis: 

2(J - 1) + 1 : 2J + 1 : 2(J + 1) + 1 = 2J - 1: 2J + 1: 2J + 3. 
Diese sog. Summenregel gilt aber auch fUr Kombination eines naturlicherweise 
nichtaufgespaltenen Terms mit einem aufgespaltenen Term. Z. B. kombiniere 
ein wasserstoffahnlicher unaufgespaltener liP-Term mit einem weiten liDo. 1, 2, 3, 4-

Term. Die entsprechenden fUnf Linien stehen wiederum im Verhaltnis 2J + 1, 
hier 1: 3: 5 : 7: 9. Offen bar muB im allgemeinen Falle einer Kombination zweier 
weit aufgespaltener Terme verlangt werden, daB die Intensitatssummen aller auf 
einem Niveau entspringenden Linien dem Gewicht 2J + 1 dieses Niveaus pro
portional sein sollen. 

SoviellaBt sich ohne Rechnung einsehen. Es sei hier gleich gesagt, daB die 
Summenregel in allen solchen Multipletts, die von Termen mit dem aus der Inter
vallregel folgenden LI'V, genauer: mit normaler Koppelung herkommen, von der 
Erfahrung gut bestatigt ist. Fur die vollstandige Ableitung der Intensitats
formeln bedarf man noch korrespondenzmaBiger oder wellenmechanischer Be
trachtungen, fur die auf Kap. 4 verwiesen sei. Wir geben hier das Resultat 
in der folgenden auf SOMMERFELD und HONL3 zuruckgehenden Schreibweise: 

1 R. W. WOODS "Orbital Transfer", vgl. London RSProcA 106, S.679 (1924). 
2 Vgl. die PASCHENsche Methode zur Anregung von Funkenlinien. R. S. SAWYER, Phys 

Rev 36. S. 44 (1930). 3 Berl Sitzber S. 141 (1925). 
Handbuch der Astrophysik. III. 43 
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Wir fiihren die Abkiirzungen 

P(J) = (J + L)(J + L+ 1) -S(S + 1) = (-S+ J +L)(S+ 1 + J +L)] 
Q(J) = S(S + 1) - (J - L) (J - L + 1) = (S - J + L) (S + 1 + J - L) 

R(J) = JU + 1) + L(L + 1) - S(S + 1) 

(86) 

ein. Bezeichnen wir mit If;,}. die Intensitat einer Linie, die dem "Obergang 
von einem Niveau mit den Quantenzahlen Lund J zu einem Niveau mit L' und 
J' entspricht, so wird: 

!X) L-+L±1, J-+J-1,J,J+1: 

ff'-{,J-l = 2~t 1 ; PU)P(J -1) 

ff'-~,J = 2~t 1 /~! !) PU)QU) 

ff'-tJ+1= 2~t1 }~1Q(J+1)QU). 

fJ) L -+ L, J -+ J - 1, J, J + 1 : 

f L . J _ 2S+ 1 
L,J-l - 4 

2L + 1 1 
L (L + 1) T P (J) Q (J - 1) 

2L + 1 2} + 1 2 

L (L + 1) } (] + 1) R (J) 
fL,J _ 2S + 1 
L,J- 4 

2L + 1 1 
L(L + 1) T+1 P (J + 1)Q(J). 

fL,J _ 2S + 1 
L,J+l - 4 

(87a) 

(87b) 

Man reehnet leicht naeh, daB die Summe der drei ersten sowie der drei letzten 
Formeln proportional 2J + 1 ist; die Summenregel ist also erfiillt. Ferner sei 
noeh hervorgehoben, daB ff:}-l = If:}-l ist; die Intensitaten von Multipletts 
der. Form Rp - Rp, RD - RD usw. sollen also symmetriseh zur Diagonale 
(AJ = 0) sein. Die von J nicht abhangigen Faktoren sind in gewisser Weise 
willkiirlieh; wir sehlossen uns oben der Normierung von HONL1 an2• 

27. Vergleich mit der Erfahrung. Einer Arbeit von FRERICHS3 entnehmen 
wir einige Messungen, an denen obige Formeln gepriift werden konnen. 

!X) Als erstes Beispiel nehmen wir das Multiplett 3d6 4s 4D - 3d6 4P 4p 
des Mn I-Spektrums, dessen ZEEMAN-Effekte wir in Ziff. 25 unter !X) bereehneten. 
In der folgenden Tabelle sind seine Wellenlangen (in A) und seine Frequenzen (in 
em -1) angegeben. 

J 

4235.306 
2t 23604.41 252.46 

Tabelle 53. 

4281.097 
23351. 95 170.29 

253.58 

4312.546 
23181. 66 

263.37 

4235.125 4265.920 
23605.43 170.40 23435· 03 99.35 

144.80 

4239· 723 
23579.83 99.30 

1 Ann d Phys 79. S.273 (1926). 

4284.084 
23335.68 

144.85 

4257.653 
23480.53 

2 Die entsprechenden Formeln fur ausgesprochene {ii}- Koppelung wurden kurzlich 
von J. H. BARTLETT, Phys Rev 35, S.229 (1930). gegeben. 

3 Ann d Phys 81, S.807 (1926). 
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In der folgenden Tabelle 54 sind nun die Intensitaten der Linien in der gleichen 
Anordnung wie in der vorhergehenden Tabelle angegeben, und zwar zuerst dill! 
beobachteten und darunter die berechneten Werte. Am Rande des Schemas 
sind auBerdem die horizontalen und vertikalen Intensitatssummen mit den be
rechneten verglichen. Die Obereinstimmung ist befriedigend. 

Tabelle 54. 

konst. (2J +1) 120 104,5 
120 90 

168,5 120 41,5 
150 120 27 

4p 110,5 63 
100 63 

53 
50 

4D 

72 
60 

8 
3 

39 
32 

25 
25 

36,5 
30 

8,5 
5 

28 
25 

fJ) Ferner wollen wir die Intensitaten des Multipletts 

3d64s 4P 7D - 3d64s5s7D 
im Bogenspektrum des Eisens berechnen. Es ist dies dieselbe Gruppe, deren 
ZEEMAN-Effekte wir in Tabelle 52 ausrechneten und mit der Erfahrung ver-: 
glichen. Das A, .,,-Schema dieses Multipletts findet sich in der folgenden Tabelle. 

Tabelle 55. 

I 5s'D 
J 

2 3 4 

4210.362 4233.614 
1 23744.26 130.41 23613.85 

107.16 107.14 

4191.446 nicht beob. 4250.134 
2 23851.42 130.43 23720.99 198.92 23522.07 

155.45 155.47 

B 4187.052 4222.225 4271.171 
~ 3 23876.44 198.90 23677 . 54 271.32 23406.22 '<t 

194.57 194.59 

4187.812 4235·953 4299·254 
4 23872.11 271.30 23600.81 347.48 23253.33 

211.58 211.57 

4198.314 4260.489 
5 23812.39 347.49 23464.90 

Die Linie 7D2 - 7D2 ist nicht beobachtet, sondern aus den LI." berechnet. 
Zwar kommt es ofters vor, daB in Multiplettschemata theoretisch schwache 
Satelliten nicht beobachtet sind; hier jedoch ist der Grund ein tieferer. Die in 
If:~ vorkommende GroBe R(J) hat namlich hier eine Wurzel; in der Tat ist: 
2· 3 + 2· 3 - 3' 4 = 0, so daB unsere Formeln hier die Intensitat Null ver
langen1• Die folgende Tabelle zeigt den Vergleich unserer Formeln mit den 
FRERlcHsschen Messungen, wobei wieder die berechneten Werte unter den be-

l Eine weitere Wurzel ist: 5' 6 + 3' 4 - 6· 7 = 0, was den Niveaus l3F6 und l3Ha 
entspricht. 

43* 
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obachteten stehen. Die Anordnung der Linien ist wie in Tabelle 55. Auch hier 
ist die Dbereinstimmung gut. 

Tabelle 56. 

Ss'D 
konst. (2J + 1) 362 613 835 1043 1296 

360 600 840 1080 1320 

380 132 248 
360 120 240 

585 230 0 355 
600 240 0 360 

4plD 822 365 
840 360 

112 345 
105 375 

1058 368 450 240 
1080 375 441 264 

1304 248 1056 
1320 264 1056 

Es sei nichtsdestoweniger hervorgehoben, daB die Erfahrung die Inten~Wi.ts
formeln nicht in dem MaBe bestatigt, wie z. R die LANDEsche g-Formel (73) der 
ZEEMAN-Effekte. Vielmehr kommen - und zwar auch in Spektren mit aus
gepragter RusSELL-SAUNDERs-Koppelung - Abweichungen vor, die von dersel
ben GroBenordnung sind wie gelegentliche Abweichungen von der IntervallregeI. 

r) Wir vergleichen, urn auch ein Beispiel solcher Abweichungen zu haben, 
die theoretischen und experimentellen Intensitaten des Multipletts 3d7 4s 3F 
- 3d? 4P 3F des Eisenspektrums, dessen A, v-Schema in folgender Tabelle ge
geben ist: 

Tabelle 57. 

4s 8F 
J 

2 3 

4071.784 4005·250 
2 24552.57 407.63 24960.20 

358.38 358.42 

4p3F 4132.064 4063.604 
3 24194.19 407.56 24601.78 

476.57 
4143.874 

4 24125.21 

Die Intensitatsmessungen ergeben: 

Tabelle 5S. 

4s'F 
konst. (2J+1) 711 1074 

720 1008 

694 560 .134 
720 640 80 

4p3F 1070 151 717 
1008 80 847 

1438 223 
1296 81 

584.70 

584.70 

t4H 
1296 

202 
81 

1215 
1215 

4 

3969.263 
25186.48 

476.57 
4045.822 

24709·91 

Hier kann also von Dbereinstimmung der einzelnen Intensitaten mit den 
Formeln (87) keine Rede sein. Die Abweichungen gehen fast bis 200%.· Trotzdem 
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stehen die Intensitatssummen, welche an den Rand der Tabelle geschrieben wur
den, angenahert im Verhaltnis der Quantengewichte. Der Grund ftir das Ver
sagen der Intensitatsformeln ist offenbar in der Tatsache zu suchen, daB wegen der 
groBen Aufspaltungen nicht mehr ideale RusSELL-SAUNDERs-Koppelungherrscht. 
Es ist ein plausibles Resultat, daB in solchen Fallen die Gtiltigkeit der Summen
regel sich noch etwas langer erhalt als die der vollstandigen Intensitatsformeln. 

Zum SchluB noch eine qualitative Bemerkung tiber die Intensitatsverteilung 
in Multipletts. Wegen der Schwierigkeit der Intensitatsmessungen muB man 
sich bei der Aufsuchung von TermgesetzmaBigkeiten oft mit sehr qualitativen 
Intensitats-, d. h. Schwarzungsschatzungen, zufrieden geben. Jedoch liest man 
aus den Formeln (87) leicht eine qualitative Intensitatsregel ab, die sich stets 
als sehr ntitzlich erweist. Wir konnen sie so aussprechen: 

Die Intensitaten der Linien mit demselben il] = - 1, 0 oder 
+ 1 nehmen mit wachsendem ] zu. 

Vergleicht man die Intensitaten der Linien, die zu den Uber~ 
gang en il] = - 1, 0 und + 1 gehoren, miteinander, so sind die
jenigen die starksten, ftir welche ] sich in derselben Richtung 
andert wie L. Dies ist urn so ausgepragter, je groBer ] ist. 

Diese Regel konnen wir der qualitativen Intensitatsregel fUr die ZEEMAN
Aufspaltungen (Ziff. 25, S. 672) an die Seite stellen. Ein Blick auf die Tabellen 4 b, 
54, 56 und 58 zeigt in der Tat Ubereinstimmung mit obiger Regel. 

28. Intensitatsvergleich in verschiedenen Multipletts bei normaler Koppe
lung. Mit den Betrachtungen der vorhergehenden Ziffern erledigt sich das 
Intensitatsproblem fUr das einzelne Multiplett, das einer Kombination (5, L, J) 
--+ (5, L', ]') entsprichL Es erhebt sich nun die Frage nach den relativen Inten
sit at en ill verschiedenen Multipletts, als Funktion ihrer Lund 5. Dieses Problem 
wollen wir im folgenden besprechen - und zwar unter Voraussetzung idealer 
R USSELL-SAUNDERS-Koppelung. 

Von der Betrachtung der relativen Intensitaten der Linien innerhalb eines 
Multipletts wollen wir also tibergehen zur Betrachtung der relativen Intensitaten 
der Multipletts zweier kombinierender Konfigurationen liSi' Dies fUhrt uns zuerst 
dazu, zu fragen, unter welch en Bedingungen verschiedene Terme L, 5 tiberhaupt 
miteinander kombinieren, also Linien mit von Null verschiedener Intensitat 
ergeben. Allgemeine Betrachtungen, die auf die Theorie des Spin-Elektrons 
aufgebaut sind und deren mathematischer Charakter eine Behandlung im Rahmen 
dieses Berichtes verbietet, ergeben, daB die Auswahlprinzipien fUr die Bahn
momente bzw. Spinmomente sind: 

)"'L-1 
L--+L 

"'-L+1 
5--+5. (88) 

Also L gehorcht demselben Auswahlprinzip wie ], wahrend 5 tiberhaupt keiner 
Anderung fahig ist - bei reiner RussELL-SAUNDERs-Koppelung. "Interkombina
tionen" zwischen Termen mit verschiedenen 5-Werten sind also verboten. 

Wir illustrieren diese Regeln an dem Beispiel der Konfigurationen 3 d 4P 
und 3 d 4d, wobei erlaubte Kombinationen durch Pfeile verbunden werden. 

3d 4P 3p 3D 3F Ip ID IF 

/lX1Xl~ /JXJXj~ 
3d 4d 35 3p 3D 3F 3G 15 Ip ID IF IG 
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Die Regel 5 -40 5 besagt also, daB die Linien jeglicher Kombinationen eines 
Triplett- mit einem Singuletterm die Intensitat Null haben. DaB diese Be
schrankung zu weit geht, wird durch die Feststellung klar, daB es, soweit der 
Verfasser weiB, auch nieht ein einziges Spektrum gibt, iildem diese Auswahlregel 
nieht wenigstens einmal verletzt ware. Dies ist begreiflich; RussELL-SAuNDERs
Koppelung ist eben nur ein Grenzfall, und das Auftreten einer Interkombinations
linie, wie z. B. 15 - 3 P, bedeutet eine wenn auch kleine Abweiehung von diesem 
Grenzfall. Andererseits gibt es unter den Spektren der leiehteren Elemente viele, 
wo Interkombinationen nur auBerst selten auftreten. 

Es ist naheliegend, die quantitativen Intensitatsgesetze und die Summen
regeln von Ziff. 26 auf diesen Fall zu ubertragen. Was vorher fUr das Vektor
dreieck L + 5 = J. gesagt wurde, gilt auch fUr das Dreieck II + l2 = L. In 
dem obigen Beispiel waren also die Gesamtintensitatsverhaltnisse der beiden 
Multiplettgruppen dieselben wie nach (79) in einem Multiplett op - °D. Ebenso 
stehen die Multipletts 

3d 4s 3D lD 
J"'.j.'>l I"'.j.'>l 

3d 4P 3P3D3F lplDlF 

in demselben Intensitatsverhaltnis wie die einzelnen Linien der Gruppe 
?5 - 5 P, also 3: 5 : 7. Letztere Werte folgen einfach aus der Summenregel. 

Es ist klar, daB diese Verallgemeinerung der Intensitatsformeln ein Kriterium 
fur die Identifikation der Elektronenquantenwerte li liefert. Darin liegt ihre 
Hauptbedeut\1ng. Auch die qualitative Intensitatsregel von Ziff. 26 kann auf 
unseren Fall verallgemeinert werden. Wir formulieren sie: 

Vnter den tJbergangen LfL = -1, 0, und +1 sind diejenigen 
Multipletts am starksten, fur welche das springende li sich in 
derselben Richtung andert wie L. Dies ist urn so ausgepragter, 
je groBer List. Diese Regel ist von der Erfahrung durchweg bestatigt. Wenn 
quantitative Intensitatsmessungen nicht vorliegen, ist sie von groBem Nutzen 
bei der Ermittlung der einer Termgruppe zugrunde liegenden li-Werte. 

In dem oben besprochenen Beispiel der Kombination 3 d 4s -40 3 d 4P sind 
also die Liniengruppen 3D - 3F bzw. die Linie lD - IF die starksten. 

N och nieht behandelt wurde die naheliegende Frage nach dem Intensitats
verhaltnis zwischen den Triplett- und Singulettkombinationen. Es wird sich 
dies in der folgenden Ziffer in einfacher Weise erledigen. 

29. EinfluB der Koppelung auf die Intensitiiten. Interkombinationen. 
Eine Abweiehung von der normalen Koppelung macht sich zuerst im Auftreten 
von Multipletts bemerkbar, die die in der vorhergehenden Ziffer besprochenen 
Auswahlprinzipien Lf L = 0, ±1 und Lf 5 = ° durchbrechen. Es ist leieht 
verstandlieh, daB die auf das Bestehen· dieser Auswahlregeln basierten Inten
sitatsformeln und Summenregeln dann nieht mehr korrekt sind. Vnsere bei der 
Besprechung der Intervalle und ZEEMAN-Effekte bei nieht normaler Koppelung 
gemachten Erfahrungen geben uns aber gliicklicherweise einen Fingerzeig fur 
die quantitative Beschreibung dieser Erscheinung. Offenbar wird nur die Inten
sitat derjenigen Linien beeinfluBt, die von Termen mit einer mehr als einmal 
in der Konfiguration auftretenden inneren Quantenzahl herruhren. Dies ist 
analog unserem Ergebnis fUr die g- und r-Werte. Auch hier besteht eine sehr 
allgemeine Summenregel, die aussagt, daB die SUmmen der Intensitaten aller 
nach den N J Niveaus mit der inneren Quantenzahl J fUhrenden Linien pro
portional NJ (2J + 1) sind. (Naturlich enthalt die Summenregel die friihere, 
wenn wir, wie es stets bei einem einzelnen Term der Fall ist, NJ = 1 nehmen.) 
W ohlgemerkt sind hier alle moglichen Kombinationen mitzuzahlen, sowohl 
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solche zwischen Termen der verschiedenen Multiplizitaten als auch die Inter
kombinationen - die einzige Beschrankung bildet das Auswahlprinzip. flir J. 
Urn die Ideen zu fixieren, betrachten wir in der folgenden Tabelle 59 das Inten
sitatsschema flir die Kombination p -4- d (die n seien beliebig wiihlbare 
Hauptquantenzahlen). Es sei ein Zwischenstadium beim Obergang von der 
normalen Koppelung {(llll) (Sl S2)} ZU {(ll Sl) (l2 S2)} ins Auge gefaB.t. Die Ab
weichung von der ersteren sei jedoch relativ klein, so daB noch .eine gewisse 
Berechtigung besteht, 
die Terme mit 3 P, 1 P 

Tabelle 59. 

bzw. 3D, ID zu bezeich- RLJ..-___ 1 ___ 'P.:.' ____ -::.P:::':-::+='p=, _____ ap...;,_ 

nen. Die fettgedruckten NJ(2J+1) 10 6;-
Buchstaben bezeichnen 
dabei die neu hinzuge- 3Dl 

nommenen Interkombi
nationen. Ahnlich wie 
die g- und r-Werte beim 

Koppelungsiibergang 
(vgl. Ziff. 22 und 16) 

18 

42 

3pl 3D2, lp1 3D2 
3p1 lD2,lP1 1D2 

50 

bleiben gewisse Intensitaten, deren Summe nur aus einem Glied besteht, kon
stant; in unserem Beispiel I(3Po 3D1) = 10; I(3P2 3D3) = 42. Die anderen 
andern ihre individuellen Werte, wahrend nur ihre Summe konstant bleibt. 
Diese individuellen Intensitaten hangen jetzt von den den Obergang nach 
{ili2} - also die Abweichung von {L S} - beschreibenden Parametern ab,· 
wie z. B. den KoppehmgsgroBen X der Ziffer 20. Nur nahern sich die Inten
sitaten der fettgedruckten Linien dem Wert Null, wenn diese Parameter gegen 
Unendlich .konvergieren, wahrend die der iibrigen in die durch die Formeln (87) 
von Ziff. 26 gegebenen iibergehen. 

Gerade diese Riickkehr zu reiner RUSSELL-SAUNDERs-Koppelung ist von 
Interesse. 'Nach (87) nahern sich dann die Intensitaten der Triplett-Triplett
kombinationen dem Verhaltnis (in gleicher Anordnung wie vorher) 

10 

Da die Interkombinationen jetzt Nun sind, wird die Intensitat der einzigen 
Singulett-Singulettlinie bestimmbar: sie wird (in un~erem MaBstab) I (1 PI ID2) 
= 30. Dies Resultat laBt sich natiirlich sofort verallgemeinern und wir erhalten 
so den in der letzten Ziffer versprochenen Satz: 

Bei normaler Koppelung sind die Intensitaten der Singulett-Singulettlinien 
gleich der auf das mittlere Niveau des zugehorigen Triplettermes entfallenden 
Intensitatssumme der Triplett-Triplettlinien. 

Oder noch allgemeiner: 
Die Intensitatssummen von Kombinationen verschiedener Multiplizitat 

r I , r2 • •• verhalten sich wie rl :r2 • •• 

In den Beispielen der Ziff.28, z. B. 3d 4P -4- 3d 4d, stehen irgendeine 
Singulettlinie und die korrespondierende Linie der Triplettgruppe im Inten
sitatsverhiiltnis 1: 3. Messungen scheinen dieses sehr weitgehende Gesetz in der 
Tat zu bestatigen; wesentlich ist dabei, das Verhaltnis I (rI) :Ih), wegen des 
oft groBen Abstands solcher Terme, mit der vierten Potenz der Frequenz der 
zugehOrigen Linien zu korrigieren (vgl. Kap.4). 
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Kehren wir zur allgemeinen Summenregel bei nicht normaler Koppelung 
zuriick. Messungen von DORGELOI an der Liniengruppe des N eonspektrums 
2p5 3s - 2p5 3P ermoglichen einen Vergleich zwischen Theorie und Erfahrung. 
Die WellenHingen und Frequenzen dieses Liniengebildes haben wir in Tabelle 1, 
Ziff. 1 als Beispiel einer Kombination zweier allgemeiner Niveaugruppen an
geschrieben. Zuerst noch eine Bemerkung tiber die Konfigurationen 2p5 3 s 
und 2P5 3p. In Ziff. 16 haben wir bewiesen, daB die Konfiguration 2p5 

mit all ihren g- und r -Werten von der Koppelung unabhiingig ist und 
wie ein einziges 2p-Elektron (mit negativem a!) behandelt werden darf. Die 
Koppelung dieses letzteren mit den Elektronen 3 s und 3 pwiirde also bei normaler 
Koppelung ap, Ip bzw. 35, ap, aD, 15, IP, ID ergeben. 1m Ne ist diese Koppe
lung niehts weniger als normal; die vier Niveaus 2p5 3s finden sieh in ungefiihr 
gleichen Abstiinden voneinander 2 und die zehn N iveaus 2 p5 3 P liegen ganz kunter
bunt durcheinander, so daB sieh nicht einmal eine eindeutige Korrespondenz 
mit den bei normaler Koppelung zu erwartenden Termen herstellen liiBt (vgl. 
Tab. 1). Die Bezeiehnung der beiden Siitze von Niveaus ist aus der folgenden 

Konfiguration 

Tabelle 60. 

Terme beiRusSELL
SAUNDERS'" 

Koppelung 

Erweiterte PASCHENsche 
" Bezeichnung 

Tabelle 60 zu ersehen. 
In der dritten Spalte 

ist die P ASCHENsche Be
zeichnung dieser Terme an
gegeben; offenbar bezieht 
sie sieh auf das angeregte 
Elektron. Die Indizes sind 
keine Quantenzahlen, sie 
numerieren die Niveaus 
ihrerGroBenach. Wirhaben 

hier die PASCHENsche Bezeichnung noch durch Angabe der inneren Quantenzahl 
in Klammern vervollstiindigt. Da bis jetzt noch keine Theorie zur Be
rechnung der individuellen Intensitiiten vorliegt, geben wir in der folgenden 
Tabelle 61 nur die Summen im Sinne unserer erweiterten Summenregel. Die 
tJbereinstimmung ist in der Tat befriedigend. 

Tabelle 61. 

I,I/NJ (2f + 1) 42,5 42,4 45,5 

II 42,5 142,5 + 112,0 227,5 

Endniveaus $3(0) $2(1) $,(1) $.(2) 

XIXI~ 
Anfangsniveaus PI(O) Ps(O) PS(1) P.(1) P4(2) P6 (2) Po(3) 

PI (1) PlO(1) Ps(2) 

II 15 + 15 40,5 + 38,5 69,5 + 70·5 1,00 
+ 59,5 +43,0 78.5 

II/NJ {2i + 1) 15 11,5 14,6 14,3 

I Physica 5, S.90 (1925). 
2 VgI. auch die quantitative Diskussion der Aufspaltungen in Tabelle 39. 
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30. Intensitatsformeln fur ZEEMAN-Komponenten in schwachem Feld. Ein 
ZEEMAN-Aufspaltungsbild ist ein kleines Multiplett, das leicht in Form von 
Tabelle 43 oder 45 geschrieben werden k6nnte, nur laufen seine Quantenzahlen 
symmetrisch von -Ibis + I; seine "Intervallregel" besagt einfach, daB alle 
Niveaus aquidistant sind. Ferner hat man jedem ZEEMAN-Niveau, das nicht weiter 
aufgespalten werden kann, also keine weitere Entartung mehr in sich birgt, 
das Quantengewicht 1 zu geben. 

Aus diesen Tatsachen k6nnen wir fUr die Intensitaten folgern: 1. Die Inten
sit at en werden symmetrisch zum Orte der unverschobenen Linie sein. 2. Bei 
Kombination eines Niveaus M mit drei M - 1, M, M + 1 des Endniveaus 
sind die Intensitaten unabhangig von M. Dies ist die Summenregel der ZEEMAN
Effekt-Intensitaten. SchlieBlich sei daran erinnert (Ziff. 25, S. 669), daB diejenigen 
Komponenten, die einem Ubergang mit L1 M = ± 1 entsprechen, senkrecht, 
diejenigen mit L1 M = 0 parallel zur Feldrichtung polarisiert sind. Wir mussen 
nattirlich verlangen, daB die vor Einschalten des Feldes unpolarisierte Linie 
auch weiterhin als Ganzes unpolarisiert ist und kommen somit zu der Forde
rung, daB 3. die Summe LIn gleich der Summe LIa aller parallelen bzw. senk
rechten Komponenten ist. 

Die vollstandigen Intensitatsformeln leiten sich nun leicht nach Ziff. 8 
durch Grenzubergang aus den Formeln (87a, b) fUr die Multipletts ab. Wenn 
wir das Zeichen " lim " im Sinne von (27) verstehen, so wird: 

lim2~P=I+M, lim 21s Q=I-M, lim2~R=M, 

und es ergibt sich bei Unterdruckung gemeinsamer, von M unabhangiger Faktoren: 

(X) I-I±1; M-M-1,M,M+1. 

IL~~ M-l = ! (] + M) (] + M - 1) I 
IJ'-'l~!vI = (] + M) (J - M) 

IJ'_1f. J.Hl = HI - M) (] - M -1). 

fJ) I - I; M - M - 1, M, M + 1 . 

IUL = HJ + M)(] - M + 1) j 
IJ; 1i = M2 

IUi+l = HJ - M)(] + M +1). 

(89a) 

(89b) 

Wie zu erwarten war, ist analog zu den Multiplettintensitaten, IJjLl = IJ: 1i- l . 

Ferner verifiziert man leicht die oben besprochenen Bedingungen, die die Inten
sitaten erfullen mussen: 

1) I~ = I::~, I~±l = I::~'f1' 

2) IL'~ lvI-l + IJ'-~~!vI + IJ'J: lvI+1 = J (2J - 1), 
IT, ,}/ + p, J,f + I J , !vI - J (I + 1) J,ltl-l J, Jll J, Jlf+l - , 

also III der Tat von M unabhangig. 
+(]-1) 1 1-2 

3) ""M p,!vI - ""M IJ,!vI --- ""M IJ, M ...::;.." J-1, M -...::;.." J-1, M-l - ...::;.."' J-I, M+l' 
-(]-1) -1+2 -1 

+1 I I-I 

""M I.T, !vI = ""M IJ, M = ""M IJ, M . ...::;.."' J, !vI ...::;.."' J, lvI-1 ...::;..". J, J.l+l 

-1 -1+1 -1 



682 Kap. 6. O. LAPORTE: Theorie der Multiplettspektren. ~iff .. 31. 

Die Formeln (81) erfiiIlen somit aIle von uns gestellten Bedingungen. DaB 
aueh die qualitative Intensitatsregel der Ziff. 25 (S. 672) herauskommt, sieht 
man ohne weiteres. Denn I~·_t~ M hat sein Maximum fUr M = 0, und IL~M±l fUr 
M = ±J. Ebenso liegt das Maximum von ILfl:r:l bei M = ±!, und die Maxima 
von IBi bei M = ± J. 

Es ist behauptet worden, daB die Formeln fUr die Intensitaten der ZEEMAN
Linien einfaeher seien als die fUr die Frequenzen, d. h. Energien, da letztere auBer 
von M und Jauch noeh dureh den g-Faktor von Lund 5 abhangen, erstere 
dagegen nur von M und J. Dem ist indessen nieht so; denn aueh die Energien 
hangen nUr von M und wegen (5 c) aueh von J ab - so lange man sieh nur fUr 
das Aufspaltungsbild einer Linie interessiert. Erst beim Vergleieh der ZEEMAN
Effekte zweier Linien kommt der Aufspaltungsfaktor g(J, L, 5) in Betraeht -
aber ebenso erseheinen beim Vergleieh1 der Intensitaten zweier versehiedener 
ZEEMAN-Effekte Multiplikatoren, die von Lund 5 abhangen, und die wir in 
unserem Grenziibergang unterdriiekten. 

Wichtig ist jedoeh, daB die Intensitatsformeln ebenso wie Energieformeln 
des ZEEMAN-Effekts (Emagn = konst. M) von der Koppelung der h und Si un
abhangig sind. 

Ftir Formeln tiber die Intensitaten im PASCHEN-BAcK-Effekt verweisen wir 
auf eine Arbeit von R. DE L. KRONIG2. 

31. Vergleic)1 mit der Erfahrung. In einer Arbeit von VAN GEEL3 werden 
die Intensitaten zahlreieher ZEEMAN-Effekte angegeben und mit den Formeln 
der vorhergehenden Ziffer vergliehen. Wir wahlen als Musterbeispiel die 
Linie 14852 des Manganbogenspektrums, die als Kombination 3d5 4s 4P 8P4~ 
- 3d5 4s 5s 853! naeh (73b) die g-Werte g(8P4!) = -\p- und g(S53t) = 2 hat. 
Der S P-Term ist dem Leser tibrigens schon aus Tabelle 21 (S. 636) bekannt, wo wir 
seine IntervaJle naeh der LANDEsehen Regel untersuehten. Naeh den Reehen
vorsehriften von Ziff. 2~ ergibt sieh fUr die Linie S P4t - s53! das folgende 
Aufspaltungsbild (n-Komponenten eingeklammert): 

± (I) (3) (5) (7) 9 11 13 15 17 19 21 23 
9 ' 

wobei bereits naeh der qualitativen Regel die jeweils starksten n- und a-Kompo
nenten dureh Fettdruek hervorgehoben sind. Eine Photometerkurve dieses 
ZEEMAN-Effekts ist bei A. SOMMERFELD, Atombau und Spektrallinien, 4. Auf I., 
8. Kap., S. 627 abgebildet. Messung und Theorie ergeben fUr die n-Komponenten: 

beob.: 41 36 27,5 15, 

ber.: 40 36 28 16, 

also ausgezeiehnete Dbereinstimmung. Die a-Komponenten sind von VAN GEEL 
nieht gem essen worden. Das Verhaltnis: a/n-Komponenten, das gem essen 
wurde, seheint aber wegen Gitterpolarisation urn rund 50 % falseh heraus
zukommen. 

Wir vergleiehen ebenso die Linie sP2t - s53!, welche den ZEEMAN-Effekt 

± (I) (3) (5) 9 11 13 15 17 19 
7 

1 Man kann dies auch so aussprechen, daB erst bei Messung der absoluten GroBe von 
Aufspaltungen oder Intensitaten die Abhangigkeit von Lund S hereinkommt. 

2 Z f Phys 33, S.261 (1925). 
3 Z f Phys 33, S.836 (1925). 
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hat. Das beobachtete und berechnete Intensitatsverhaltnis ist fUr die :n:-Kompo
nenten: 

beob.: 

ber.: 
und fUr die a-Komponenten 

57 

54 

46 

45 

27 

25 

beob.: 70 56 37 22 12 ? 

ber.: 73,5 52,5 35 21 10,5 3,5. 

Die Dbereinstimmung ist befriedigend. 
32. Beeinflussung der Intensitaten der ZEEMAN-Komponenten im beginnen

den PASCHEN-BAcK-Effekt. Wie in Ziff. 21 besprochen wurde, hort bei starken 
Feldern die Energieformel mgw auf, die Aufspaltungen zu beschreiben. Aber 
auch ein Intensitatseffekt stellt sich ein. Denn eben so wie Abweichungen yom 
Idealzustand der RussELL-SAuNDERs-Koppelung sich experiment ell als Durch
brechungen der Regeln Ll5 = 0, Ll L = ± 1, ° bemerkbar machen (vgl. Ziff. 29), 
so werden sich auch bei Abweichungen yom Idealzustand "schwacher Felder" 
Verletzungen der Regel Ll J = ± 1, ° zeigen 1. Verliert doch bei beginnendem 
PASCHEN-BAcK-Effekt J seine physikalische Bedeutung als Gesamtmoment. 
Der dies Phanomen charakterisierende Parameter ist, wie schon in Ziff. 21 er-

wahnt, das Verhaltnis der ZEEMAN-Aufspaltung Wo = _e_ H zu der GroBen-
4:n:mc 

ordnung des Abstandes konsekutiver Niveaus in dem fraglichen Term; hierfiir 
bietet sich die GroBe A [vgl. (50) Ziff. 14]. Wir wollen diesen Parameter walA = (! 

setzen. Je kleiner A, desto giinstiger die Verhaltnisse fUr Kombinationen mit 
I LlJ I > 1. Wie schon in Ziff. 2( fJ) betont, kommen dafUr Terme in Frage, 
die entweder auf geschlossene Schalen oder s-Elektronen aufgebaut sind 
oder die - und das ist in Komplexspektren der wichtigere Fall - von den 
Konfigurationen np3, nd5 herriihren. Das Bogenspektrum des Sauerstoffs 
scheint dem Verfasser das geeignetste Spektrum zur Priifung der im folgenden 
prasentierten GesetzmaBigkeiten. 

Bei nur beginnendem PASCHEN-BAcK-Effekt wird man, solange man noch 
von J-Werten sprechen kann, fUr die Gesam tin tensita ten der Linien innerhalb 
eines Multipletts die Summenregel (2: I]fe5t = 2J + 1) beibehalten diirfen; 
die (ohne Feld) verbotenen Kombinationen vergroBern ihre Intensitat auf Kosten 
der erlaubten (fUr die I ilJ 1= 1, ° ist). Und zwar wird die Intensitatsver
minderung der erlaubten Linien proportional (22. Die Intensitat derjenigen 
verbotenen Linien, fUr die ILl J I = 2 ist, wird auch mit (22 anwachsen, wah rend 
diejenigen, fiir welche LlJ sogar noch groBer ist, mit entsprechend hoheren 
Pot en zen von (! gehen werden. 

Natiirlich sind diese Betrachtungen iiber Gesamtintensitaten von 
ZEEMAN -Aufspaltungsbildern nur so lange giiltig, als noch von der getrennten 
Existenz eines solchen die Rede sein kann. Exakter ist wohl die Betrach
tung der Intensitaten der einzelnen ZEEMAN-Komponenten. Die fUr diese 
geltende Summenregel behauptet, daB fiir beliebige Werte der Feldstarke die 
Summe aller von einem ZEEMAN-Niveau (JIM) ausgehenden oder in ein solches 
einmiindenden Komponenten des ganzen Multipletts gleich und von J und M 
unabhangig sind. 

Bei nur beginnendem PASCHEN-BAcK-Effekt laBt sich fUr die Komponenten 
der "erlaubten" Linien eine schon in (! lineare Intensitatsanderung voraussagen. 

1 Zuerst beobachtet von .PASCHEN und BACK, Physica 1, S. 261 (1921). 
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Die IntensWiten der "verbotenen" Komponenten werden indessen wie (>2 und 
hoher anwachsen 1. 

Zum SchluB sei noch betont, daB, wenn wir in dieser Ziffer yom PASCHEN
BAcK-Effekt sprechen, stets die magnetische Verwandlung durch Zusammenbruch 
der {LS}-Koppelung gemeint ist. Yom Aufstellen analoger Betrachtungen fiir 
den 'Ober-PAscHEN-BAcK-Effekt, der dem weiteren Zerstoren der L- und S-Fach
werke in die elektronischen Vektoren lund s entspricht, wurde abgesehen, da 
auch die starksten Felder gegeniiber diesen Wechselwirkungsenergien noch 
"schwach" sind. 

33. Auswahlprinzip fUr Ii' Wir haben uns bisher nur mit tJbergangen und 
den damit verkniipften Intensitaten der Quantenresultanten M, j, L, 5 abge
geben. All diese Quantenspriinge miissen aber letzten Endes durch Quanten
spriinge der Elektronenmomente l verursacht werden, und diesen wollen wir uns 
jetzt zuwenden. AuBer den haufigsten Obergangen, bei welch en nur ein Elektron 
sein l andert, und fUr welche bekanntlich das Auswahlprinzip 

1- 1 
1/' 
"1+1 

gilt (vgl. Kap. 5, S.502), kommen in den Komplexspektren noch Kombina
tionen vor, bei denen zwei Elektronen gleichzeitig ihren l-Wert andern. AIlgemein 
formulieren wir, daB von einem Zustand 11 , l2' ... 1;, .. . lb ... aus Obergange 
nach den Zustanden 1 2 

/' k-
lk-1k 

" lk + 2, 

/' li - 1 
li" Ii + 1 

aIle anderen l- l 

(90) 

moglich sind. Dieses Auswahlprinzip schafft eine Einteilung aller Terme in 
"gerade" und "ungerade", je nachdem die algebraische Summe Ll. gerade 

• x • x 

6 x • x • 
5 x 

J 

z 

x 

o 2 3 

Abb. 12. 

• x 

x • 

• x 

x • 
• x 

x • 

• x 

6 

• 
)( 

• 
x 

• 
x 

• 

oder ungerade ist. Man kann dann die 
Kombinationsregel auch so aussprechen, 
daB stets ein "ungerader" Term mit "ge
raden" Termen 'kombinieren kann, und 
umgekehrt. Natiirlich heiBt das nicht, 
daB j eder gerade Term mit j edem un
geraden 'kombinieren kann. Die Kom
binationsmoglichkeiten sind in der neben
stehenden Abb. 12 erlautert. Die beiden 
springenden 1; und lk sind als rechtwink
lige Koordinaten aufgetragen. Eine jede 
Konfiguration ist dann durch einen Punkt 
oder ein Kreuz reprasentiert, je nachdem 
ihr 1i + lk gerade oder ungerade ist. Kom-

4: binationen sind also nUr moglich von einem 
Punkt zu einem Kreuz. und umgekehrt. 
Von einem Punkt aus sind im allgemeinen 

1 Fiir den Fall zweier Elektronen wurden hierfiir interessante Formeln abgeleitet von 
A. ZWAAN, Z f Phys. 51, S.62 (1928); vgl. auch Messungen an PD-Kombinationen des Zn
Spektrums durch W. C. VAN GEEL,. ebenda 51, S. 51 (1928). 
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zwolf Dbergange zum anderen Punktgitter moglich, wie die Abbildung zeigt. 
Doch kann die Zahl der Moglichkeiten kleiner sein, wenn wegen der Unmog
lichkeit negativer 1 gewisse Dbergange ausfailen. Der Ausgangspunkt kann zu 
nahe an den Achsen liegen, um den "Kombinationsstern" zu voller Entfaltung 
kommen zu lassen. 

Auf einen eigentumlichen Fall sei noch aufmerksam gemacht. Einer der 
Pfeile in Abb. 12 entspricht dem Dbergang 32 - 02, also in symbolischer Be
zeichnung p 1- ps; dies sieht auf den ersten Blick wie eine Durchbrechung des 
Auswahlprinzips aus, denn Lll scheint ja gleich 3 zu sein. In der Tat Monen so 
manche vermeintliche Verletzungen des Auswahlprinzips der 1 aufgeklart werden, 
so z. B. eine kraftige Serie 2p5 3s - 2p5 nl im NeQnspektrum l . Offenbar sind 
derartige scheinbare Widerspruche immer dann moglich, wenn 11. - lk I = 1 
oder 2 ist. 

Ais Beispiel fUr die Regel (90) mogen alle Konfigurationen, mit dehen der 
tiefste Term des Eisenspektrums d6 S2 6D kombinieren kann, aufgeschrieben 
werden: 

2. von d5 s·sd: d5 s2 p, dOsp, dOsl, d5spg, d5 s2 /. 

In der Tat eine groBe Zahl! 
Wir wenden uns jetzt einer Erscheinung zu, die auch durch unser allgemeines 

Auswahlprinzip erklart wird, und zwar'durch die besondere Forderung, daB 
Dbergange, bei welche~ fur aile Elektronen Llli = 0 ist, nicht vorkommen sollen. 
Nun haben wir aber in Abschnitt a) gesehen, daB jede Konfiguration von mehr 
als einem Elektron, wenn sie nicht gerade eine geschlossene Schale po, d lO ••• 

reprasentiert, mehrere Spektralterme liefert. Kombinationen zwischen Termen 
bder Niveaus derselben Konfiguration sind also auszuschlie13en. Welche Folge 
hat das aber fiir die Terme derjenigen Konfiguration, welche unter allen in einem 
Atom oder Ion moglichen die kleinste Energie hat? Nur ein Term derselben kann 
der tiefste, stabilste Energiezustand sein, auch der Grund term oder N ormal
zustand genannt, weil das Atom, wenn es sich in einem angeregten Zustande 
befindet, unter Emission in ihn zuruckkehren wird. Wenn das angeregte Atom 
unter Abgabe von Licht in einen solchen Zustand gelangt ist, dessen Konfiguration, 
wie gesagt, zwar den Grundterm des Atoms enthalt, der aber nicht selbst der 
Grundterm ist, dann kann es nach unserem Auswahlprinzip nicht unter Licht
emission in den Normalzustand iibergehen. Es kann aus dieser Sackgasse erst 
wieder heraus, wenn es durch auBere Anregung (StoB oder Absorption) in einen 
hoheren Zustand gelangt, von dem aus Dbergange in den Grundterm moglich 
sind. Wir kommen so auf den Begriff der Metastabilitat eines Terms, die 
sozusagen ein relatives Minimum der potentiellen Energie darstellt. Der Leser 
kennt metastabile Terme schon von der Spektroskopie der einfachen Spektren; 
das Niveau 6s 6p 3PO des Hg oder der Term 3d 2D des Ca+ wurden im Kap. 5 
als metastabil erkannt. Unser hier abgeleitetes Resultat ist, daB j edes Spek
trum mit mehreren Valenzelektronen,dessen Normalzustand nicht gerade einer 
geschlossenen Schale entspricht, zahlreiche metastabile Niveaus enthalt 2• 

Betrachten wir als Beispiel z. B. das Sauerstoffatom, dessen 'stabilste Kon
figuration 2p3 ist. Diese liefert die Terme 3 P ID 15 (in der Reihenfolge ihrer 
Lage). Von diesenist 3p der Normalzustand, wahrend ID und 15 nach den 
obigen Betrachtungen metastabil sind. 

1 Hierauf wurde zuerst von J. E. MACK aufmerksam gemacht. 
2 O. LAPORTE, Z f Phys 26, S. 1 (1924). 
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Zwar wurden die nach unserer Auffassung verbotenen Kombinationen 
zwischen Tennen derselben Konfiguration meistens ins Ultrarot fallen, doch gibt 
es zahlreiche FaIle, in denen der Abstand (in cm - 1) des Grundterms eines Spek
trums von seinen metastabilen Nachbarn groB genug ist, urn die fraglichen Kom
binationen ins sichtbare Gebiet fallen zu lassen. Verfasser hat in so grundlich 
erforschten Spektren wie Eisen und Titan zahlreiche derartige Linien berechnet, 
doch sind sie in keiner noch so vollstandigen Wellenlangenliste dieser Elemente 
als beobachtet angegeben. 

34. "Verbotene" Linien in Spektren von Himmelskorpern. Wenn auch 
im Laboratorium giinstige Bedingungen fUr die Erzeugung dieser Linien nicht 
hergestellt werden konnen, so scheinen diese Bedingungen doch in gewissen 
Himmelskorpern zu herrschen, in deren Spektra solche Linien mit Erfolg iden
tifiziert worden sindI ,2. 

Bekanntlich wurden bis vor kurzem gewisse prominente Linien in den 
Spektren der Gasnebel wegen der Unmoglichkeit, sie mit irgendeiner von irdischen 
Lichtquellen emittierten Linie zu identifizieren, einem noch unbekannten Element 
niedrigen Atomgewichts zugeschrieben. Da natiirlich die Annahme der Existenz 
eines noch unentdeckten Elements etwa zwischen Z = 1 und 10 in krassestem 
Widerspruch mit der Theorie des periodischen Systems der Elemente steht (vgl. 
Ziff. 10, Tab. 8 und 11), muBte erwartet werden, daB die fraglichen Linien irgend
welche imLaboratorium nicht erzeugbareKombinationen bekannter Spektral
terme in bekannten Spektren vorstellen. BOWEN zeigte nun, daB fast aIle 
diese mysteriosen Linien Kombinationen mit Ali = 0 innerhalb der stabilsten 

3726,12 
3728,91 
4363,21 
4958,91 
5006,84 
5874 
6548,1 
6583,6 
6730 
7325 

Tabelle 62. 

Ursprung 

0+ 
0+ 
0++ 
0++ 
0++ 
N+ 
N+ 
N+ 
S+ 
0+ 

Identifikation 

2p34S1! - 2p32D1! 
2p34S11 - 2p32D2! 
2p21D2 - 2p2 ISO 
2p23Pl - 2p21D2 
2p23P2 - 2p21D2 
2p21D2 - 2p2 ISO 
2p23P1 - 2p21D2 
2p23P2 - 2p21D2 
3p34SIt - 3p32DIt 

2p3 2Dlt, 2t - 2p3 2 p!, 1! 

Konfiguration der Ionen 
N+, 0+ und 0++ sind. 
Wir geben hier nur die 
wichtigsten Identifikatio
nen und verweisen fiir 
die vollstandige Liste der 
N ebellinien auf die zitierte 
BOwENsche Arbeit. 

Interessant ist noch, 
daB die Linien A. 4363 und 
5874 auBer Al = 0 auch 
A] = 2 haben, also auch 
das Auswahlprinzip der in

neren Quantenzahl verletzen. Wir mochten dies einstweilen auch auf die Ver
letzung der li-Regel schieben; was dem einen Auswahlprinzip recht ist, ist dem 
anderen billig. Fur die Erklarungsversuche s. unten. 

Ebenso wie Ali = 0 mit der "irdischen" Auswahlregel der letzten Ziffet 
unvertraglich ist, so auch der Dbergang: All = 2, aIle iibrigen Al = O. Doch 
wurden etwa 30 Linien im Spektrum von 1J Carinae und 15 Linien im Spektrum 
von H.D.45677, die beiden Arten verbotener Dbergange im Spektrum von 
Fe+ entsprechen, von MERRILL entdeckt. Aus der Fiilie dieser Linien fUhren 
wir nur eine hochinteressante Gruppe an, die einem Dbergang des metastabilen 
Terms 65 der Konfiguration 3 d5 4s 2 nach dem Grundterm des ionisierten Eisen
spektrums 3 d6 4s 6 D entspricht. Es ist hier also Al = 2; A L = 2 und, wie 
die folgende Tabelle zeigt, in manchen Linien auch A] = 2. In der Tabelle 63 
sind an den Randern die kombinierenden Terme angegeben, in der Mitte die 
Linien, und zwar zUerst die beobachtete Wellenlange, dahinter die geschatzte 

1 1. S. BOWEN, Ap J 67, S.1 (1928). 
2 P. W. MERRILL, Ap J 67, S. 391 u. S. 405 (1928). 
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Intensitiit, darunter die aus der allgemeinen Klassifikation des Fe+-Spektrums 
berechneten Wellenzah~en in cm -1. Die Kursivzahlen bedeuten die Aufspal
tungen des 6D-Terms. Ubrigens ist diese Gruppe sowohl im Spektrum von 1] Cari
nae als auch von H.D.45677 beobachtet. 

Obwohl bekanntlich das Auswahlprinzip 
der Ii durch starke elektrische Felder oder 
hohe Stromdichte durchbrochen werden kann, 
muB hier eine andere Erkliirung gesucht wer
den. Interessant ist, daB sich die Nebel so
wohl wie die erwiihnten Sterne durch be
sonders niedrige Dichte auszeichnen, so 
niedrig, daB die Zeit, die zwischen zwei Zu-

Tabelle 63. 

4287,40 (10) 
23317,61 

384,80 
4359.34 (10-) 

22932,81 

sammenstoBen verstreicht, von der GroBen- 3d64s 6D2!' 

282,85 
4413,79 (8) 

22649,96 
ordnung von mehreren Tagen ist, verglichen 
mit 1/1000 Sekunde in irdischen Lichtquellen. 
Somit bietet sich als naheliegender Ausweg 
zur Erkliirung fUr das Auftreten der "ver-
botenen" Linien die Strahlung des Quadrupol-
momentes, die wir schon in der Einleitung 

194,90 
4452,09 (5) 

22455,06 
114,41 

4447,90 (3) 
22340,65 

zu diesem Abschnitt erwiihnten. Fur diese verhiiltnismiiBig unwahrschein
lichere Ausstrahlung sind derartig niedrige Dichten wesentlich. Rechnungen 
von RUBINOWICZ 1 an Wasserstoff zeigen, daB bei Berucksichtigung der hoheren 
Momente Ubergiinge mit ;J I > 1 vorkommen. Fur das Intensitiitsverhiiltnis 
der Linien LlI == 1 zu ;J I = 2 mit gemeinsamem Endterm ergibt sich rund 
2· 10- 4 • Dies ist in der Tat kein ungunstiges Resultat, wen~ man sich 
uberlegt, daB die von den Nebeln sicher emittierten, aber in der Erdatmosphiire 
absorbierten, erlaubten Linien (wie z. B. 2p3 - 2p2 3s), die im iiuBersten 
Vltraviolett liegen, enorm intensive Linien sein mussen (wie etwa H und K). 
Ein Zehntausendstel der Intensitiit einer so1chen Linie sollte noch beobacht
bar sein. 

Zum SchluBsei noch erwiihnt,daB die beruhmte grune Nordlichtlinie mit 
ziemlicher Wahrscheinlichkeit die Kombination 2p4 1D2 - 2p4 150 des Sauer
stoffbogenspektrums darstellt 2,3,4. Da jedoch das Singulettsystem des 0 nicht 
vollstiindig festgestellt ist, steht der definitive Beweis noch aus. - Hoffen wir, 
daB das Riitsel der unidentifizierten Koronalinien sich auch auf so befriedigende 
Weise kliiren wird wie das der Nebellinien. 

e) Serien in Komplexspektren. 
35. Verschobene Serien; Zusammenhang mit dem Funkenspektrum. Vnter 

einer Termserie versteht man bekanntlich eine Folge von Spektraltermen, die 
bei gleichen Quantenzahlen Ii, Si, L, 5, J sukzessive Werte der Hauptquanten
zahl ni eines der beteiligten Elektronen besitzen. Die Abhiingigkeit der Term
groBe von der Hauptquantenzahl - so fundamental in den einfachen Spektren, 
den Serienspektren, - tritt in den Spektren von Atomen mit vielen Valenz
elektronen wegen der groBen Mannigfaltigkeit der durch verschiedene Kom
bination der Momentvektoren erzeugten Energiezustiinde an Wichtigkeit zuruck. 
Die groBe Bedeutung der Serie besteht indessen darin, daB sie uns ermoglicht, 
die TermgroBen in einem 0 Spektrum absolut zu bestimmen. Denn nach der 

1 Phys Z 29, So 817 (1928). - J. H. Bartlett, Phys Rev 34, S. 1247 (1929). 
2 J. C. MAcLENNAN, London R S Proc A 120: S. 327 (1928). 
3 R. FRERICHS Phys Rev 34, S. 1239 (1929). 
4 F. Paschen, Naturwiss. 18, S. 752 (1930). 
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schon friiher erwahnten RYDBERG-RITzschen Formel, wonach ein Term T durch 

T= RZ2 

(n - a+! + ;sr 
gegeben ist, brauchen wir nur einige wenige "Glieder" der Serie, d. h. Terme 
fUr sukzessive n-Werte, zu kennen, urn sofort die absolute Termskala bestimmen 
zu kohnen. Wir verweisen dafiir auf Kap. 5. 

ModellmaBig gesprochen, wachsen die Bahndimensionen mit wachsendem n; 
somit stellt nach obiger Formel der Energiezustand n = 00 oder T = 0 . den 
Energiezustand dar, in dem das Atom zuriickbleibt, wenn das Serienelektron 
sehr weit entfernt ist. Da fiir n = 00 also ein Zustand der nachst hoheren Ioni
sationsstufe erreicht ist, kommen wir nach der Serienformel zu der zUerst merk
wiirdig anmutenden Auffassung, daB ein Term eines Funkenspektrums mit 
den Haufungsstellen der Terme des vorhergehenden Funken- oder Bogen
spektrums zusammenfiillt. Eine Serie fixiert also die Termskale eines bestimmten 
Spektrums relativ zur Termskale des vorhergehenden Funkenspektrums. Eine 
solche Energiedifferehz (ausgedriickt in Volt, durch Multiplikation mit elk) 
wollen wir eine Ionisierungsspannung allgemeinster Art nennen. Die Summe 
aller Ionisierungspotentiale, d. h. also die Arbeit, die notig ist, urn alle Elektronen 
von einefi\ Atom zu entfernen, diese wichtige astrophysikalische GroBe sei das 
Totaliolllsierungspotential genannt. 

Es dad nicht iibersehen werden, daB ein Atom oder Ion auf mehr als eine 
Weise ionisiert werden kann, dimn aus den unendlich vielen Zustanden eines 
Bogenspektrums kann im Prinzip ein Atom in jedweden der unendlich vielen 
Zustande des Funkenspektrums iibergefUhrt werden. Nehmen wir zunachst 
der Einfachheit halber an, daB jede Konfiguration nur einen Term hervorruft. 
Ein Atom sei im Zustand Ifl l~ . .. gegeben (d. h. Zl Elektronen mogen das 
Moment 11 , Z2 das Moment 12 haben usf.) Offenbar ist der zugehorige Term das 
Anfangsglied fiir ebenso viele Serien, wie Elektronensorten vertreten sind. Diese 
Serien haben die Funkenterme li,-11ii' . .. und lil 14,-1. .. als Grenzen. 
Als Beispiel nehmen wir die Konfiguration 3 d 4s, die im Ca-Spektrum die Terme 
3D und 1D hervorbringt. Von diesen Termen gehen zwei Serien aus, die durch 
das folgende Schema gegeben sind: 

3d4s s,lD 

//""-"" 
3 d 5 s s,lD 4d4s S,lD 

I I 
3d6s S,lD 5 d4s S,lD 

Grenze: 

Wenn man Serienformeln auf die Terme des linken oder rechten Astes 
anwendet, so erhalt man das zUerst etwas paradox anmutende Resultat, daB 
die Entfernung des Terms 3d 4s s,lD von seiner Grenze in den beiden Serien 
verschieden ist; der Widerspruch verschwindet aber, da nach unserer Auffassung 
ein Term zu mehreren Seriengrenzen gehoren kann. Der Abstand der so be
stimmten Seriengrenzen muB mit dem im Funkenspektrum direkt gemessenen 
Abstand 2S - 2D iibereinstimmen. 

Es ist oft bequem, die Terme eines Spektrums auf diese Weise nach ihrer 
Zugehorigkeit zu einem Term des nachsten Funkenspektrums zu klassifizieren. 
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Man sagt in diesem Sinne, daBein Term auf einen bestimmten Zustand im 
Funkenspektrum "aufgebaut" ist. 

Die nebenstehende Abb. 13 erliiutert dies deutlicher. Wie man sieht, kann 
also ein Atom bisweilen mehr Energie aufnehmen, als zu seiner Ionisation (auf 
dem kurzesten Wege) erfordedich ware. Denn gewisse 
Terme, die hohere Glieder der nach dem ferneren Funken- Jd'iJ-::-:::. __ -_-:. 
term (2D) zielenden Serie sind, konnen jenseits der ersten 
Seriengrenze, d. h. jenseits des stabilsten Zustandes des 
Ions, liegen. Die verschiedene Anordnung der Elek
tronen im Rumpf (in unserem Fall in s- oder d-Bahnen) 
macht das moglich. Solche Terme erscheinen, wenn man 
die TermgroBe, wie das fruher oft getan wurde, von 
der tiefsten Seriengrenze (hier S2 S) aus ziihlt, als 
negativ1 . Natiirlich verschwindet dieses Paradoxon 
sofort, wenn man Terme auf die Seriengrenze bezieht, 
zu der sie gehoren (mit anderen Worten auf den Funken
term bezieht, auf dem sie aufgebaut sind). Da aber oft 
diese hoheren Seriengrenzen nicht genau genug bekannt 
sind, ist es am zweckmiiBigsten, alle TermgroBen von 
dem tiefsten Term des Spektrums, dem Normalzustande, 
aus zu messen; dieser Gebrauch hat sich heutzutage 
allgemein eingeburgert. 

Das Schema auf S. 688 konnten wir noch erweitern 
durch Serien, die z. B. von dem Zustand 3 d 5 s ausgehen 
und im Funkenterm 5 s 2S enden, der also einer Ioni
sation des 3 d-Elektrons unter Beibehaltung des 5 s-Elek
trons entspricht. Ebenso konnte man von einer Serie 

3d7S{ 2 
------- 'Is 'S 

3dGS{ -}6d'fS 

}5d¥S 

3d'fsJ-'o 

~}iJ 
Abb.13. 

sprechen, die von 4d 4s ausgehend die Glieder 4d 5 s, 4d 6s ... hat und schlieB
lich im Funkenterm 4d 2D mundet. Doch sind erfahrungsgemiiB die Spektral
linien, die Kombinationen mit solchen Termen entsprechen, sehr schwach; der 
Intensitiitsabfall ist in diesen Serien also so rasch, daB oft nur das erste Glied 
beobachtet ist. Unser Schema gibt also alle praktisch auftretenden Serien. 

Bekanntlich hiingt der Intensitiitsabfall in einer Serie von Spektrallinien 
in erster Linie von der Verweilzeit des Atoms in dem Anfangszustand abo Offen
bar wird man den normalen Intensitiitsabfall, wie bei den Alkalispektren, nur 
bei solchen Serien erwarten durfen, deren Anfangsterme auf den Normalzustand 
des niichst hoheren Ions aufgebaut sind. Denn ist noch ein zweites Elektron 
angeregt, sind also die Terme der Serie auf einen hoheren Zustand des Ions auf
gebaut, so wird sich die Wahrscheinlichkeit eines solchen Oberganges entsprechend 
der Verweilzeit des Ions in diesem Zustand entsprechend verringern. Diese 
letztere hiingt aber, wie wir in Ziff. 33 sahen, sehr davon ab, ob ein Obergang 
in einen tieferen Zustand nach den Auswahlprinzipien der Quantenzahlen 1, 
erlaubf ist, ob also der Zustand metastabil ist oder nicht .. Tatsiichlich zeigt sich 
nun, daB auBer Serien, die auf den Normalzustand des Ions aufgebaut sind, 
nur solche Serien mit einiger Vollstiindigkeit auftreten, die auf einen meta
stabilen Term im Spektrum des Ions aufgebaut sind. Auch hier muB noch die 
einschrankende Bedingung gemacht werden, daB der Abstand des metastabilen 
Terms vom Grundterm nicht zu groB sein darf, wenn mehr als das erste Glied 
der Serie auftreten solI. Von Serien, deren Terme auf Zustiinde des Funken
spektrums aufgebaut sind, die selbst .nur eine Lebensdauer von"", 10-8 sec haben, 

1 Und ihre Energie als positiv, was einem ejektierten Elektron entsprache. 
Handbuch ddr Astrophysik. III. 44 
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ist manchmal das erste Glied bekannt. So treten z. B. in den Spektren der Alkali
erden Terme auf, die von der Konfiguration np2 herriihreri1, obwohl in den zu
geharigen Funkenspektren der Term p 2 P nieht einmal metastabil ist. Hahere 
Glieder np n'p scheinen aber nieht gefunden worden zu sein. Aus dem gleichen 
Grunde treten auch Kombinationen mit Termen wie dem obenerwiihnten 4d 5 S 

nicht auf. 
86. Fortsetzung. EinfluB der Komplexstruktur. Unsere Betrachtungen 

miissen noch in zwei Riehtungen verallgemeinert werden. Wir entwickelten 
in der letzten Ziffer die verschiedenen Serienmaglichkeiten, als ob eine bestimmte 
Konfiguration im Funkenspektrum auch nur einem einzigen Term entspriiche. 
Dies ist in der Tat bei den Funkenspektren der Alkalierden der Fall; der all
gemeine Fall ist jedoch komplizierter. Nehmen wir beispielsweise als Kon
figuration, von der ausgegangen werden soll, 2p3. Nach den Uberlegungen der 
letzten Ziffer kann das Atom nur durch Wegnahme eines 2p-Elektrons ionisiert 
werden; dann bleibt ein Ion im Zustand 2p2 zuriick. Der Zustand 2p2 besteht 
aber, wie man ausTabelle 15, S. 627 ersieht, aus drei Termen: 3p ID 15, welche 
gewahnlich weit voneinander entfernt sind (vgl. Tab. 35). Wir sehen also, daB 
auch hier von den Termen des Zustandes 2p3 mehrere ("verschobene") Serien 
ausgehen, die nach verschiedenen Grenzen (3 P, ID, 15) konvergieren, je nach 
den statthabenden Orientierungen der li und Si im Atomrest. Schreiben wir 
uns einmal die einzelnen Serienglieder auf: 

Erstes Glied 2p3 

Z~eites Glied 2p 2 3P: 
Drittes Glied 2p 2 4P: 

Seriengrenzen 2p2 

45 2D 2P, 

4,2 (5PD) 2(PDF) 2P, 
4,2 (5PD) 2(PDF) 2P, 

3p 

Wichtig ist, daB sich eine Zuordnung der Terme der Serienglieder zu den 
Grenztermen nur fiir die Glieder von 2p2 3 P ab durchfiihren liiBt. Man erhiilt 
sie durch einfache Vektoraddition eines p-Elektrons (l = 1, S = i) zu den Quan
tenzahlen li Si der Terme 3 P ID 15 (vgl. Ziff. 4); diese Zuordnung ist in obigem 
Schema angegeben. Fiir das erste Glied, welches wegen des PAuLI-Prinzips sozu
sagen nur unvollkommen ausgebildet ist, existiert indessen eine solche Zuordnung 
nieht.· Den Termserien 4P,4D, 25, 2F fehlt also das erste Glied, wiihrend die 
ersten Glieder von den drei Serien 2p_ und von zwei Serien von 2D-Termen 
zusammenfallen 2. Dieses letztere Resultat ist bis jetzt nur empirisch bestiitigt; 
es bedarf wohl noch eines richtigen theoretischen Beweises. 

Offenbar hat die Konvergenz der Terme 2p2 np fiir hahere n eine Trennung 
je nach dem Funkenterm, auf den sie hinstreben, zur Folge. Alle in der vorigen 
Ziffer gezogenen Schliisse iiber scheinbar negative Terme lassen sieh auch hier 
ziehen. Ebenso wird man erwarten, daB - besonders bei groBer Entfernung 
3 P _ ID und 3 P - 15 - die nach ID und 15 konvergierenden Serien einen 
stiirkeren Intensitiitsabfall zeigen werden als die nach 3 P konvergierenden. 
Denn obwohl die Zustiinde ID und IS (wenigstens fur Dipolstrahlung) meta
stabil sind, hat doch ein Ion in diesen Zustiinden eine merkliche Tendenz, strah
lungslos in seinen Normalzustand zuruckzukehren. 

1 wo n = 2 fur Be, n = 3 fur Mg usw. ist. 
2 Eine Ausnahme bildet naturlich der Term 2p3 45, der seiner Multiplizitat halber 

nur von 2p23p herkommen kann. 



Ziff. 37. Ablosungsarbeiten. 691 

Die zweite Erweiterung oder besser Verfeinerung betrifft die durch J charak
terisierte Komplexstruktur. Die Seriengrenzen sind, als tiefe Terme des Funken
spektrums, im allgemeinen selbst vielfach. Schon in dem einfachen Fall, der in 
dem Schema auf S.688 behandelt wurde, macht sich die Duplizitiit des 2D-Terms 
bemerkbar. Wiihrend sich die nach 25 hinstrebenden Niveaus bei wachsendem n 
rasch einander niihern, ordnen sich die vier nach 2D konvergierenden Niveaus 
der Terme 3D und lD mit wachsendem n in zwei Gruppen an, die den mittleren 
Abstand 2D1?r- 2D2! haben. 

Die Frage der Zuordnung der J-Niveaus eines solchen Superseriengliedes 
zu den Niveaus seines erzeugenden Funkenterms ist identisch mit der Frage 
der Zuordnung der einzelnen Niveaus unter verschiedenen Koppelungsbedingun
gen. Denn wiihrend die frillieren Serienglieder durch das normale Koppelungs-

schema {(lronlEl) (SronSEl)} = {L5} 

beschrieben werden, gilt flir die spiiteren, nahe den Grenzen befindlichen Glieder 

{(lron sron), lEI, SEll = {iron, lEI, SEl}, 

wobei ein Komma zwischen zwei Momenten andeutet, daB ihre Wechselwirkung 
vernachliissigbar ist. Eine analoge Koppelungsiinderung ist uns ja auch schon 
bei Isoelektronspektren begegnet, wo anfanglich normale Koppelung sich bei 
wachsender Kernladung in 

{(lron Sron) (lEI SEl)} = {iron iEl} 

verwandelt. Der Unterschied ist nur die im letzteren Fall nicht zu vernach
liissigende Wechselwirkung des Elektrons mit dem Ion. 

Wie namentlich aus den Betrachtungen der Ziff.20 hervorgeht, liiBt sich 
dieses Zuordnungsproblem allgemein fur eine beliebige Konfiguration noch nicht 
losen. Nur flir diejenigen inneren Quantenzahlen, die in der Konfiguration 
nur einmal vorkommen, ergibt sich die Zuordnung direkt durch Vektoraddition. 
Fur den speziellen Fall der AblOsung eines s-Elektrons ist die Zuordnung durch 
die Formeln (61), (62) und (66) von Ziff. 20 durchgeflihrt. Wie schon frillier 
einmal erwiihnt wurde, wird eine gewisse Schwierigkeit bei allen solchen Zu
ordnungsbetrachtungen dadurch verursacht, daB die den Dbergang beschreiben
den Parameter (n, Z) nur diskontinuierlich variieren. 

37. Ablosungsarbeiten. Es gibt zwei Methoden, urn TermgroBen absolut 
zu bestimmen: erstens, indem man einen Term in verschiedenen iihnlichen 
Spektren in einem MOSELEY-Diagramm flir verschiedene Werte von Z verfolgt 
oder zweitens in einem einzigen Spektrum den gleichen Term flir verschiedene 
Werte von n durch eine Serienformel darstellt (Ziff. 14 bzw. 35). Obwohl die 
Diskussion der Ionisierungsspannungen einzelner Spektren fur den niichsten 
Abschnitt vorbehalten werde, ist doch hier der Ort, auf eine allgemeine Gesetz
miiBigkeit hinzuweisen, die die Abtrennungsarbeit eines Elektrons aus einem Ver
bande iiquivalenter Elektronen mit der Anzahl N dieser Elektronen verknupft. 

Zuniichst ist es verstiindlich, daB die Abtrennungsarbeit gegen das Ende 
der Schale [N = 2(21 + 1)] hin ansteigt; dieser Anstieg hat ja uberhaupt zur 
Entdeckung der Schalen geflihrt. So ist bekannt, daB die Edelgase, die fur 
n > 1 die Schalen mit 1 = 1 abschlieBen, einer besonders hohen Arbeit zur 
AblOsung eines Elektrons aus dem 15o-Verband bedurfen. Dasselbe zeigt die 
Entwirrung der Spektren sowie die Untersuchung chemischer Valenzen auch flir 
das Ende der Zehnerschalen mit 1 = 2 Elektronen (Stabilitiit von Cu.,., Pd, 
Ag+, Au+). Bemerkenswerterweise zeigt sich aber, daB auch fur das genau in 
der Mitte einer Periode stehende Element (also z = 21 + 1) ein - wenn auch 

44* 
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weniger ausgepragtes - Maximum der Ablosungsarbeit existiert. Die folgende 
Tabelle 64 und Abb. 14 zeigen dies fUr die p-Schale (B bis Ne) und Tabelle 65 
und Abb.15 fUr die d-Schale (Ca+ bis CU+)l. 
I/olt Der Sprung der Ablosungsarbeiten betragt 
2 in der 2 p-Schale ein Volt, in der 3 d-Schale fast 3 
2 
1 

2 
2 
20 
19 
18 
7 

16 
15 
19 
13 
12 
1 

10 
9 
8 

1 

" 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

V 
B 

...... 

/ 
/ 

C N 
Abb.14. 

/ 

o 

I 

/ 
/ 

Ne 

Volt 
22 
21 
20 
19 
18 
17 
16 
15 
1'1 
13 
12 
11 
10 

Tabelle 64. 

Atom AblOsungsarbei t 
2pz-+ 2pz - 1 in Volt 

B 8,28 
C 11,24 
N 14,49 
0 13,56 
F 16,7 
Ne 21,47 

/ 

drei Volt. Fur hohere Werte der Haupt
quantenzahl wird die Erscheinung unbe
deutender und verwiseht sich bei den sehwer

V'" 

n 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

7 
V ~ 

./ 
V \ '/ 

1/+ Cr+ Mn+ re+ Co+ M+ Cu+ 

Abb.15. 

Tabelle 65. 

Ion 1 

Ca+ 
SC+ 
Ti+ 
V+ 
Cr+ 
Mn+ 
Fe+ 
Co+ 
Ni+ 
Cu+ 

Ab16sungsarbeit 
liZ -+ liZ-l in Volt 

10,13 
12,19 
13,45 
14,7 
16,6 
13,80 
16,3 
17,2 
18,2 
20,34 

sten Elementen sehlieBlieh ganz. Was ist nun der Grund fur den "edelgasahn
lichen" Charakter der Konfigurationen von nur 2l + 1 aquivalenten Elektronen? 
Wir wenden uns zum AufschluB an die Tabellen 15 und 16 von Zif£' 11. Offenbar 
mussen wir den Grup.d zu dieser erhohten Stabilitat in dem Auftreten eines 2(1+1)5_ 

Termes suehen, denn das Auftreten eines ISo-Terms am Ende der ganzen Periode 
ruft ja bekanntlieh die hohe Stabilitat (Edelgaseharakter) der dort befindlichen 
Atome hervor. Die Konfigurationen in der Mitte und am Ende der Periode haben 
also gemeinsam, daB fUr sie der resultierende Bahnimpuls L = ° ist; die Kon
figuration am Ende der Periode aber verdankt ihre uberwiegende Stabilitat der 
Tatsaehe, daB fUr sie gleichzeitig noeh das resultierende Spinmoment 5 = ° ist. 

Die Tatsaehe, daB bei dieser Formulierung die Quantenzahlen Lund 5 
benutzt wurden, HiBt nun sofort sehlieBen, daB die eharakteristisehe Form 
der obigen Kurven (Abb. 14 und 15) wesentlieh yom Bestehen der RUSSELL
SAUNDERssehen Koppelung abhangt. Bei {U}-Koppelung dagegen wird' die 
Kurve der Ablosungsarbeiten zwar aueh ein Maximum am Ende der Sehale auf
weisen, doeh wird das andere Maximum gemaB den Betraehtungen der Ziff. 10, f3) 

1 1m nachsten Abschnitt wird erklart werden, warum hier die einfach ionisierten 
Elemente der Eisengruppe genommen werden mUssen. 
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am Ende der durch (4) und Tabelle 11 definierten f-Schale auftreten. Es wird 
sich dann also eine Aufteilung in Subperioden gemaB dem STONERschen Schema 
des periodischen Systems einstellen: bei der p-Schale in 2 + 4, bei der d-Schale 
in 4 + 6 Elemente. In Ubereinstimmung mit diesen Betrachtungen zeigt sich 
ein Abnehmen des fiir Normalkoppelung typischen Maximums in der Schalen
mitte, wenn man zu schwereren Elementen libergeht, doch sind die Daten zu 
unvollstandig, urn die fiir {jj}-Koppelung typische Verschiebung des Maximums 
urn eine Einheit nach kleineren Z-Werten wahrnehmen zu lassen. 

Soviel iiber die Variation der Ablosungsenergien mit der Elektronenzahl. 
Leider laJ3t sich liber den quantitativen Verlauf der Kurven in Abb. 14 und 15 
noch nichts aussagen. Die Abhangigkeit der Ionisierungsspannungen leichter 
Elemente von der Kernladungszahl wurde von PEIERLS 1 sowie von YOUNG und. 
dem Verfasser 2 behandelt. Bezeichnet man die Ab15sungsarbeit eines Elektrons 
mit der Hauptquantenzahl n von einer Konfiguration (Z ~ z) aquivalenter 
nr Elektronen bei der Kernladung Z mit V~I+, dann ist in erster Annaherung: 

V~I+ V~~}+ R 
-Z-- Z-1 =112· (91) 

Die folgende Tabelle 66 priift diese Formel an den experimentellen Daten. Unter 
dem Symbol eines Ions sind die Ab15sungsarbeiten dividiert durch R/n2 gegeben. 
Ihre Differenzen, welche nach obiger Relation gleich Eins sein sollen, sind kursiv 
gedruckt. Diejenigen Differenzen, welche aus theoretisch bestimmten Ionisie
rungsspannungen 3,4 erhalten wurden, sind eingeklammert. Einige wenige Werte, 
die durch Extrapolation erhalten wurden, sind mit einem Stern versehen. Die 
Ubereinstimmung wird, wie nach der Rechnung zu erwarten war, besser, je 
hoher der Grad der Ionisation ist. 

Tabelle 66. 

H He Li Be B C N 0 F Ne 
1,000 0,904 0,528 0,685 0,492 0,525 0,516 0,500 0,611 0,634 
1,000 (0,920) 0,811 0,732 0,703 0,678 0,657 0,633 0,594 0,629 
Hell Li II Be II BII CIl NIl OIl FII Nell NaIl 
2,000 1,824 1,339 1,417 1,195 1,203 1,173 1,133 1,205 1,263 
1,000 (0,983) 0,892 0,864 0,805 0,779 0,732 
LillI Be III BIll C III NIII o III FIll 
3,000 2,807 2,231 2,281 2,000 1,982 *1,905 
1,000 (0,974) 0,931 0,850 0,844 0,805 
Be IV BIV CIV NIV OIV FIV 
4,000 3,781 3,162 3,171 2,844 *2,787 
1,000 (0,995) (0,948) 0,913 0,866 
BV CV NV OV FV 
5,000 4,776 4,110 *4,084 *3,710 
1,000 0,994 (0,962) 0,935 
C VI NVI OVI FVI 
6,000 *5,770 5,072 *5,019 
1,000 0,996 (0,970) 
NVII o VII FVII 
7,000 *6,766 6,042 
1,000 0,998 
o VIII FVIII 
8,000 *7,764 
1,000 
FIX 
9,000 
------

1 Z f Phys 55, S.738 (1929). 2 Phys Rev 34, S. 1225 (1929). 
3 G. W. KELLNER, ZfPhys 44, S.91 uncI 110 (1927). 
4 R. A. MILLIKAN uncI 1. S. BOWEN, Phys Rev 27, S. 144 (1926). 
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Fur einige Elemente hat HARTREEI nach der Methode der sog. self consistent 
fields nach erheblicher numerischer Arbeit aile sukzessiven Ionisierungsspannun-

Vol! gen bestimmt. In Abb. 16 
20000 reprasentieren die Kreise seine 
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Werte fur Eisen. Wie man sieht, 
zeigt sich in der Tat ein plotz
licher Anstieg der AblOsungs
arbeit beim erstmaligen An
griff einer neuen Schale. Die 
glatte Kurve, welche durch 
HARTREES Werte hindurch
geht, ist von BAKER2 in Er
weiterung der geistvoilen stati
stischen Theorie komplizierter 
Atome, die von THOMASa und 
FERMI' stammt, berechnet 
worden. Eine statistische 
Theorie kann naturlich die 
Feinheiten des Schalenauf-
baus, wie Z. B. die Diskonti

nuitaten bei zwei und zehn Elektronen, nicht wiedergeben; abgesehen davon 
aber ist die 'Obereinstimmung befriedigend. Fur Einzelheiten uber diese auf 
ausgedehnte n:umerische Rechnungen basierten Kurven und deren Resultate fur 
andere Atome muB auf die Originalabhandlungen verwiesen werden. 

38. Totale Ionisierungsspannung. Die Energie, die notig ist, urn samtliche 
Elektronen eines neutralen Atoms von seinem Kerne zu entfernen, wollen wir 
die totale Ionisierungsspannung (TIS.) nennen. Obwohl keine Methode vorzu
liegen scheint, urn diese GroBe direkt im Laboratorium zu messen, ist sie dennoch 
von groBter Wichtigkeit in der Astrophysik. Bekanntlich sind die Atome im 
Innern eines Sterns wegen der enorm hohen Temperaturen und Drucke der 
meisten ihrer Elektronen beraubt. Z. B. haben im Innern der Sonne die Atome 
der ersten zehn Elemente alle Elektronen verloren. Ca behalt wohl die zwei 
K-Elektronen, Fe vielleicht noch ein L-Elektron. 

Von vornherein ist klar, daB die TIS. auBer von universellen Konstanten 
nur von der Kernladung Z abhangen kann. Es ist nun sehr uberraschend, daB 
zwei ganz wesensverschiedene 'Oberlegungen zum gleichen einfachen Resultat 
fuhren: die TIS. ist proportional Zt. Zunachst sei hier eine groBenordnungs
maBige Betrachtung gegeben, die der Verfasser Herrn GOUDSMIT verdankt. 
Zunachst ist: nz 

TIS. = ~ N n (Z:2 0"")2 R 
1 

d. h. gleich der Summe der Produkte der Besetzungszahl N n mal der Energie 
eines Elektrons in der nten Schale, die nach Art von (42) Ziff. 13 geschrieben 
wird. Nach (25 b) Ziff. 10 ist Nn = 2n2. AuBerdem ist die Abschirmungszahl an 
gleich der Anzahl Elektronen in allen Schalen von 1 bis n - 1. Dies ist naturlich 
nur eine ganz rohe Schatzung fUr an' Es ergibt sich so: 

n-l 
an = ~2n2Ni(n - 1)3. 

1 

1 Proe Camb Phil Soc 21. S.625 (1925). 
3 Proe Camb Phil Soc 23. S. 542 (1927). 

2 Phys Rev 36. S. 630 (1930). 
4 Z f Phys 48. S. 73 (1928). 
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Schlie13lich ist die obere Grenze nz die Hauptquantenzahl der letzten Schale, 
die sich aus nz 

Z = 2:2n2~ in~ 
1 

bestimmt. Es wird also mit Beriicksichtigung der Werte von an und nz: 

TIS. '" 2(~-)t(1 -! + +)ZtR = 1,47Z~ R = 20Zt Volt. (92) 

AuBerdem ist von MILNEl sowie von BAKER2 die TIS. aus der friiher erwahnten 
THOMAS-FERMIschen statistischen Theorie der Atome berechnet worden. Das 
Resultat der beiden Verfasser differiert wegen der ausgedehnten numerischen 
Rechnungen im Zahlenfaktor. Nach MILNE ist 

TIS. = 1,23Z~R = 17 zt Volt, (92a) 

nach BAKER dagegen: 
= 20,83 Zi Volt. (92b) 

Fiir die Elemente bis Neon (Z < 10) wurde der Vergleich mit der Erfahrung 
von YOUNG3 durchgefiihrt. Durch Summation der einzelnen Ionisierungs
spannungen der Tabelle 66 erhielt YOUNG Werte fUr die TIS., die sich durch 

1,153Z} R = 15,6Zk Volt 

befriedigend wiedergeben lieBen. Die folgende Tabelle 67 zeigt 
stirn mung zwischen beobachteten4 und berechneten Werten. 

Fiir schwerere Elemente m6gen 
die im Innern eines Sterns herrschen
den Temperaturen und Drucke nicht 
geniigen, urn samtliche Elektronen 
vom Kerne abzustreifen. Es ist 
fUr solche Falle nii.tzlich, eine Ab
schatzungsformel fiir die tot ale Ener
gie eines Ions zu kennen, welches 
bei einer Kernladung Z nur z Elek
tronen besitzt. Es ergibt sich ent
sprechend, wenn jetzt nz aus 

z Element 

nz 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

Z = '~2n2""gn3 
~ -3 z 

1 ' 

H 
He 
Li 
Be 
B 
C 
N 
o 
F 

Tabelle 67. 

1,000 
5,807 

14,87 
29,25 
49,08 
74,91 

108,65 
149,85 
198,6 

(92 c) 

die Uberein-

1,153 
5,811 

14,97 
29,29 
49,30 
75.43 

108,09 
147,61 
194,3 

bestimmt wird, und bei Weglassung der Abschirmungsglieder, die bei hoher 
Ionisation sicher gerechtfertigt ist: 

(93) 

Bei der Berechnung der Energie, die n6tig ist, urn ein Atom aller Elektronen 
bis auf wenige zu berauben, miissen die Werte der beiden Formeln (93) und (92) 
voneinander subtrahiert werden. Es handelt sich also urn die Differenz zweier 
groBer Zahlen, die selbst nur bis auf etwa 20% bekannt sind. Somit kann das 
Resultat unter Umstanden mit einem groBen Fehler behaftet sein. Z. B. ergibt 

1 Proc Camb Phil Soc 23, S. 794 (1927). 
2 1. c. S. 694. 3 Phys Rev 34, S, 1226 (1929). 
4 Besser: aus beobachteten spektroskopischell Seriell berechlleten. 
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sich fur die Energie, die notig ist, urn das Ca-Atom bis auf die K-Schale zu ionisie
ren, nach (92c) und (93) 2000 Volt, nach (92b) und (93) 6000 Volt. 

39. Die RONTGEN-Spektren und ihr Zusammenhang mit den optischen 
Spektren. Es ist hier der Ort, die RONTGEN-Spektren kurz zu besprechen, die 
durch die EDDINGTONSche Theorie auch fUr die Astrophysik wichtig geworden 
sind. Wir betrachten das Spektrum eines Edelgases, beispielsweise des Kryptons 
(Z = 36) und bestimmen nach den Regeln der Ziff. 35 die verschiedenen Serien
grenzen, nach welchen die optischen Terme konvergieren ·konnen. Die auBeren 

1S2ZS7p63S23p 63d'O'!sZ'lp6 "S 
Abb. 17. 

sechs Elektronen sind nor
malerweise in der Konfigura
tion 4p6, die einen ISo-Term 
gibt. Ionisation durch Weg
nahme eines 4 p-Elektrons 
fUhrt dann (vgl. Tab. 15) zum 
Zustand 4P5 2PH , t, dem tief
sten Term des Ions. Fur nor
male optische Zwecke genugt 
diese Uberlegung vollsUindig. 
Erinnern wir uns aber, daB 
das Kryptonatom nach Ziff.10 
und Tabelle 8 im Normal
zustand sich in der Konfigu-
ration 

1 S2 2S2 2p6 3 S2 3 ps 3 d10 4s2 4P6 

befindet, dann ist der eben 
besprochene Ionisationsvor
gang nur einer von vielen mog
lichen. Denn auch ein Zustand 
1 S2 ... 4s 4P6 25 des Ions kann 
als Seriengrenze von "ver
schobenen Termen" wie z. B. 

1 S2 ... 4s 4ps 5 s 3,15, 
1 s 2 •.. 4 s 4 p6 5 P 3, 1 P 

auftreten. Dies kann natiir
lich auch auf die Elektronen 
mit kleineren Hauptquanten

zahlen ausgedehnt werden, nur ist bei Wegnahme z. B. des 3 d-Elektrons 
die zugehorige Seriengrenze 1 S2 ... 3 d9 4S2 4p6 2D2t, It sehr weit jenseits der 
ersten optischen Grenze 1s2 ... 4p5 2p gelegen (vgl.Abb.17). Verallgemeinernd 
konnen wir sagen, daB bei Wegnahme irgendeines Elektrons aus seiner ge
schlossenen Schale sich ein Zustand des Ions ergibt, der einem Dubletterm ent
spricht mit einem L-Wert, welcher gleich dem l des Elektrons ist. Diese Zu
stande des Kr+-Ions sind nun die RONTGEN-Terme des Kryptons; sie ergeben sich 
von unserem optischen Standpunkt als Seriengrenzen des Kryptonbogenspektrums. 
Es gibt, wenn man die Bezeichnung K, L, M . .. fUr Ionisation in der Schale 
mit n = 1,2,3 ... einfUhrt, ein K-Niveau, drei L-Niveaus, fUnf M-Niveaus usw., 
wie die Erfahrung auch bestatigt. Naturlich hiingt die Anzahl moglicher RONTGEN
terme von der Ausbildung der Schalen ab, in schwereren Elementen gibt es 
sieben N-Niveaus, fUnf O-Niveaus, drei P-Niveaus. GemaB der klassischen 
KOSsELschen Idee werden Ubergange in dies em RONTGEN-Spektrum hervorgerufen 
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durch Ionisation des Kr-Atoms in einer im Innern befindlichen Schale, z. B. 2p6 
mittels schneller Elektronen. Es entsteht 2p52P. Naturlich wird das so ent
standene Ion versuchen, unter Emission von Strahlung in einen energieiirmeren 
Zustand uberzugehen. Nach den Auswahlregeln der Ziff.33 konnen nur die 
Zustiinde 1 S2 2S2 2p6 3 S 3 p6 3 d10 4S2 2S und 1 S2 2S2 2p6 3 S2 3 p6 3 d9 4S2 2D (und 
die entsprechenden mit hoheren Hauptquantenzahlen) mit dem Anfangsterm 
1s22s22ps ... 2p kombinieren; die entsprechenden Linien 2p - 2S und 
2p _ 2D sind gewisse Linien der L-Serie. Der Vergleich zwischen unserer 
optischen Bezeichnung und der in der RONTGEN-Spektroskopie ublichen ist in der 
folgenden Tabelle fur einige Terme mehr im einzelnen durchgefiihrt. Die 
optische Bezeichnung ist dadurch noch etwas abgekurzt, daB vor dem Term
symbol die geschlossenen Schalen, welche nicht angegriffen werden, wegge
lassen sind. 

Tabelle 68. 

Optische Bezeichnung RontgenmaBige Bezeichnung 

152St 
2p5 2P! 12P5 2Pl! 

K j 
252Si L j LII Lm 
352S! 3P52Pt13p52PI! 3d92Dl! 3 dD 2D2! M j MIl MIll Mjy My 

Das RONTGEN-Spektrum sieht gewissermaBen wie ein auf den Kopf gestelltes 
Alkalispektrum aus, von dem jeder Term aber durch eine bis auf ein Elektron 
vervollstiindigte Schale hervorgerufen ist. Gerade diese Terme, welche von 
[2 (2l + 1) - 1] iiquivalenten l-Elektronen erzeugt sind, haben wir aber schon 
in Ziff. 16 studiert. Dort wurde das Resultat abgeleitet, daB die Aufspaltung 
eines solchen Dubletterms von der jeweiligen Koppelung ganz unabhiingig, 
und zwar entgegengesetzt gleich der desjenigen Terms ist, welcher durch ein 
Elektron derselben Art hervorgerufen wurde. Diese istl 

III 1= /X2 (Z-o(n,l))4 
')J n 3 l(l+1) (41) 

Als historisches Kuriosum sei hier erwiihnt, daB diese beruhmte SOMMERFELDsche 
Formel gerade zuerst auf die RONTGEN-Spektren erfolgreich angewandt wurde, 
obwohl die Ableitung nur fur den Einelektronenfall vorlag. Erst die GOUDSMIT
sche Arbeit (vgl. Zitat S. 638) erbrachte den Beweis, daB die RONTGEN-Terme 
die gleiche Aufspaltung haben wie die Alkaliterme mit demselben l-Wert. 

Erwiihnt sei noch, daB die SOMMERFELDsche Formel, die im optischen Gebiet 
schwach abnehmende Abschirmungszahlen a ergibt, im RONTGEN-Gebiet ganz 
konstante Werte liefert. Z. B. variiert a zwischen Z = 92 und Z = 10 fur das 
L-Dublett (2P5 2Pt - 2p5 2Pl!) unregelmiiBig zwischen 3.42 und 3,56, wiihrend 
die Aufspaltung selbst von 3,06 . 107 cm -1 bis 780 cm -1 geht. Die folgende 
Tabelle gibt eine Zusammenstellung der 
0-W erte, die sich fur die verschiedenen 
relativistischen Dubletts im RONTGEN
Gebiet ergeben haben. Wie man sieht, 
stimmen die RONTGEN-Abschirmungs
zahlen mit den optischen (Tab. 32 und 33) 
gut uberein. 

Tabelle 69. 

nd' 

3,5 

8.5 13.0 

17.0 24.4 

nf' 

34 

K 

L 

M 

1 Fiir groBere Werte von Z muB diese Formel noch durch hohere Glieder in 01 und Z 
vervollstandigt werden. Vgl. SOMMERFELDS Atombau und Spektrallinien. Kap: 6 der 4. Auf
lage. 
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Die Formel fur die Aufspaltung eines relativistischen oder Spindubletts 
zeigt, daB sich die beiden Komponenten (z. B. LIl und LIll) mit wachsendem Z 
rasch voneinander entfernen. Wie steht es dagegen mit dem Abstand 
zweier Niveaus, die sich bei gleichem n und J durch den L-Wert unterscheiden, 
wie z. B. LI und LIl? Der 'Obergang LI -+ LIl oder optisch geschrieben 25 2p6 
-+ 2S2 2p5 entspricht nach Ziff. 16 einem Abschirmungsdublett, da sich die 
Hauptquantenzahl nicht andert. Es ist also 

yLI - yLIl = const, 

d. h. in einem MOSELEY-Diagramm1 laufen die zu LI und LIl geh6rigen Linien 
parallel, wahrend die von LIl und LIll wegen des Z4-Gesetzes stark divergieren. 
Fur groBe Z liegen also LI und LIl relativ viel naher beieinander als LIl und LIlI. 
Analog sind MI und MIl sowie MIll und M rv verhaltnismaBig enge Niveau
pa,are, wahrend der Abstand MIl MIll sowie MIV M v viel groBer ist. Bei der 
Formulierung des Gesetzes der Abschirmungsdubletts muB beachtet werden, 
daB die RONTGEN-TermgroBen auf den Grundterm des neutralenAtoms (in unserem 
Fall 150) bezogen sind. Wenn also in Tabellen, z. B. das K-Niveau des Ba zu 
2756,4 yfR-Einheiten angegeben wird, so bedeutet das, daB in einem Niveau
schema nach Art der Abb. 17 die Seriengrenze 15 2St 2756,4· R cm -1 von dem 
Grundterm 152 ... 652 150 entfernt ist. Urn dem Leser einen Begriff von den 
GroBenordnungen der RONTGEN-Niveaus und von der obenerwahntenAbhangigkeit 
der relativistischen und Abschirmungsdubletts von Z zu geben, sind in der 
folgenden Tabelle einige Termwerte in Einheiten von R fUr verschiedene Elemente 
aufgeschrieben. 

9 
6 
5 
2 

Element 

2U 
7 Ho. 
6 Ba 

9Cu . 

Tabelle 70. 

K I L1 _1_ LI1 

1 S 'S! i 2s 1St 2P' 'Pi 
LIII 1 

2P' 'P1! 

8477,°11603,511543,1 1264,3 
4115,9 693,2 657,1 594,7 
2756,41 441,91 414,3 386,7 

661,1 70,3 68,8 

M1 
1 MIl 1 MIII M1Y _I My 

3s 'Si 3P"Pl 3P' 'P1! 3d"D1! 3d9 ' D2i 

408,9 382,1 1317'2 274,0 1261,0 
157,1 142,7 129,3 102,7 99,8 
95,4 84,6 79,0 58,8 57,6 --- -----------8,8 5,2 0,75 

Die so stark variierende GroBenordnung der RONTGEN-Terme ist im wesent
lichen durch das Hauptglied 

der Termentwicklung bestimmt, das indessen hier wesentlich andere Eigenschaf
ten zeigt als im optischen Gebiet, so wie wir es in Ziff. 14 diskutierten. Offenbar 
ist die Arbeit, urn ein Uranatom auf dem RONTGEN-Wege in der 2p2-Schale zu 
ionisieren, wegen der Anwesenheit der Elektronen mit hoheren Hauptquanten
zahlen 3 bis 7 kleiner als der den optischen Spektren entsprechende ProzeB, 
bei dem erst alle auBeren Elektronen mit n = 3 bis 7 und dann noch ein 
2p-Elektron zu entfernen sind. Zwar wird beide Male ein 2P-Term heraus
kommen, doch ist die Anregungsarbeit fUr den letzteren bedeutend groBer. 
Dem entspricht es, daB sich im RONTGEN-Gebiet die Abschirmungszahl 01 

in zwei Teile zerspalten laBt, deren einer, die "innere", mit der optischen Ab
schirmungszahl der Ziff. 13 identisch ist, und deren zweiter Teil, die "auBere" 
Abschirmungszahl, mit der Anzahl der auBeren Elektronen (stufenweise) linear 

1 In Ziff. 13 und 14 wurden solche Diagramme fUr die optischen Spektren einge
fuhrt; wie der Name MOSELEY aber andeutet, wurde die Wurzel der TermgroBe zuerst 
in den RONTGEN-Spektren gegen Z aufgetragen und als annahernd gerade Linie gefunden. 
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anwachst. Die nebenstehenden Abbildungen, die einer Arbeit des Verfassers1 
entnommen sind, illustrieren dies filr die Niveaus M 1V, v (Abb. 18) und N1V, v 
(Abb. 19). Wie man sieht, ist 01 gegen Z aufgetragen. Die ansteigende Linie 
reprasentiert die aus RONTGEN-Daten berechneten Ol-Werte. Sie hat ihren An-' 
fang filr Z = 28 bzw. 46 (Co bzw. Rh), wo keine auJ3eren Elektronen vorhanden 
sind. Hier beginnt auch die absteigende Kurve der aus optischen isoelektro
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nischen Spektren ge
rechneten 01-Werte ohne 
auJ3ere Elektronen. Die 
horizon tale Asymptote 
dieser Kurven (etwa 23,5 
filr M, 40 filr N) miJ3t 
die konstante inn ere Ab
schirmung, der Abstand 
der ansteigenden Linie 
von der Asymptote die 
linear wachsende auJ3ere 
Abschirmung. Nach 
WENTZEL2 ist iibrigens 
dieinnereAbschirmungs
zahl eines Terms n, l bis 
auf eine Konstante gleich 

0,85 ; l(l + 1). (94) 
232830 32 3'1 38 38 '10 '12 'IS' '18 '18 5052 5S' 58 58 fjO 82 fj'l 68 88 

Abb. 18, 

Dieses Gesetz wurde von MACK und SAWYER3 auch auf optische Spektren 
angewandt. 

Streng genom men haben die RONTGEN-Terme nur dann die reine Dublett 
struktur, wenn die an der Atomoberflache sitzenden "optischen" Elektronen zu 
dem durch Ionisation im Innern geschaffenen 55 

Impulsmoment ] nichts beitragen, also z. B. 5'f 

fiir Edelgase oder Erdalkalien. Anderenfalls 53 

wird sich das ] der Valenzelektronen zu d., 52 

dem ] der inneren Schale addieren und eine j 51 
Komplikation hervorrufen. Tatsachlich aber So 

ist, wie man aus der iiberwiegenden GroJ3e 
der RONTGEN-Feinstruktur ersieht (vgl. obige 
Tabelle), die Wechselwirkung zwischen dem 
inneren ] und dem ] der Valenzelektronen 
so gering, daJ3 statt eines RONTGEN-Terms 
mehrere sehr eng beieinander liegende N iveaus 
auftreten, die sich der Beobachtung - wenig
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stens bei nicht zu klein em Termwert - ent
ziehen4 . Erst mit dieser geringfiigigen Ver
nachlassigung sind die RONTGEN-Spektren 
aller Elemente von der gleichen Struktur. In '1098 'f8 50 52 5'155 58 fjf} 82 8'188 88 70Z 

dieser engen Gruppierung der durch das aul3ere 

1 SOMMERFEI D-Festschrift, S, 128. Leipzig 1928, 
2 ZfPhys 16. S.46 (1923). 
3 PhysRev35. S.299 (1930). 

Abb, 19. 

4 Das Kernmoment (vgl. Ziff. 9) scheint dagegen 111 einigen Fallen eine vielleicht 
beobachtbare Aufspaltung des K-Niveaus hervorzurufen. 
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Moment hervorgerufenen Subniveaus urn einen RONTGEN-Term zeigt sich 
ein gutes Beispiel flir {i1"}- Koppelung. Aber auch noch einen schonen 
RONTGEN-maBigen Nachweis gibt es fur die {ii}-Koppelung, die im Atom
innern herrscht. Obwohl, wie schon betont, die durch einmalige Ionisation ent
stehenden Dubletts ihrer Struktur nach von der herrschenden Koppelung un
beeinfluBt sind, macht sich letztere sehr deutlich bemerkbar in der Feinstruktur 
derjenigen RONTGEN-Terme, die durch zweifache Ionisation einer vollstandigen 
Schale hervorgerufen werden. Gewisse ins Dublettschema nicht einzuordnende 
Linien hat namlich WENTZELl erfolgreich als Kombination zwischen solchen 
Zustanden erklart, welche von doppelt ionisierten Schalen, wie z. B. 1 SO ••• , 

1 s 2s 2p6 . .. , 1 S2 2s 2p5 ... herruhren. Z. B. ist die Termstruktur von 1 S2 2s 2p5 
bei normaler Koppelung SP012 ' lP!, wahrend bei {ii}-Koppelung nach Ziff. 6 
sich zwei Niveaupaare mit] = 0, 1 sowie 1, 2 ergeben. In der Tat bestatigen 
Messungen von COSTER und von COSTER und DRUYVESTEYN2 das Vorliegen von 
{ii}-Koppelung im RONTGEN-Gebiet. 

f) Betrachtung der einzelnen Perioden und ihrer Spektra. 
In den vorangegangenen Abschnitten wurden die spektralen .GesetzmaBig

keiten, welche unabhangig von der Stellung des emittierenden Atoms oder Ions 
im periodischen System sind, behandelt. Gelegentliche Zahlenbeispiele wurden 
den Spektren gewisser Elemente entnommen, ohne daB ein uberzeugender Grund 
fur die Auswahl der Spektren gerade dieser Elemente gegeben wurde. Dies soll 
im folgenden· nachgeholt werden; dabei werden sich allgemeine Richtlinien 
ergeben, die gestatten, das Spektrum eines beliebigen Atoms oder Ions in allen 
Einzelheiten vorauszusagen. 

Die Verteilung der Hauptquantenzahlen auf die einzelnen Perioden wurde 
bereits in Kap. 5 Ziff. 43 wie auch in diesem Beitrag yom Standpunkt des 
PAULIschen AusschlieBungsprinzips (Ziff. 10) und der RONTGEN-Spektren 
(Ziff. 39) behandelt. Der EinfluB der Hauptquantenzahl n auf die Komplex
strukturen ist wegen ihres skalaren Charakters nur ein indirekter und quantita
tiver; bei einer Anderung der Hauptquantenzahl andert sich die Aufspaltung 
der Terme und damit das Koppelungssystem. 

Die folgenden Ausflihrungen sind vielmehr nach azimutalen Quanten
zahlen l gegliedert; wir besprechen zuerst die Sechserperioden der p-Elektronen, 
sodann die Zehnerperioden der Eisen-, Palladium- und Platingruppen, wo 
d-Elektronen zum Aufbau herangezogen werden, und schlieBlich - soweit dies 
bei der mangelhaften Kenntnis der Spektren moglich ist - den Einbau der 
f-Elektronen in der Vierzehnerperiode der seltenen Erden. Wegen des Ein
elektronencharakters ihrer Spektren wurde die Zweierperiode der s-Elektronen 
(Wasserstoff, Helium, Alkali-, Erdalkalimetalle) in Kap. 5 behandelt. ' 

40. Die p-Schalen. In dieser Ziffer handelt es sich urn die Betrachtung der 
Spektren derjenigen Atome und Ionen, welche in der folgenden Tabelle 71 an
gegeben sind. Einige der astrophysikalisch wichtigsten Elemente befinden sich 
darunter. 

Der Platzersparnis halber wurden nur fur die erste Periode (n = 2) auch 
die hoheren Funkenspektren angeschrieben. Der spektroskopische Verschie
bungssatz (Ziff. 1) ergibt ja leicht die Stellung eines Ions in der nachfolgenden 
Tabelle. So z. B. wird das Spektrum des Ba+++ unter 53 J zu setzen sein. 

1 Ann d Phys 66, S. 437 (1921) und 73, S. 647 (1924). VgI. auch die Darstellung in 
A. SOMMERFELDS Atombau und Spektrallinien, 4. Auf I., S. 391. Braunschweig 1924. 

2 Z f Phys 40, S.765 (1927) und 43, S. 707 (1927). 
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Tabelle 71. 

Haupt· Anzahl • der p. Elektronen 
quanten .. 
zahl n 1 2 3 I 4 5 I 6 

{ 
5B 6C 7N 80 9F 10 Ne 

2 6C+ 7 N+ 80+ 9F+ lONe+ 11 Na+ 
7N++ 80++ 9F++ 10 Ne++ 11 Na++ 12 Ca + + 

3 13 Al 14 Si 15 P 16 S 17 Cl 18 A 
4 31 Ga 32Ge 33 As 34 Se 35 Br 36 Kr 

5 49 In 50 Sn 51 Sb 52 Te 53 J 54X 
6 81 TI 82Pb 

I 
83 Bi 84 Po 85 - 86 Nt 

Die Grundterme aller obigen Spektra werden von der Konfiguration npz 
geliefert, deren Terme als Funktion von z in Tabelle 15 der Ziff. 11 zu finden 
sind. Die Konfiguration, welche die nachst hoheren Terme liefert, ist offenbar 
npz-l(n + 1}s. Dann folgen npZ-l(n + 1}P und npz-1nd und weitere Serien
glieder mit hoheren n-Werten. AIle diese Konfigurationen kommen von der 
Addition eines Elektrons zur stabilsten Konfiguration npZ-l des nachst hoheren 
Ions her; infolgedessen konvergieren die Serien npz-l 11 s, npZ-l 11 p usw. samt
lich gegen die Terme npz-l des Funkenspektrums. Da letztere aber gewohnlich 
aus mehreren ziemlich weit voneinander entfernten Niveaus bestehen, werden 
sich jene Serienglieder fUr groBere n' in ebenso viele Gruppen zerspalten, die 
getrennt ihrer Grenze zustreben. 

Die Terme selbst. ergeben sich einfach durch Addition der Vektoren der 
angelagerten Elektronen zu den Quantenzahlen der Terme des Grundzustandes 
PZ-l des nachst hoheren Ions nach den Regeln der Ziff. 4 und 6. Fur den in den 
meisten Spektren der leichten Elemente realisierten Fall der normalen Koppelung 
finden sich diese Terme I. Art in Tabelle 72. Es ist interessant, Tabelle 72 mit 
einem einfachen Spektrum, sagen wir Natrium, zu vergleichen: laBtman die 
verschiedenen Grundterme npz-l des Ions zusammenfallen, dann ist die un
gefahre Lage einer Konfiguration mit der eines einzelnen Natriumterms in Parallele 

Tabelle 72. 

lonen- Grundterm I (n+1, 2, 3 ... j. I 
Leuchtelektron 

z n.· npo I Konfiguration 1 Term (n+1.2 ... )P {n+1,2 ... )d 

1 (ns2) 15 2p 25 2p 2D 

2 (ns2)np 2p 3p ID 15 3.lp 3,1(5PD) 3.I(PDF) 

3 (ns2 )np2 3p 
} 452D 2p { 

4.2p 4,2 (5PD) 4.2 (PDF) 
1D 2D 2 (PDF) 2 (5PDFG) 
15 25 2p 2D 

4 (ns2)np3 I 45 

} 3p1D 15 { 
5.35 5,3p 5,3D 

I 2D 3,lD 3,I(PDF) 3.1 (5PDFG) 
2p 3,lp 3.1 (5PD) 3,1 (PDF) 

5 (ns2)np4 3p 

} { 
up 4.2 (5PD) 4.2 (PDF) 

1D 2D 2D 2 (PDF) 2 (5PDFG) 
15 25 2p 2D 

6 (ns2) np5 2p 15 3.1p 3,1 (5PD) 3,1 (PDF) 

zu setzen, vorausgesetzt, daB von dem Grundterm abgesehen wird. 1m Gegensatz 
zu den Alkalien liefert aber eine Konfiguration nicht einen Term, sondern, wie 
obige Tabelle zeigt, eine ganze Reihe. Daher die Komplexitat der Spektren. 

1 Das Symbol (ns2) bezieht sich auf die vorhergehende Sc4ale von zwei s-Elektronen. 
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Der Name: Terme I. Art fUr die in Tabelle 72 angefUhrten Terme deutet 
bereits an, daB noch Terme II., III. Art zu erwarten sind. Typisch fUr die bis 
jetzt behandelten Terme war, daB sie samtIich auf den Grundterm des Ions 
npz-l aufgebaut waren. Andere Zustande des Ions, wie z. B. npZ-2 (n + 1)s 
liegen aber zu hoch, als daB Terme des Bogenspektrums darauf aufgebaut sein 
konnten. Wo finden sich nun weitere mogliche Konfigurationen? 

Urn solche zu erhalten, miissen, und das ist charakteristisch fiir Komplex
spektra, die Elektronen der vorhergehenden Schale in Mitleidenschaft gezogen 
werden. Es ist ja auch fUr die relativ schwachen chemischen Krafte moglich, 
die vorher angelagerten Elektronen abzureiBen; man denke nur an dreiwertiges 
AI, vierwertigen Kohlenstoff usw. Wir haben oben die Zweierschale der ns-Elek
tronen nur kurz erwahnt. Nach dem in Ziff.39 iiber die RONTGEN-Spektren 
Gesagten sind nun neben den Konfigurationen I. Art ns2 npZ-l (np, (n + 1)s ... ) 
auch Konfigurationen II. Art moglich yom Typus 1 

nsnpz+l, npz+2. 

Zuerst wird es dem Leser vorkommen, als ob solche Konfigurationen so instabil 
seien, daB die davon herriihrenden Terme sicher jenseits der Seriengrenzen 
ns2 npZ- 1 liegen, also "negativ" sein miiBten, wie z. B. die Mehrheit der Energie
niveaus in Abb. 10. Der Einwand ist indessen nur in manchen Fallen berechtigt, 
in anderen dagegen gilt er nicht. Denn es zeigt sich, daB der nach den Auswahl
regeln von Ziff.33 erlaubte "Obergang 

ns2 npz -+ ns npztl 

ein Abschirmungsdublett bildet, daB also 

yns2 npz -ynsnpz+l = const 

ist. Wenn also auch im Bogenspektrum solche Terme II. Art ns npz+! negativ 
sein werden, so wird doch bei den hoheren isoelektronischen Spektren (mit der
selben Elektronenzahl) ihre Stabilitat rasch anwachsen und schlieBlich auch 
die des Terms ns2 npZ-l(n + 1) s iiberholen. Wahrend also die Resonanzlinie 
des neutralen Atoms dem "Obergang 

ns2npZ-+ns2npZ-l(n + 1)s 

entspricht, wird schlieBlich fUr hohere Ionisation der "Obergang 

ns2 npz -+ ns npz+l, 

die Resonanzlinie liefem. In den astrophysi- Tabelle 73. 
kalisch interessanten hoheren Funkenspek-
tren der leichteren Elemente (C+, C++, 
N+, N++, 0+, 0++ usw.) sind also Terme 
zweiter Art wesentlich. - Alle diese Be
trachtungen gelten auch fUr npz+ 2, welche 
Konfiguration (im MOSELEY-Diagramm) 
mit ns npHl parallel lauft und daher 
auch bei hoheren Funkenspektren, wenn 
auch etwas spater als n s n pz+ 1, wesentlich 
wird. Die nebenstehende Tabelle unter
richtet iiber die von diesen beiden Kon
figurationen II. Art zu erwartenden Terme. 

2 

3 

4 

5 

Konfiguration 
II. Art 

nsnp9 
np3 

ns np3 
np4 

nsnp4 
np6 

ns np6 
np6 

nsnp6 

4,2p 
45 

6,35 
3p 

4,2p 
2p 

3,1P 
15 

25 

Terme 

2D 25 
2D 2p 

3,ID 3,lp 
ID 15 

2D 25 

1 Auf das Vorkommen dieser Terme wurde zuerst von I. S. BOWEN hingewiesen in 
Phys Rev 29, S.,231 (1927). 
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Es ist wichtig, die Bedingungen zu untersuchen, unter welchen ein Spektrum 
auBer den Termen I. Art (Tab. 72) auch solche II. Art (Tab. 73) aufweisen kann. 
Es wurde betont, daB der Dbergang ns2 npz -'> ns npz+1 ein Abschirmungs
dublett darstellt, aber in bezug auf den Funkenterm ns npz. Leider konnen 
wir in einem auf ns npz bezogenen MosELEY-Diagramm nicht darsteIlen, wie der 
Term I. Art ns2npZ-l (n + 1) s mit fortschreiten- '100000 
der Ionisation (z. B. C, N+, 0++) allmahlich von p 

dem Term II. Art ns npz+ 1 uberholt wird, da 350000 
der Term ns2 npZ-l(n + 1) s den Term ns npz 
nicht zur Seriengrenze besitzt. Betrachten wir 300000 
indessen statt der Terme selbst die Linien-
frequenzen 1'2 = ns2npZ - nsnpz+1 und 250000 
1'1 = ns 2 npz - ns2 npZ-l(n + l)s. Nach den 
Betrachtungen der Ziff. 14 ist der erst ere Dber- 200000 
gang eine line are Funktion von Z, der letztere 150000 
eine quadratische. Wenn also auch fUr niedrige 
Ionisation 1'1 < 1'2 ist, wird fUr hohere Funken- 10UOOO 
spektren bald 1'1> 1'2 werden. Dann liegt also 
der Term II. Art ns npz+1 tiefer als ns2 npZ-l 50000 
(n + l)s. (Vgl. Abb.20, die die 1'-Werte fUr o die Reihe B, C+, N2+ . .. wiedergibt.) Alles 
oben Gesagte ubertragt sich auf die (iibrigens 
als Linienfrequenz verbotene) Termdifferenz 

If/ 

/J 
/~ 

/' /j 
V V ~ 
~ V--

8 
Abb.20. 

1'~ = ns 2 npz - npZ+2; doch liegt der Schnittpunkt der 1'~-Gcraden und der 1'1-
Parabel erst bei hoheren Z-Werten. 

In der nebenstehenden Tabelle 74 sind die Werte 1'1,1'2 und 1';, soweit 
bekannt, fUr die Spektren der erst en Periode (n = 2) angegeben. 

Tabelle 74. 

Kombination B c F 

2S2 2P 2P_2s2 3s 2S I 40030 116500 221200 
I - -

2S2 2P 2P-2s 2p2 2D 47850 74900 101100 126750 -
2S2 2P 2P_2p3 2p - - 230500 288800 -

I 

- -

2s2 2p2 3p_2s2 2P 3s 3p 60350 148900 =250000 -
2S2 2p2 3 P-2S 2p3 3D 64050 I 92100 119700 147200 

--

I I 
2S2 2p3 4S -252 2p2 35 4p 83300 185000 -
252 2p3 4S -25 2p4 4p 88150 120000 152000 

MACK und SAWYER 1 haben die Abhangigkeit der Differenz 1'2 = 2S2 2 pz 
- 2s 2pz+l von Z und z und ihren Zusammenhang mit der in Ziff. 39 er
wahnten WENTZELschen GesetzmaBigkeit (94) untersucht. Fur z = 5 (Ne+, 
Na++, Mg3+, ... ) finden sie gute Dbereinstimmung. 

SchlieBlich gibt es noch eine letzte Gruppe von moglichen Termen, die aber 
statt auf ns2 npZ-l auf die Konfiguration II. Art ns npz des Ions aufgebaut 
sind. Voraussetzung ist dafUr, wie schon in Ziff. 35 allgemein erortert 
wurde, daB der erzeugende Term ns npz nahe bei dem Grundzustand des 
Ions gelegen ist. Das beschrankt das Auftreten dieser Terme III. Art aus
schlieBlich auf hohere Ionen. In der nachsten Tabelle 75 sind die zu erwarten
den Terme angeschrieben. 

1 Phys Rev 35, S.299 (1930). 
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Tabelle 75. 

Leuchtelektron 

Term (,,+1,2, 3 ... )s [ ('HI,2 ... )P ("+I,2 ••• )d 

nsnp 3,lp 4,2,2p 4,2,2(5PD) 4,2,2(PDF) 

2 ns np2 4,2p 5,3,3,1 P 5,3,3,1(5PD) 5,3,3,1(PDF) 
2D 3,lD 3,1(PDF) 3,1(5PDFG) 
25 3,15 3,lp 3,lD 

3 ns np3 5,35 6,4,4,25 6.4,4,2p 6,4, 4, 2D 
3,lD 4,2,2D 4,2,2(PDF) 4,2,2(5PDFG) 
3,lp 4,2,2p 4,2,2(5PD) 4,2,2(PDF) 

4 ns np4 4,2p 5,3,3,1 P 5,3,3,1(5PD) 5,3,3,1(PDF) 
2D s,lD 3,1(PDF) 3,1(5PDFG) 
25 3,15 3,lp 3,lD 

5 ns np5 3,lP 4,2,2p 4,2,2(5PD) 4,2,2(PDF) 

6 ns np6 25 8,15 3,lp 3,lD 

In obiger Tabelle wurde von der Addition eines "aquivalenten" np-Elektrons 
abgesehen; die daraus entstehenden Tenne sind in Tabelle 73 angegeben, Die 
Elektronenzahl z der ersten Spalte ist dieselbe wie in den friiheren Tabellen 71 
und 72; sie gibt die Anzahl p-Elektronen an, die das betreffende Atom oder Ion 
im Normalzustand hat. 

Was sind nun die Bedingungen fUr das Auftreten von Kombinationen 
zwischen solchen Termen III. Art? Offenbar stehen die Konfigurationen ns2 npz 

Abb. 21. 

und ns 2 npZ-l(n + 1)s, p, d ... im 
gleichen Verhaltnis zu ns 2 npZ-l des 
nachst hoheren Ions wie ns npz+l 
undnsnpz (n + 1)s, p, d . .. zu nsnpz. 
Nun gelten aber fUr die erzeugenden 
Terme ns 2 npz-l und ns npz des 
nachst hoheren Ions analoge Be
trachtungen wie fUr ns 2 npz und 
ns npz+1. In hoheren Funkenspek
tren wird also, wie wir aus Abb. 20 
sehen, ns npz die zweittiefste Term
gruppe, auf der sehr wohl Terme III. 
Art aufgebaut sein konnen. Abb.21 
gibt ein schematisiertes Energie
stufendiagramm, in welch em links 
die auf ns2 npZ-l, rechts die auf 
ns npz aufgebauten Terme ein
getragen sind. Vergleicht man also 
solche Niveauschemata fUr ver

schiedene Ionisationsstufen, dann erscheint die rechte Halfte der Terme mehr 
und mehr nach unten verschoben. Die Pfeile bedeuten die nach der Auswahl
regel fUr l (Ziff. 33) moglichen Kombinationen. 

Die Tabellen 72, 73 und 75 enthalten nun in der Tat alle Terme, die nach 
dem augenblicklichen Stand der experimentellen Methoden erwartet werden 
konnen. Natiirlich finden sich dort alle Terme, die je in irgendeinem Spektrum 
eines in Tabelle 71 aufgefiihrten Atoms oder Ions gefunden worden sind -
und noch viele mehr. Noch weitere - unwahrscheinlichere - Zustande wird 
man erhalten durch Addition von noch hoherquantigen Leuchtelektronen [(n+1) I, 
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(n + 1) g ... J zu den ZusHinden ns2 np'-l, ns np' oder durch Addition von 
(n + 1)s, (n + 1)p . .. zu weiteren noch hoher gelegenen Funkentermen (wie 
z. B. ns 2 npz-l(n + 1)s oder npz+l). Die entsprechenden Terme ergeben sich 
nacl). den uns geHiufigen Regeln. 

In Ziff. 4 haben wir die Regel ausgesprochen, daB die hochste in einem 
Spektrum auftretende MultipliziHit R = 2S + 1 urn eine Einheit groBer ist als 
die Anzahl der Valenzelektronen. Fur die Spektren der hier betrachteten Atome 
und Ionen ist diese Anzahl gleich der Anzahl der n-quantigen s- und p-Elektronen 
(= z + 2). Bis in die fiinfte Spalte des periodischen Systems (z = 3; Spektren 
N, 0+, P, S+ usw.) liefert in der Tat die Konfiguration ns np3(n + 1)s Terme 
von der verlangten Hochstmultiplizitat. Spater werden diese aber durch das 
PAULI-Prinzip unterdruckt. 

Von Figuren, die spezielle Niveauschemata von Spektren mit 1, 2, 3 
np-Elektronen darstellen, wurde hier abgesehen. Dergleichen Abbildungen 
idealisieren die Lage einzelner Terme einer Konfiguration zueinander zu stark. 
Die schematische Abb. 21, zusammen mit den Tabellen 72-75 geben alles, was 
sich allgemein sagen laBt. Die einzelnen Spektren selbst (Literatur siehe Ende 
des Kapitels) geben eine Fulle von Beispielen fur die in den allgemeinen Ab
schnitten a-e behandelten GesetzmaBigkeiten. Einzelne Terme und Niveaus 
wurden schon in den Tabellen 1, 4, 32, 35, 38 und 39 diskutiert. 

Zum AbschluB dieser die p-Schalen betreffenden Ziffer geben wir noch 
eine Tabelle der Ionisationsspannungen der hierher gehorigen Atome und Ionen 1. 

Es sei noch einmal vyiederholt, daB unter Ionisierungsspannung schlechtweg 
die Entfernung in Volt vom tiefsten Term des betrachteten Ions ns2 np' zum 
tiefsten Term des nachsthoheren Ions ns2 np'-l verstanden ist. Da in den 
Spektren fast aller oben aufgefiihrten Atome und Ionen, deren Ionisierungs
spannungen bis jetzt noch nicht ermittelt werden konnten, GesetzmaBigkeiten 
gefunden worden sind, wurden diese doch in die Tabelle aufgenommen, damit 
der Leser dieselbe selbst vervollstandigen kann. 

Tabelle 76. 

Z= I 1 2 3 4 I 5 6 

n=2 B 8,28 C 11,24 N 14,49 0 13,56 IF 16.7 Ne 21.47 
C+ 24.27 N+ 29.50 0+ 34.96 F+ 34.5±o.3 Ne+ 40.9 Na+ 47.0 
N2+ 47.2 0 2+ 54.87 F2+ Ne2+ Na2+ Mg2+ 
0 3+ 76.99 F3+ Ne3+ Na3 + Mg3+ Si3+ 

n=3 Al 5.96 Si 8.19 P S 10.31 CI 12.96 A 15.51 
Sit 16.27 P+ 19.83 S+ 23.3 CI+ A+ 27.6 K+ 31.7 
p2+ 30.4 S2+ 34.9 CI2+ 39.8 A2+ K2+ Ca2 + 51.0 

n=4 Ga 5.97 Ge 7.85 As 10 ± 1 Se Br Kr 13.94 
Ge+ 15.6 As+ Se+ Br+ Kr+ 26,4 Rb+ 
AS2+ 28.0 Se2+ Br2+ Kr2+ Rb2 + Sr2+ 

n=5 In 5.76 Sn 7,37 Sb 8.35 Te J X 12.08 
Sn+ 14.5 Sb+ Te+ J+ X+ Cst 
Sb2+ 24.7 Te2 + ]2+ X2+ Cs2+ Ba2+ 

n=6 TI 6.07 Pb 7.39 Bi 7.25 Po - Rn 
Pb+ 14.97 Bi+ Po+ - Rn+ -
Bi2+ 29.5±o.31 Po2+ - I Rn2+ - I Ra2 + 

41. Die d-Schalen. Es handelt sich hier urn die vom spektroskopischen 
Standpunkt interessantesten und auch zuganglichsten Spektren, namlich urn die 
der Elemente von Sc bis Cu, von Y bis Ag und von La bis Au. Zuganglich-

1 Vgl. die niitzliche Zusammenstellung von L. A. TURNER. Phys Rev 32, S. 727 (1928). 

Handbuch der Astrophysik. III. 45 
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weil hier die starksten Linien der Bogenspektren im Siehtbaren oder nahen Ultra
violett liegen, - daher auch ihre astrophysikalisehe Bedeutung - wahrend sieh 
fur die Spektren der Elemente der p-Sehalen die intensivsten Linien im SCHUMANN
Gebiet oder fur die leichten Elemente sogar im auBersten Ultraviolett befinden. 
In zwei der hier zu bespreehenden Spektren, Mn und Cr, wurden im Jahre 1922 
fast gleiehzeitig von CATALAN l und von GIESELER 2 die ersten "Multipletts", 
Kombinationen vielfaeher Terme bei reiner RUSSELL-SAUNDERs-Koppelung, ent
deekt, eine Entdeekung, welche den AnstoB gab zu der neuen rasehen Ent
wieklung der Spektroskopie der Atome und Ionen und das Arbeitsgebiet des 
Spektroskopikers, der sieh vorher nur auf die einfaehen wasserstoffahnliehen 
Spektren besehrankt hatte, auf aIle Teile des periodisehen Systems ausdehnte. 

~Or---+--+--~r----+~~ 

~Or----+--~~~r----+-~ 

Ebenso wie die erstmalige Benutzung 
der p-Elektronen zum Aufbau des Atom
rumpfs die Zweierperiode Li-Be urn die seehs 
Elemente B-Ne verlangerte, so erweitert sieh 
die Aehterperiode naeh AbsehluB der 3 P
Sehale mit Argon dureh Inangriffnahme der 
3d-Bahnen noeh urn weitere zehn Elemente, 
die sog. Eisengruppe. Das entspreehende 
Phanomen bei 4d- bzw. 5 d-Elektronen hat 
das Auftreten der Palladium- bzw. Platin
metalle zur Folge. Alle diese Sehlusse lassen 
sieh naturlieh leieht aus Tabelle 8, S. 624 ab
lesen. 

IX) Konfigurationen und Terme. 
Wettbewerb der d- und s-Elektronen. 
Eine fUr die d-Perioden eharakteristisehe 
Sehwierigkeit ist jedoeh, daB sieh ihr Anfang 
und Ende nieht genau markieren laSt. Wohl 
kennen wir ihre Lange. Die Frage ist aber: 
erstreekt sieh die 3 d-Periode der Eisenmetalle 

OL.---X7;---c:;;'a'.,..---S-;;c'-=+""--:::Tl7. ,,"+:--....,..,J,1/9+ von 19 K bis 28 N i oder von 21 Se bis 30 Zn? 
Abb. 22. Die allgemeine Systematik (AbsehluB der 3 P-

Gruppe mit 18 A) sprieht fUr die erstere Alter
native; die ausgesproehene chemische Ahnliehkeit von 19 K und 20 Ca mit 11 N a 
bzw. 1.2 Mg sprieht dagegen fUr die zweite Alternative und zwingt dazu, K und 
Ca ebenso wie ihren leiehteren Homologen s-Elektronen, und zwar 4s-Elektronen, 
zuzuerteilen. Glueklieherweise beseitigt eine Betraehtung der Spektra dieser kri
tisehen Elemente 19 K, 20 Ca, 21 Se die Schwierigkeit. Denn betraehten wir in 
Abb. 22 das MosELEY-Diagramm der isoelektronischen Reihe K, Ca +, Se2+, 
Ti3+ ... , in welch em die Wurzeln der Ab15searbeiten der 3 d-, 4s-, 4p-Elektronen 
von dem argonahnliehen Rumpf 1 S2 • •• 3 p6 aufgetragen sind. Es zeigt sich dann, 
daB fUr genugend hohe Ionisation (Se2+, Ti3+ usw.) der Normalzustand, un serer 
Systematik entspreehend, ein 3 d 2 D-Term wird; nur die mit Elektronen gesattigten 
oder nahezu gesattigten neutralen Atome oder einwertigen Ionen ziehen es 
vor, den Normalzustand mittels eines 4s-Elektrons zu bilden. Vor dem Kreu-
zungspunkt der y3J- und y 4s-Linien haben wir also die besproehene Anomalie, 
die den Alkalieharakter von K und Ca, welche eigentlich schwer sehmelzbare 
Metalle wie Se, Ti, Cr sein sollten, verursaeht; naeh dem Kreuzungspunkt 
verlauft der BindungsprozeB normal. 

1 Phil Trans A 223, S. 127 (1922). 2 Ann d Phys 69, S.147 (1922). 
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Es sei betont, daB das trberschneiden der @- und Y4S-Linien auch ohne 
Kenntnis der hoheren Funkenspektren aus dem Bogenspektrum vorausgesagt 
werden konnte; obwohl im K-Spektrum 4s 2S> 3d 2D ist, muB, da nach (42) 
derZiff.13 die Tangenten an die MosELEy-Linien sich fUr hohere Ionisationen den 
Werten ! bzw. ! nahern, spater einmal 3 d 2D < 4s 2S werden. 

Dieser Wettstreit zwischen 4s- und 3 d-Elektronen wiederholt sich durch 
die ganze Periode, unabhangig von der Konfiguration, auf die beide Elektronen 
aufgebaut sind. DemgemaB liegt fUr Bogenspektren 3 dz- 1 4s tiefer als 3 dZ , 

fiir hohe Ionisation dagegen umgekehrt. Das gleiche gilt fUr 3dz-24s2 und 
3dz-14s. Wir illustrieren in Abb. 23 dies an einem MosELEY-Diagramm, das die 

1-' 
7{ 
~5~---+----4-----~---+~~ 

~O~---+----+---~r-~-+-.~ 

45·r---~----~---+----+---~ 

OL----M~i~~C.~u~~--~z.~n~·~·--~Ga~J~+--~Ge¥+ 

Abb.23. 

\-'M-O~-I----155 

\-liF-l-\--l-------l60 

Abb.24. 

auf 3 d9 aufgebauten Konfigurationen 3 dD 4s, 3 d9 4P und 3 d 10 der Spektren 
Ni, Cu+, Zn++ usw. enthalt. Man bemerke die groBe qUalitative Almlichkeit 
dieser Abbildung mit der vorhergehenden. 

Wenn sich auch die gegenseitige Stabilitatsanderung von 3dz-14s und 
3 dZ in einem auf 3 dz - 1 bezogenen MOSELEY-Diagramm gut tiberblicken laBt, sind 
wir doch nicht imstande, diese beiden Konfigurationen zusammen mit der dritten 
wichtigen, namlich 3dz-14s2, zu vergleichen, da die letztere nicht durch einfache 
Ionisation in 3 dz - 1 iibergefiihrt werden kann. Eine ahnliche Schwierigkeit trat 
uns schon in den p-Perioden entgegen, wenn wir die wechselseitige Stabilitat 
der Konfigurationen 2s2 2PZ, 2S2 2pz-1 3s und 2s 2pZ+1 vergleichen wollten. 
Auch hier miissen wir auf die so anschauliche Linearitat des MOSELEY-Diagramms 
verzichten und die Termwerte selbst auftragen; ein jeder Term wird dann in 
seiner Abhangigkeit von Z durch eine Parabel mit vertikaler Achse gegeben. 
Die obenstehende Abb. 24 enthalt die uns interessierenden Parabeln der Kon-

45* 
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figurationen 3dz, 3dz-14s, 3dz-2 4S2 fUr alle Ionisationsstufen von K, Ca, Sc, Ti 
und faBt von einem verschiedenen Standpunkt das in den Abb.22-23 Aus
gedriickte zusammen. Die Abbildung zeigt fiir jedes einzelne Element drei ver
tikale Gerade, auf welchen die TermgroBen (in cm -1) des jeweils tiefsten 
Niveaus der Konfigurationen dZ, dz- 1 s und dz- 2 S2 abgetragen und durch ge
strichelte Linien verbunden sind. Weiterhin sind dUrch homologe Konfigura
tionen isoelektronischer Spektren Parabeln gezeichnet, die die Abhangigkeit 
von Z zeigen. Man sieht, wie mit wachsendem Z und abnehmendem z die 
Konfigurationen ohne s-Elektronen an Stabilitat gewinnen. 

Wir haben uns somit iiberzeugt, daB es bei gegebener Elektronenzahl z 
durchaus von dem Grad der Ionisation abhangt, welche von den Konfigurationen 
ndz, ndz- 1 (n + 1) s, ndZ - 2 (n + 1) S2 den Grundterm liefert und welche der beiden 
anderen noch spektroskopisch wichtige metastabile Terme erzeugt. 

Welches sind nun die Konfigurationen, welche die hoheren Terme liefern? 
Offenbar erhalt man diese durch Vektoraddition eines 4P-, 4d-, 5s-Elektrons 
zu den "tiefen" Konfigurationgn des nachsth5heren Funkenspektrums. Denn 
es ist klar, daB nur diejenigen der Konfigurationen ndZ- 1, ndZ - 2 (n + 1)s, 
ndz - 3 (n + 1)S2 des Ions spektroskopisch wichtige Terme hervorrufen, die selbst 
nicht zu unwahrscheinlich sind. Es wurde oben schon gesagt, daB die zwei 
(n + 1) s-Elektronen enthaltende Konfiguration nur in den Bogenspektren 
prominent auftritt; wir werden sie also als erzeugenden Term im Funkenspektrum 
auBer acht lassen k5nnen. Folgende Konfigurationen werden wir also zu er
warten haben (n = 3 fiir die Eisengruppe, n = 4 fiir die Palladium- und n = 5 
fiir die Platinmetalle): 

Tabelle 77. 

n d', n dz - 1 (n + 1) S , n dZ - 2 (n + 1) S2 , 

2 ndz - 1 (n + l)P, ndz - 2 (n + l)s(n + l)P, 

3 nd,-l(n + 2)s, ndz - 1 (n + l)d, ndZ - 2 (n + l)s(n + 2)s, ndz - 2 (n + 1)5(n + l)d. 

4 Terme mit (n + 2)P, (n + 3)s, (n + 2)d usw. 

Der Vollstandigkeit halber sei noch erwahnt, daB in einzelnen ganz voll
standig entwirrten Spektren auch Terme gefunden wurden, die auf instabile 
Konfigurationen des Funkenspektrums aufgebaut sind, wie z. B. ndz - 2 (n + 1)P2. 
Doch sind diese Terme nicht sehr haufig. 

Ein Blick auf Tabelle 16, Zif£' 11 zeigt, daB schon eine Konfiguration von 
d-Elektronen im allgemeinen eine erschreckend groBe Anzahl von Termen liefert. 
nd4 gibt sechszehn Terme, nd3 (n + 1)s (n + 1)P zweiunddreiBig, nd2(n + 1)S2 
gibt fiinf Terme 1, in der Tat so viele, daB nur in Spektren mit wenigen Elek
tronen alle Terme einer Konfiguration beobachtet sind. 1m allgemeinen erstreckt 
sich der ganze Bereich, der in einem Niveauschema von einer Konfiguration ein
genommen wird, iiber mehrere Volt und iiberlagert sich gew5hnlich dem Bereich 
einer benachbarten Konfiguration. In einer der Abb. 21 der letzten Ziffer analogen 
Abbildung miiBten also den Rechtecken, die die einzelnen Konfigurationen 
reprasentieren, viel gr5Bere VertikalausmaBe gegeben werden. Die Konfiguration 
ndz - 1 (n +1)s ist eben oft noch nicht zu Ende, wenn die Konfiguration 
ndz - 1 (n + 1)P schon anfiingt (vgl. Abb. 25). Diese enorme Komplexitat hat 
zur Folge, daB man die Tausende von Linien, welche der Eisen- oder Titan
hogen unter normalen Umstanden emittiert, schon fast vollstandig als Kombi
nationen von Termen der Konfigurationen 1, 2 und 3 der Tabelle untereinander 

1 Addition der geschlossenen Schale 52 hat auf die Terme und Aufspaltungen, wie wir 
j a wissen, keinen Einflul3. 
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interpretieren kann. Fur die Hervorrufung hoherer Serienglieder bedarf es 
besonderer Anregungsmethoden. Wir werden uns deshalb in der Zukunft 
auf die Diskussion dieser Konfigurationen 1, 2, 3 beschriinken. 

Von den zahlreichen Termen einer Konfigu
ration wird der Spektroskopiker zUerst die tiefsten 
und energiearmsten wahrnehmen. Glucklicherweise 
sind dies diejenigen Terme, welche fUr die Iden
tifikation einer Konfiguration am wichtigsten sind, 
also diejenigen mit der groBten Spinsumme 5 und 
Impulssumme L. Allgemein sprechen wir den Satz 
aus: In einer Konfiguration aquivalenter 
Elektronen liegt derj enige Term, der die 
groBten 5- und L-Werte hat, am tiefsten; 
seine Kombinationen sind spektroskopisch am leich
test en wahrnehmbar. Gerade diesen Term haben wir 
in Ziff. 11 nach einem abgekurzten Verfahren aus- Abb. 25. 
gerechnet und in Ziff.17 seine Aufspaltung bestimmt. 

Abgesehen von diesem einen Term laBt sich keine allgemeine Regel fUr die 
Reihenfolge der Terme einer Konfiguration geben; sie andert sich von Fall zu 
Fall. In der Regel sind indessen Terme mit hoheren S-Werten tiefer und vor 
allen Dingen spektroskopisch leichter festzustellen als solche mit niedrigerem S. 
Denn erst ens ist ihre Zahl geringer (z. B. gibt d4 einen Quintett-, sieben Triplett
und acht Singuletterme), ihre L-Werte sind daher charakteristischer fur die 
Konfiguration, zweitens sind ihre Kombinationen, die Multipletts, viel linien
reicher und bieten daher zahlreichere LI v-Kontrollen bei ihrer Identifikation. 
Wir werden deshalb in den folgenden Tabellen die Terme hOherer Multiplizitat 
bevorzugen. Es ergeben sich danri fUr die unter 1 in Tabelle 49 aufgefUhrten 
Konfigurationen die folgenden tiefen Terme eines Spektrums, das von einem 
Atom oder Ion mit z Elektronen emittiert wird: 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

Konfiguration 

nd 
(n + 1)5 

nd2 

nd (n + 1)5 
(n + 1)52 

nd3 

nd2 (n + 1)5 
nd (n + 1)52 

nd4 

nd3 (n + 1)5 
nd 2 (n + 1)52 

nd& 
nd4 (n + 1)5 
nd3 (n + 1)52 

nd6 

nd5 (n + 1)5 

nd4 (n + 1)52 

nd7 

nd6 (n + 1)5 
nd5 (n + 1)52 

Tabelle 78. 

2D 
25 

3F 1D 3p IG 15 
3.1D 
15 

Terme 

4F 4p 2H 2G 2F 2D 2D 2p 
4.2F 2D 4.2p 2G 25 
2D 

oD 3H 3G 3F 3F 3D 3p 3p und Singuletts 
5.3F 5.3p 3H 3G 3F 3D 3D 3p und Singuletts 
3F 1D 3p 1G 15 

65 4G 4F 4D 4p und Dubletts 
6. olD 4H 4G 4F 4F 4D 4p 4p und Dubletts 
4F 4p 2H 2G 2F 2D 2D 2p 

5D 3H 3G 3F 3F 3D 3p 3p und Singuletts 
7.55 5.3G 0.3F 5. 3D 5.3p und weitere Tri-

pletts und Singuletts 
5D 3H 3G 3F 3F 3D 3p 3p und Singuletts 

4F 4p 2H 2G 2F 2D 2D 2p 
6.4D 4H 4G 4F 4F 4D 4p 4p und Dubletts 
65 4G 4F 4D 4p und Dubletts 
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8 

9 

10 

11 

12 
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Konfiguration 

nd8 

nd7 (n + 1)s 
nd6(n + 1)S2 

nd9 

nd8 (n + 1)s 
nd7 (n + 1)S2 

ndlO 

ndD (n + 1)S 
nd8 (n + 1)S2 

nd10(n + 1)S 
ndD (n + 1)S2 

nd10 (n + 1)S2 

Tabelle 78. (Fortsetzung.) 

Terme 

3F ID 3p IG 15 
-.3F 5.3p 3H 3G 3F 3D 3D 3p und Singuletts 
5D 3H 3G 3F 3F 3D 3p 3p und Singuletts 

2D 
4.2F 2D 4.2p 2G 25 
'F 4p 2H 2G 2F 2D 2D 2p 

15 
3.1D 
3F 1D 3p 1G 15 

25 
2D 

15 

In der ersten. Spalte bedeutet z die Anzahl der Elektronen, die das Atom 
auBerhalb der Argon- bzw. Krypton- bzw. Xenonschale (n = 3, 4, 5 bzw.) 
besitzt. In der zweiten Spalte finden sich die bei z Elektronen moglichen Kon
figurationen von nd- und (n + 1)s-Elektronen und in der dritten Spalte die 
zugehorigen Terme bei normaler Koppelung. Obwohl diese Terme leicht aus der 
friiheren Tabelle 16 (Ziff. 11) abgeleitet werden konnen, wurden sie doch hier 
nochmals' in dem jetzigen Bedarf angemessener Anordnung gegeben, einerseits, 
urn dem Leser die Moglichkeit zu geben, alle in einem Spektrum mit z Elektronen 
zu erwartenden tiefen Terme iibersehen zu konnen, andererseits urn die inter
essante Symmetrie hervortreten zu lassen, die die Terme urn die Stelle z = 6 
zeigen. Der Platzersparnis halber wurden, falls eine Konfiguration Terme mit 
mehr als zwei Multiplizitaten hervorbringt, die weniger interessanten Dubletts 
und Singuletts weggelassen. SchlieBlich sei noch hervorgehoben, daB, da es sich 
hier nur urn s- und d-Elektronen handelt, die Summe ~li stets gerade ist; Kom
binationen der Terme von Tabelle 50 untereinander sind also nach der ver
allgemeinerten Auswahlregel fUr h (Ziff. 33) ausgeschlossen. 

Es wurde oben schon erwahnt, daB fiir neutrale Atome die Konfigurationen 
mit zwei s-Elektronen tiefer sind, fUr Ionen dagegen solche ganz ohne s-Elek
tronen. Diese Veranderung in der relativen Stabilitiit der Konfigurationen soIl 
jetzt numerisch etwas genauer verfolgt werden. 

Von vornherein laBt sich nichts iiber das gegenseitige Stabilitatsverhaltnis 
der drei konkurrierenden Konfigurationen dz - 2 S2, dz - I s und d" und die relative 
Prominenz ihrer Terme aussagen; es ist dies ein kompliziertes Phanomen, das in 
noch unbekannter Weise von Z und z abhangt. Schauen wir uns darum besser 
die tatsachlichen Abstande an, die die jeweils tiefsten Terme der strittigen 
Konfigurationen voneinander haben. Diese "Abstande" (in cm - 1) sind in der 
folgenden Tabelle 79 fUr die Spektren der Eisengruppe angegeben. Sie sind auf 
den jeweiligen Grundterm bezogen, der somit durch ,,0" gekennzeichnet ist. 
Fiir die Elektronenzahlen z = 1 bis 4 sind die Termabstande auch in der 
friiheren Abb. 24 dargestellt. 

Zwar riickt unserer Behauptung gemaB der durch ,,0" charakterisierte 
Grundterm bei gleichbleibendem z stets von den rechten Spalten in die linke 
Spalte W ohne s), doch scheint dieser Dbergang zunachst keinem einfachen 
Gesetz zu gehorchen. Die Bogenspektren von Chrom und Kupfer bilden eine 
deutliche Ausnahme von allen anderen, da bei ihnen schon im Bogenspektrum 
die Konfiguration dz-IS am stabilsten ist. Doch ist dies kein plotzliches Dber
springen; vielmehr bereitet sich dieser Konfigurationswechsel langsam vor, wie 
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man aus dem stetigen Abnehmen der Differenz dz- 2 S2 - dz-Is in den Bogen
spektren Sc bis Cr einerseits und Mn bis Cu andererseits sieht. P16tzlich ist nur der 
Ubergang von Cr nach Tabelle 79. 
Mn, mit einem Sprung 
der obigen Differenz von 
-7751 nach +17052. 
Entsprechend liegen die 
VerhaJtnisse beim Ver
gleich der erst en Funken
spektren. Hier nimmt 
die Differenz dz -1 s - dz 

stetig von +13650 (Ca +) 
bis -11963 (Cr+) ab, 
springt bei dem nach
sten Spektrum Mn + auf 
+ 14 3 24, urn dann wieder 
allmahlich auf -21925 
zuruckzugehen. In zwei
ten und hoheren Fun
kenspektren ist der 
Grundterm ausnahmslos 
vom Typus dZ• 

Betrachten wir, urn 
dieses merkwurdige VeF
halten verstehen zu kon
nen, folgendenBindungs
prozeJ31. Zu der erzeugen
den Konfiguration dZ - 1 

eines Funkenspektrums 
mogen ein s-Elektron 
und ein d-Elektron hin
zugefiigt werden. Offen
bar wird beim Anlagern 
eines s-Elektrons die 
freiwerdende Energie 
nur wenig und in steti
ger Weise von z -1, der 
Anzahl der Rumpfelek
tronen, abhangen. Tat
sachlich ergibt sich, daJ3 
diese Energie, die wir 
auch symbolisch dz -1 S 

- dz- 1 schreiben kon
nen, als Funktion von z 
betrachtet, langsam mit 
z ansteigt (z. B. ist sie 
12 Volt bei Ca +, 18 Volt 

2 

3 

4 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

Spektrum 

K 
Ca+ 
Sc++ 
Ti+++ 

Ca 
Sc+ 
Ti++ 
y+++ 

Sc 
Ti+ 
y++ 

Ti 
y+ 
Cr++ 

y 
Cr+ 
Mn++ 

Cr 
Mn+ 

Mn 
Fe+ 
Co2+ 

Fe 
Co+ 

Co 
Ni+ 

Ni 

Cu 
Zn+ 
Ga2 + 
Ge3 + 

2DH 
21535 
13650 

o 
o 

3F 
cu 48600 

4803 
o 
o 

o 

o 

o 
o 

14324 
o 

1873 
o 

o? 

2Dz! 
21920 

o 
ISO 

14729 
o 
o 
o 

dz-l S 

o 
25537 
80379 
3D1 

20336 
o 

38063 
96196 

4Fa 
11520 

o 
43941 
5F1 

6557 
2605 

6D! 
2113 

11963 

o 

5F5 

6928 
C'0 2500 

4F4! 
3483 

8381 

3D3 

205 
21925 
78105 

149298 

o 
o 

ISO 
o 

11736 

2DZ! 
11203 
62721 

bei Zn +) . Die bei Anlagerung eines aq ui valen ten d-Elektrons gewonnene Ar bei t ha ben 
wir aber schon in Ziff. 37 behandelt; sie hangt durchaus unstetig von z ab, da sie 2 

1 Die folgenden Gedankengange sind ahnlich denen einer Arbeit von H. N. RUSSELL, Ap 
J 66, S. 233 (1927). Doch gehen wir in mancher Hinsicht betrachtlich tiber RUSSELL hinaus. 

2 Wenigstens bei der hier vorliegenden RUSSELL-SAUNDERs-Koppelung. 
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zuerst bis zur Schalenmitte (z = 2l + 1) steil ansteigt, dann plotzlich abnimmt, 
urn dann wieder bis zum Schalenende (z = 2(2l + 1)) stark zuzunehmen (Abb. 14 
und 15). So auch hier bei der Bindung eines aquivalenten d-Elektrons. Der 
Grundtermwechsel in Tabelle 79 ist aber dann verstandlich: wir brauchen nur 
die Bindungsenergie dz-Is - dz - I als schwach geneigte Gerade ebenfalls in 
Abb. 15 einzutragen. Bei hoher Ionisation liegt sie durchweg unterhalb der 
Stufenkurve dZ - dz - I ; bei Anlagerung an ein zweites Ion schneidet die Gerade 
dz-Is - dz- I die Stufenlinie dZ - dz- I dreimal, so daJ3 fUr z = 1, 2,3 sowie 6,7 
jetzt dz-Is - dZ oberhalb dZ - dz- I verlauft; schliel3lich liegt bei Bindung durch 
ein erstes Ion die Gerade dz-Is - dz- I fUr ane Werte von z oberhalb der Stufen
linie dZ - dz - I . Die Differenz der beiden Linien ist in der Tat so groJ3, daJ3 in 
manchen Bogenspektren von dZ herriihrende Terme gar nicht mehr beobachtet 
sind; nur in der Nahe des letzten Maximums kann man das Auftreten solcher 
Terme mit genugender Stabilitat erwarten. Tabelle 79 zeigt dies fUr Co und Ni 
(z = 9 und 10), in welch en Spektren in der Tat die Differenz dz-Is - dZ am 
kleinsten ist. 

Auf ganz analogem Wege kann man nun die relative Stabilitat von dZ - 2 S 2 

und dz-Is dlirch Anlagerung eines s- bzw. eines d-Elektrons an die Rumpf
konfiguration dz - 2s verstehen. Wiederum hangt die Bindungsenergie eines 
s-Elektrons dZ - 2 S 2 - dz - 2s schwach ansteigend von z ab, wahrend die Bindungs
energie eines d-Elektrons an dz - 2 S : dz -1 S - dz- 2 S den typischen steilen Anstieg 
in jeder Halbperiode und die Unstetigkeit in der Mitte der Periode zeigt. Als 
Gegenstuck zu Tabelle 65 (S. 692) geben wir in Tabelle 80 und Abb. 26 die Bin
dungsenergie (in Volt) 3dz-14s - 3dz-2 4s als Funktion von z in den Bogen-

'Volt 
12 
11 
10 
9 
8 
7 
6 
5 
!' 
J 

/ 
/ \ ~ 

V 

"......-
V \ V 

V 
~ X h r ~ ~ k ~ M ~ 

Abb.26. 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

Tabelle 80. 

Atom 
Ab16sungsarbeit 

dz-1s_dz-zs in Volt 

Ca 3,71 
Sc 5,15 
Ti 5,98 
V 6,78 
Cr 8,24 
Mn 5,28 
Fe 6,97 
Co 7,82 
Ni 8,64 
Cu 10,34 

spektren der erst en groJ3en Periode. Da es sich hier urn Abli:isungsarbeiten im 
Bogenspektrum handelt, sind die nebenstehenden Werte naturlich viel kleiner 
als die der Tabelle 65. Ferner muJ3 beachtet werden, daJ3 bei dem hier gewahl
ten z die beiden Maxima fiir z = 6 und = 11 auftreten. 

Die Entscheidung zwischen den Grundtermen dz - 2 S 2 und dz- 1s ist nun 
leicht zu treffen, indem man wieder eine schwach nach oben geneigte Gerade 
fiir dZ- Zs2 - dz- 2 s durch die durch obige Werte gegebene Stufenkurve dz - 1s-dz- 2 s 
hindurchlegt. Fur Ionen (jetzt auch einfache Ionen) liegt die Gerade ganz unter
halb der Stufenlinie. Fiir neutrale Atome schneidet erstere die letztere dreimal, 
so daD an den Maxima die Stufenkurve eben noch uber die Gerade hervorragt. 
Daher ist bei allen neutralen Atomen der Grundzustand vom Typus dz - 2 S 2, nur 
nicht fUr Cr und Cu, wo er durch dz-Is reprasentiert ist. Gabe es negative Ionen 
in dieser Periode, so ware der Grundzustand durchweg vom Typus dz - 2 S 2, 

weil dann die Gerade fUr aUe Werte von Z oberhalb der Stufenkurve liegen 
wiirde. 
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Wir gebenin derfolgenden Tabelle eine Zusammenstellung der sog. Haupt
ionisierungspotentiale, d. h. der Abstande (in Volt) vom tiefsten Term des 
Bogen- zum tiefsten Term des Funkenspektrums bzw. fiir Ionen vom tiefsten Term 
des betreffenden Funkenspektrums zu dem des nachst hoheren Funkenspek
trums. Wir beschranken uns dabei auf die Eisengruppe, da in den nachsten 
Perioden (n = 4,5) zwar zahlreiche MultiplettgesetzmaBigkeiten gefunden, aber 
meistens keine absoluten Termwerte bekannt sind. 

Tabelle 81. 

Bogenspektrum Erstes Funkenspektrum 
Element I Hauptioni- I Hauptioni-Terme Terme 

sierungsspannung sierungsspannung 

K s 25 _p61S 4,32 p6lS _p52p 
I 31,71 

Ca. S2 15 -s 25 6,09 s 25 _p61S 11,82 
Sc ds22D -ds 3D 6.57 ds 3D -d 2D 12.,80 
Ti d2 S2 3F _d2 s 'F 6,80 d2 s 4F _d23F 13,60 
V d3 S2 'F -d' 5D 6,76 d'5D -d3'F 14,7 
Cr dS s 75 -dS 65 6,74 d56S -d'5D 16,6 
Mn. d5 s26S -d5 s 7S 7,40 do s 75 _do 65 15,70 
Fe. d6 s25D -d6 s 6D 7.83 d6 s 6D _d65D 16,5 
Co. d7 S2 'F _ds 3F 7,81 dS 3F _d7 'F 17,2 
Ni. dS S2 3F _dD 2D 7,64 dD 2D _ds 3F 

I 
18,2 

Cu. dlO s 25 _dlO 15 

I 
7,69 dlO 15 _do2D 20,34 

Zn. dlO S2 15 _d10 s 25 9,36 dlO s 25 _d10 15 17,89 

Bemerkung iiber die Spektren der Palladiummetalle. Die voran
gegangenen Ausfiihrungen lassen sich natiirlich auch auf das Studium der Kon
figurationen 4 d·, 4dz- 1 5 s und 4dz- 2 5 S2 und ihrer relativen Stabilitat in der 
Palladiumreihe Sr-Ag anwenden. Verglichen mit der Eisenreihe zeigt sich im 
allgemeinen eine erhQhte Stabilitat der 4d-Elektronen gegeniiber den 5 s-Elek
tronen. DemgemaB hat man eine hohere Anzahl Bogenspektren, deren Grund
term von dz-IS gebildet wird, als in der Eisenreihe (wo ja nur Cr und Cu diese 
Ausnahmestellung einnehmen). Die folgende Tabelle zeigt die Verteilung der 
Grundterme iiber die in Frage kommenden Konfigurationen: 

Tabelle 82. 

Spektrum Konfignration Sr Y Zr Nb Mo Ma Ru Rh Pd Ag Cd 

{ 
dZ - 2 S2 15 2D 3F 6S? 15 

Bogen dz- I s 75 5F 'F 25 

dZ IS 

{ 
dz- 3 s2 IS 

1. Funken dz- 2 S 25 4F 7S? 25 

dz- I 5D 65 'F 3F 2D IS 

Uber die iiberraschende Ausnahme im Funkenspektrum des Yttrium sei auf 
die Originalarbeit von MEGGERS und RUSSELL 2 verwiesen. 

Die Kenntnis der Spektren der Platinreihe ist wegen des Zusammen
bruches der normalen Koppelung noch sehr gering. Verschiedene Anzeichen in den 
Spektren von 71 Lu, 74 W, 78 Pt deuten aber darauf hin, daB, wenigstens nach 
Einbau der seltenen Erden, die 6s- den 5 d-Elektronen bedeutend an Stabilitat 
iiberlegen sind. 

Wir sind am Ende der Betrachtungen iiber den Wettbewerb der nd- und 
(n + 1) s-Elektronen angelangt. Es bleibt noch eine Diskussion der in Tabelle 77 

1 Siehe Tabelle 76. 2 Bureau of Standards J Res 2, S. 733 (1929). 
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unter 2 angefiihrten, ein angeregtes p-Elektron enthaltenden Konfigurationen. 
Die Anzahl der sich so ergebenden Terme ist enorm, da aus einem Funkenterm 
R L sechs Terme hervorgehen mit Multiplizitaten R ± 1 und den Bahnmomenten 
L - 1, L, L + 1. Gewohnlich (doch gibt es zahlreiche Ausnahmen) liegen die 
drei Terme, welche bei gleicher MultiplizWit die Quantenzahlen L - 1, L, L + 1 
haben, relativ nahe beieinander (vgl. Beispiel Ziff. 5). Ftir eine derartige Term
gruppe, die dann bei Kombination mit einem Term einer anderen Konfiguration 
drei im selben Spektralgebiet liegende Multipletts liefert, hat sich der Name 
Triade eingebtirgert. Die Triade bildet wohl das eindringlichste Kennzeichen 
aller ein angeregtes p-Elektron involvierenden Termgruppen. Aus einem Triaden
paar mit benachbarten Multiplizitaten kann man sofort auf den erzeugenden 
Funkenterm schlieBen. 

Zum AbschluB dieses Abschnitts noch eine Bemerkung tiber die Moglichkeit 
solcher Konfigurationen, die die frtiher abgeschlossenen Schalen in Mitleidenschaft 
ziehen. Wir sahen in Zif£. 40, daB in den p-Perioden neben den Grundtermen 
S2pZ die Konfigurationen SpHl am niedrigsten sind - wenigstens bei gentigend 
hoher Ionisation. In den d-Perioden jedoch sind entsprechende Terme noch nicht 
beobachtet worden. Beschranken wir uns auf Funkenspektren hoherer Ordnung, 
so sind, wie wir gesehen haben, die wesentlichen tiefen Termkonfigurationen 
p6 dZ und p6 dZ -1 s; sie kombinieren mit p6 dz -1 p. Das Analogon der Konfiguration 
S pH 1 in den p-Perioden ist hier p5dH 1 und p5 dZ S • Da diese Konfigurationen 
offenbar Abschirmungsdubletts mit p6 dz bzw. P6 dz- 1 s bilden, werden, bei ge
ntigend hoher Ionisation wenigstens, die entsprechenden Terme immer tiefer rticken; 
insbesondere wirdp5dHl sogar tiefer als p6dz- 1p liegen, so daB die "Resonanz
linien" des betreffenden Funkenspektrums dem Dbergang pSdz - p5dHl ent
sprechen werden. Verfasser beabsichtigt, in den Funkenspektren der Eisengruppe 
nach diesen Linien zu suchen. 

fJ) Das Bogenspektrum des Eisens als Beispiel. GemaB den vorher
gegangenen Betrachtungen haben wir im Bogenspektrum des Eisens die folgenden 
Konfigurationen und Terme zu erwarten (s. Tab. 78): 

1. 3d6 4S2:5D 3H 3G usw. 
Ferner aufgebaut auf die Terme 

3d7 : 4F 4p usw. des Fe+-Spektrums; 
/"- /" 3d7 4s: 5F 3F sp 3p und andere Tripletterme. 

2. Aufgebaut auf 
'3 d6 4s: 6D 4D 

/1"- /1"-
3d6 4s 4P: 7,5(PODOFO) 5,3(PODOFO) 

Ferner aufgebaut auf 
3d7 : 4F 4p 

/1"- /1"-
3d7 4P: 5.3(DOFoGO) 5,3(SOPODO). 

3. Aufgebaut auf 
3d6 4s: 6D 4D 

/"- /"-
3d6 4s 5s: 7D 5D sD 3D. 

Ferner aufgebaut auf 
3d7 : 4F 

/"-
3d7 5s: 5F 3F 

usw. 

usw. 
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Die Anordnung nach 1, 2, 3 ist dabei ganz wie in Tabelle 77 (S. 708). Wie man 
sieht, wurde nur eine kleine Auswahl aller von einer Konfiguration gelieferten 
ZusHinde gemacht. Der leitende Gesiehtspunkt war, daB nur Terme mit maxi
maier Vielfachheit oder von Funkentermen maximaler Vielfachheit erzeugte 
Terme aufgenommen wurden. Ferner wurden, einem haufigen Gebrauch ent
sprechend, Terme, deren ~li ungerade ist, durch eine rechts oben an das Term-

i 
symbol angebrachte ,,0" unterschieden (vgl. Ziff. 33). 

Betrachten wir nun Abb. 27, das Niveauschema des Eisens. Auf vertikalen 
Linien sind die Terme 5,5°, P, PO, D, DO usw. der GroBe nach eingetragen. 
Der Nullpunkt der am linken Rand befind-

'0 lichen Skala (cm - 1) ist dem iibliehen Ge- 6000. 
brauch gemaB in den tiefsten Term gelegt. 
1st also ein Term in Hohe 20000cm- 1, so 
bedeutet das, daB die der Frequenzdiffe- 50000 
renz 20000 entsprechende Energie auf
gewendet werden muB, urn das Atom in 
diesen Zustand zu bringen. Die Terme '10000 
selbst sind durch Rechtecke wiedergegeben, 
deren Vertikalausdehnung ihre Aufspal
tungen in Subniveaus angibt. Terme ver- 30000 
schiedener Multiplizitat sind durch ihre 
Lage auf der vertikalen Linie unterschie
den, derart, daB Septetterme an die rechte 20000 
Seite der Linie, Triplett- an die linke Seite 
und Quintetterme auf die Linie gezeich
net sind. 

Die Identifikation der Terme nach 10000 
ihren Konfigurationen hat jetzt keine 
Schwierigkeiten. Betrachten wir zuerst 
die tiefen Terme (1). Der Grundterm o 
des Spektrums ist 3d6 4s25D - zugleich 
auch der einzig prominente Term seiner 

c 
I 

G 

~ 
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c ----c ',-, 
:~ c_, ''"I - --l 

'-c - --c 

r' 1' ... --' )--

. r" b., 1'. V' 
i"-..,,'" 

" ~~ 
'-, 

p D F 
Abb.27. 

Konfiguration. Andere Tripletterme wie 3H usw., sind, wie mir Herr F. M. WAL
TERS mitteilte, zwar gefunden, sie liegen aber erst bei etwa 20000 cm -1. Weiterhin 
identifiziert man sofort als zu 3 d7 4s gehorig 5,3 F, 5,3 P (8000 bis 23000 cm - 1). In 
der Abbildung deuten die punktierten Verbindungslinien ihre Zusammengehorig
keit an. Die Tatsache, daB diese Terme in Paaren mit benachbarter Multiplizitat 
auftreten, laBt sofort auf eine Konfiguration mit einem s-Elektron schlieBen. 

Die ungeraden Terme sollen nach obigem in Termtriaden auftreten. Dies ist, 
wie ein Blick auf die Abbildung zeigt, in der Tat der Fall; die einzelnen Terme 
sind durch punktierte Linien verbunden. Wir erkennen zuerst: 7,5(PO DO FO), 
also 6D + p; dann 3,5 (PO DO PO), d. h. 4D + p, und schlieBlich: 3,5 (DO Po GO), d. h. 
4F + p; alle diese Identifikationen sind in bester Dbereinstimmung mit der 
Zusammenstellung am Anfang dieses Abschnittes. Es bleiben noch ein 55°_ und 
ein 5 PO-Term, die sieher zu der auf 3d7 4p aufgebauten Triade 5(50 PODO) gehoren. 

Auch die hochliegenden geraden Terme sind mit den unter (3) aufgefiihrten 
leieht identifizierbar. Die vier Terme 7,5,5, 3D (43000 bis 54000cm- 1) sind durch 
3 d6 4s 5 s, die restlichen einander iiberlagerten Terme 5,3F (35000 cm -1) sind 
durch 3 d7 5 s erklart. Die Terme 3 d7 5 s 5, 3 P sind noch nieht gefunden. Durch 
die in der Abbildung eingezeichneten Terme sind schon an 700 Linien des Bogen
spektrums erklart, darunter aile starken und temperaturbestandigen Linien. 
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Die behandelten Terme des Eisenspektrums bieten nun eine interessante 
Anwendung der Betrachtungen des vorigen Abschnitts e) liber Serien in Komplex
spektren 1. Offenbar bilden diejenigen der "geraden" Terme, die gleiches 5 und L 
haben, Serien. Wenn wir fUr den Augenblick die Lage eines Terms im Niveau
schema durch seinen in Klammern hinter das Termsymbol gesetzten Abstand 
yom Grundterm kennzeichnen, dann haben wir die folgenden Serien zur Be
stimmung der Ionisierungsspannung: 

1. 3 d6 4s2 5 D (0) und 3 dB 4s 5 s 5 D (45000); konvergiert nach 3 d6 4s6 D, 

2. 3d64s25D (0) 3d64s 5s 5D (52000); 3d6 4s4D, 

3.3d74s5F (8000) 3d75sfiF (48000); 3d74F , 

4. 3d74s3F (12000)" 3d75s3F (49000); 3d H F. 

Wir haben also vier Serien, die nach drei verschiedenen Grenzen im Funken-
spektrum konvergieren. Allerdings bestehen un sere Serien nur aus je zwei 

-~~--
--~--, 

I 
I 

==:::::j on L ____ _ 

Abb.28. 

Gliedern, was die Anwendung einer zweikonstan
tigen RITz-Formel unmoglich macht. Neben
stehende Abb. 28 illustriert, wie die obigen vier 
Serien und zwei weitere nach 4 P zielende Serien 
(von denen nur die ersten Glieder bekannt sind) 
gegen die Terme von Fe+ konvergieren. Da 

______ diese Serien der Anregung eines s-Elektrons ent
sprechen, gehoren sie alle dem Typus der "zweiten 
N ebenserie" an (vgl. Kap. 5, S. 493). Dieser Serien

~ typus ist in Komplexspektren immer am best en 
entwickelt. 

Anwendung der RYDBERG-Formel ergibt: 

1. 5D - 6D = 65500, 

2. 5D - 4D = 73600, 

3. SF - 4F = 59900, 

4. 3F - 4F = 54800, 

5D - 6D = 65500, 

5D - 6D = 65600, 

5D - 6D = 64900, 

5D - 6D = 64900. 

Die Werte von 5D - 6D sind dabei durch Addi
tion bzw. Subtraktion bekannter Differenzen des 
Bogen- bzw. Funkenspektrums erhalten. Als 
Mittel ergibt sich 65200. Dieser Wert wurde von 
RUSSELL2 noch durch Schatzung der RITz-Kor
rektion obiger Serien auf 63400 cm -1 = 7,83 Volt 

verbessert. Dies dlirfte wohl bis auf ±1000 em -1 korrekt sein. 
y) Paramagnetismus in der Eisengruppe. Durch Messung der Sus

zeptibilitat magnetischer Substanzen ist es bekanntlich moglich, das magnetisehe 
Moment der Atome oder Ionen un = ] g ftB direkt zu messen. Wegen der be
sehrankten Anwendungsmogliehkeit haben wir die Besprechung dieses Effektes 
bis auf jetzt aufgespart. Denn zur Messung brauehte man Atome oder Ionen 
im Gaszustand unter moglichst hoher Dichte. Diese Versuchsbedingungen lassen 
sich jedoch nicht herstellen, da entweder die fragliehen Substanzen, wenn gas
formig, kein magnetisches Moment besitzen (Ne, A) oder zur Molekiilbildung 
geneigt sind (N, 0, j, Br, Bi) oder erst bei sehr hohen Temperaturen verdampfen 

1 O. LAPORTE, Wash Nat Ac Proc 12, S.496 (1926). 
2 ApJ 66, S.233 (1927). 
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(Sc, Ti, Mo, Pt). Doch wird der Effekt gewohnlich an festen oder gelosten Salzen 
der Eisen-, Palladium- und Platingruppen gemessen, die im gelosten Zustand 
fast ganzlich dissoziiert zu se,in scheinen. Allerdings muB man sieh, da es sich dann 
urn ein Ion unter dem EinfluB der Anionen und der Molekiile des Losungsmittels 
handelt, auf manche Abweiehungen von dem Verhalten im Gaszustand gefaBt 
machen. Die Ionen der Elemente der p-Perioden scheiden bei dieser Methode ganz 
aus, da sie in Salzen ihre Elektronen immer bis auf die nachste geschlossene 
Schale mit] = 0 abbauen und'somit ihren Paramagnetismus verlieren. Damit 
ist in Vbereinstimmung, daB die Salze der Elemente derkurzen Perioden stets 
)1ngefarbt sind, also wegen des stabilen Charakters der Edelgasschale ihre Ab
sorption im tiefen Ultraviolett besitzen, wahrend die paramagnetischen Ionen, deren 
AuBenschalen einige,in einer nieht abgeschlossenen Anordnung befindliche, d-Elek
tronen aufweisen, gefarbte Salze bilden 1. Besonders drastisch zeigt sieh dies bei 
Kupfer. Das Cupro-Ion hat einen dlO ISo-Term zum Normalzusland und ist farblos, 
wahrend das Cupri-Ion mit d9 2D gefarbte Salze bildet. Schon hier sei indessen auf 
die folgende Schwierigkeit hingewiesen: Obwohl die Absorptionslinien der para
magnetischen Ionen im Gaszustand nieht im LVMAN- oder MILLIKAN-Gebiet 
liegen, so finden sieh diese doch keineswegs im Siehtbaren, wie man nach 
der chemischen Analogie erwarten sollte, sondern im nahen Ultraviolett 
(3000 bis 1700 A). Diese Schwierigkeit konnen wir nur rein qualitativ durch 
Annahme einer Kontraktion des ganzen Niveauschemas im fliissigen Zustande 
plausibel machen. Wir kommen hi~rauf noch spater zuriick. 

Nun zur Theorie der Erscheinung. Die Energie eines Ions im Magnetfeld ist: 

13M = Mg/LBH, (71) 
wo eh 

/LB = 4:Jlmc . 

Wir berechnen den Mittelwert pro Ion: 
.ar 

11 

N (94) 

wobei die Summen von M = - ] bis M = + ] laufen. Wegen der Kleinheit 
yom eM/xT entwickeln wir die e-Funktionen. Wegen 

(95) 

verschwindet der Mittelwert e in erster Naherung; in zweiter Naherung ergibt 
sich aber, da 

ist: 
~ = ~! (] +.2.L~ Il.BP'H2 
N 3 kT rv • 

Also wird, da die Energie gleieh Feld mal Magnetisierung, diese aber gleich 
Suszeptibilitat X mal Feld ist: 

N fl!ff ,/ ( ) 
X = 3 k T ' /Leff = g rJ ] + 1 /LB' (96) 

1 Auf diesen Zusammenhang machte zuerst R. LADENBURG aufmerksam. 
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In der Ableitung dieser Formel steeken aber zwei Inkonsequenzen, auf welche 
VAN VLECKl einerseits und SOMMERFELD und der Verfasser 2 andererseits aufmerk
sam maehten. Denn erstens haben wir gereehnet, als ob (95) wegen der Pro
portionalitat von EM mit H streng erfiillt ware, und sind dann bis zu Gliedern 
zweiter Ordnung gegangen. Das ist aber nur fur S-Terme oder Singuletterme 
richtig, fUr die der ZEEMAN-Effekt bei sehwaehen und starken Feldern dureh (71) 
gegeben ist. Zweitens haben wir gereehnet, als ob unser Grundterm nur aus 
einem einzigen Niveau J bestunde, wahrend im allgemeinen ein Term aus mehreren 
nahe beieinanderliegenden Niveaus mit versehiedenen J- und g-Werten besteht, 
uber die gemittelt werden muB. Streng genommen hat (96) nur einen Sinn, 
wenn g = 1 (Singuletts) oder g = 2 (S-Term) gesetzt wird. Die Vielfaehheit des 
Terms muB also sowohl dureh in H quadratisehe Glieder als auch dureh Mittelung 
uber die L1 'J1 in Reehnung gezogen werden. Es ist also jetzt: 

8 

N 

Wir setzen jetzt: 

wo 

sowie 

EM = Mgp..BH + a(M,])p..~H2, ~a(M,]) = O(.(J) (2J + 1), 
M 

a __ 1_{ F(j, M) + F(j + 1, M)} 
- 16hc LlI'J - LlVJ_l LlvJ - LlI'J+l ' 

F(J M) = [(5 + L + 1)2 - j2J [j2 - (L - 5)2J [j2 - M2J 
, j2(j2 -1) , 

Die Ausreehnung ergibt: 

mit 
(97) 

Da hcjk = 1,42 em· Grad ist, werden bei einer Temperatur von 300 0 und Auf
spaltungen von einigen hundert em- l die BOLTZMANN-Faktoren sehr wesentlieh. 

Interessant ist, daB wegen der von (96) versehiedenen Temperaturabhangig
keit nunmehr die CURIEsehe Konstante eine Funktion der Temperatur wird -
was empitiseh in der Tat oft der Fall ist. 

Fur die Auswertung ist die Kenntnis der Grundterme und L1 'J1 der zweiten 
und dritten Ionen in der Eisengruppe notig. Erstere entnehmen wir aus der 
dritten Spalte der Tabelle 79, letztere aus Tabelle 33, S. 646. Einige L1 'J1, die 
nicht beobaehtet sind, lassen sieh dureh Extrapolation der a des verallge
meinerten SOMMERFELDsehen Dublettgesetzes (56) leieht bereehnen3 . Die Tempe
ratur ist durehweg zu T = 300 0 angenommen. Fur z = 5 ergibt Tabelle 79 

1 Phys Rev 29, S.727 (1927). 
2 ZfPhys 40, S.333 (1926); O. LAPORTE, ebenda 47, S.761 (1928). 
3 O. LAPORTE, Z f Phys 47. S. 761 (1928). 
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einen 6S-Term, so daB wir fUr die Berechnung der CURIE-Konstante von Mn2+ 
und Fe3+ auf die einfachere Formel (96) zuriickgreifen konnen. Gerade fiir diesen 
Punkt ist die Obereinstimmung ausgezekhnet. Fiir alle anderen Werte kann 
jedoch keine Obereinstimmung erzielt werden. Wir entnehmen einer Notiz von 
VAN VLECK und FRANKl die mittels (97) berechneten /-teu-Werte in sog. WEISS
Einheiten 2• Die folgende Tabelle vergleieht diese berechneten Werte mit den 
beobachteten, welche dem STONERschen Buche 3 entnommen wurden. 

Tabelle 83. 

Konfiguration I Term 
I 

Ion "eff 4 "elf "elf 
nach (96) nach (97) gemessen 

d 3 4F I Cr3 + 3,9 15,2 18,2-19,1 
Mn4 + 3,9 12,5 12,5 

d4 5n Cr2 + 0 21,3 23,8 
Mn 3 + 0 19,0 25 

d5 6S Mn2+ 29,6 29,6 29.4 
Fe3 -l- 29,6 29,6 29,0 

d6 5n Fe2+ 33,6 32,3 26-26,5 
d7 4F C02+ 33,2 32,8 24-25 
dB 3F NiH 28,0 27,8 16-17 
d 9 2n 

I 
Cu2+ 17,7 17,6 9-10 

dlO IS Cu+ 0 0 0 

Zwar bringt (97) die berechneten Werte den beobachteten naher als (96), 
aber von einer numerischen Obereinstimmung kann, besonders fiir z> 5, keine 
Rede sein. 

Wie man sieht, liegen in der ersten Halbperiode die beobachteten Werte 
hoher als die berechneten, in der zweiten dagegen tiefer. Verfasser hat vermutet, 
daB diese mangelnde Obereinstimmung durch Benutzung falscher LI ')/-Werte 
verursacht wird; wahrscheinlich sind die Termaufspaltungen im fliissigen Zu
stand kleiner als im gasformigen. Alsdann wiirden sieh in der linken Halfte 
der Abbildung die berechneten Werte nach oben, in der rechten nach unten 
verschieben. 

Eine ganz abweiehende Anschauung vertritt dagegen G. JOOS5. Hiernach 
sollen die gemessenen /-teff-Werte wegen Komplexbildung in Losung gar nicht 
die magnetischen Momente der freien Ionen darstellen, sondern diejenigen 
komplizierter Molekiile, die aus dem Kation, dem Anion und den Molekiilen 
des Losungsmittels bestehen. Gegen diesen Standpunkt ist aber einzuwenden, 
daB die gemessenen Werte in weitem MaBe von dem Losungsmittel und dem 
Aggregatzustand unabhangig sind, und daB ferner auch fUr diejenigen Sub
stanzen keine Obereinstimmung zwischen Theorie und Beobachtung erzielt 
werden kann, deren Ionen sieher keine Komplexbildung zeigen. 

Zusammenfassend darf man wohl feststellen, daB der Paramagnetismus in 
der Eisengruppe noch seiner endgiiltigen quantitativen Interpretation harrt 6• 

1 Phys Rev 34, S. 1494 (1929). 
2 Das WEIsssche "Magneton", eine rein empirische Einheit, ist gleich 4,97 flB' 
3 E. C. STONER, Magnetism and Atomic Structure. London 1926. 
4 Es muBhier betont werden, daB nach Zif£. 16 die Terme fur z < 5 regelrecht, fur 

z> 5 verkehrt sind; dies ruft trotz Symmetrie der L-Werte die Asymmetrie der Werte in 
der vierten Spalte hervor. Auch bei Berechnung mittels (97) muB dies bei der Summation 
nach ] und in den Werten von .d"J beachtet werden. 

5 Ann d Phys 81, S. 1076 (1926)' 
6 (Anmerkung bei der Korrektur.) Einen wesentlichen Fortschritt enthalten Arbeiten 

von STONER [Phil Mag 8, S. 250 (1929)] und von BRUNETTI [Rend Acad Linc 9, S. 754 (1929)], 
in weJchen gezeigt wird, daB die Ionen der Elemente der Eisengruppe - im Gegensatz 
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42. Die seltenen Erden. Obwohl in dieser Periode, in welcher vierzehn 
4/-Elektronen eingebaut werden, eine besonders uppige Entfaltung der Multi
plettstruktur zu erwarten steht, ist noch kein einziges ihrer Spektren entwirrt 
worden, da diese, wie es scheint, zu dem unangenehmen Typus der mittleren 
Koppelung gehoren, die weder dem normalen Koppelungsschema noch irgend
einem anderen ausgepragten Typus nahestehen. Doch kann man erwarten, daB 
in den meisten seltenen Erden die Hyperfeinstruktur, welche ja wegen der 
geringen Wechselwirkung zwischen Kernspin und ] stets RUSSELL-SAUNDERS
Koppelung aufweist, die Termanalyse sehr erleichtern wird. Ein Anfang ist hier 
im Funkenspektrum des Praseodymiums gemacht1 . Eine interessante Unter
suchung von MEGGERS2 uber die Spektren des Lutetiums, Lu I, Lu II, Lu III, 
ist dagegen mehr als ein Beitrag zur Kenntnis der relativen Stabilitat der 6s
und 5 d-Elektronen aufzufassen; in diesen Spektren bleibt die Konfiguration 4 f4 
offenbar ganz ungestort. 

<%) Die wesentlichen Konfigurationen. Bei der Betrachtung des 
Anfanges der Gruppe der seltenen Erden begegnen wir einer ahnlichen Schwierig
keit wie in der Eisengruppe. Das Studium der Spektren von Pd und Ag+ hat 
eindeutig gezeigt, daB mit dem IS-Term dieser Spektren der Einbau von zehn 
4d-Elektronen vollendet ist. Wir sollten somit bei 47 Ag den Beginn der Gruppe 
der seltenen Erden erwarten, wahrend diese doch erst mit 58 Ce anfangt, also 
elf Elemente zu spat! Der Grund ist naturlich ein energetischer, ebenso wie die 
Bevorzugung der 4s-Elektronen gegenuber den 3d-Elektronen bei K und Ca; 
bei genugend hohen Ionisationen wird naturlich das 47. Elektron in einer 4/
Bahn angelagert. Dies ersieht man auch aus eiriem MosELEY-Diagramm aller 
RONTGEN -Terme 3 (BOHR-COSTER-Diagramm): fur Z-Werte, die nur wenig 
groBer sind als 47, liegen die N vr und N vIl-Niveaus bedeutend unterhalb des 
OrNiveaus, wahrend fUr Z> 80 das Umgekehrte der Fall ist. 

Doch interessieren uns derartige hohe Funkenspektren von unserem optischen 
Standpunkt aus nur wenig. Wichtiger ist der sich im Bereich der Bogenspektren 
und optisch erreichbaren Funkenspektren abspielende Wettstreit der Elektronen 
6s, 5d und 4/, der in einem gewissen Grade dem fruher behandelten Wettstreit 
der Elektronen 4s und 3 d entspricht. Ein wesentlicher Beitrag wurde hier von 
MEGGERS 4 gegeben, der zeigen konnte, daB im Gegensatz zum Bogenspektrum 
des Bariums, wo 4/-Elektronen noch ziemlich wasserstoffahnHche Terme Hefern, 
im Funkenspektrum des Lanthan die Konfigurationen 5 d 4/ und 6s 4/ an Stabilitat 
den Konfigurationen 5d 6p und 6s 6p gleichkommen. 

Abgesehen von diesen Anfangen konnen wir bis jetzt nur mit Vermutungen 
aufwarten. Es ist bekannt, daB das neutrale Atom einer seltenen Erde auBer 
einer typischen Anzahl 4/-Elektronen noch drei Elektronen vom Typus 6s und 

zu denjenigen der seltenen Erden - im festen und fliissigen Zustand stark durch die 
Umgebung gestart sind. Diese Starung macht sich durch eine mehr oder weniger starke 
Ve r min d e run g des Bahnimpulsmomentes L bemerkbar. Bei uneudlich stark gestarten 
Zustanden gleicht das magnetische Verhalten eines Ions dem eines freien Ions in einem 
S-Term. Die Suszeptibilitat X berechnet sich dann nach (96) mit g = 2 und ] = S. Die 
beobachteten !leu-Werte liegen jetzt befriedigenderweise z w i s c he n"'-den nach dieser 
Theorie und den nach der unmodifizierten Formel (96) berechneten Werten. Obwohl sich 
so eine verniinftige obere und untere Grenze fiir die Magnetonenzahlen ergibt, steht die 
tatsachliche Berechnung derselben noch aus. Fiir den ganzen Fragenkomplex siehe: Ma
gnetismus und Spektroskopie, Rapport A. SOMMERFELD, SOLvAvkongre13 1930. 

1 H. E. WHITE, Phys Rev 34, S. 1397 (1929). 
2 Bureau of Stand J of Res im Druck. 
3 Vgl. z. B. PAULI, Quantentheorie, im GEIGER-SCHEELschen Handb. der Physik 23, 

S.207. 
4 J Opt Soc Am 14, S. 191 (1927). 
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5 d aufweist. Die Tatsache, daB aIle seltenen Erden durchweg mit der Valenz 
3 auftreten1, weist darauf hin, daB diese drei AuBenelektronen leichter· ab
getrennt werden als ein oder mehrere 4/':Elektronen. In dieser Hinsicht betragen 
sich die seltenen Erden also ganz verschieden von der Eisengruppe. Ein analoges 
Verhalten der letzteren wurde bedeuten, daB alle Elemente von Sc bis Zn nur 
zweiwertig auftreten mit Ausnahme von Cr und Cu, welche nur einwertig sein 
durften - ein Resultat, das den chemischen Tatsachen nicht im geringsten 
entspricht. 

Wir haben also Grund, anzunehmen, daB in dem Bogenspektrum einer· 
seltenen Erde von der Atomnummer Z = 57 + z die tiefen Terme und ins
besondere der Normalzustand von den Konfigurationen 

4/z5d6s2 und 4/z5d2 6s 
geliefert werden, d. h. das Niveauschema wird aussehen wie ein auf einen Term 
der 4/"-Konfiguration aufgebautes Sc-, Y- oder La-Spektrum. (Ahnlich werden 
die tiefen Terme des ersten Funkenspektrums durch 4/z 5 d 6s, 4/z 5 d2, und 
4/z 6s 2 geliefert werden.) Konfigurationen, die die /-Elektronen in Mitleidenschaft 
ziehen, wie 4/H1 5 d 6s, 4/H2 5 d, 4/H3 
oder 

sind naturlich auch maglich, doch glauben wir, daB sie in neuttalen Atomen nur 
hohe metastabile Terme geben werden (trotzdem scheint ihr Auftreten a priori 
gerechtfertigter als z. B. in der 2p-Schale [B bis Ne] das Auftreten von spz+L 
Termen neben s2pz-Termen). Das Studium der relativen StabiliUit dieser Kon
figurationen ist eines der wesentlichsten Ziele der Entwirrung der Spektren der 
seltenen Erden. 

Betrachten wir nun die wechselseitige StabiliHit obiger Konfigurationen in 
einer isoelektronischen Reihe (z. B. Nd, III + , Sm2+, Eu3+) vom Standpunkt 
eines auf 4/z 5d bezogenen MosELEY-Diagramms. Wir zeichnen die yvjR-Linien 
ein. Zunachst zeigt sich der schon fruher in den d-Perioden beschriebene Wett
streit zwischen 5 d- und 6s-Elektronen: im Anfang ist 5 d > 6s, dann kreuzen sich 
die betreffenden MOSELEY-Kurven, spater wird dauernd 5 d < 6s. Aber auch das 
am Anfang so instabile 4/-Elektron gewinnt Stabilitat mit wachsendem Z, 
und zwar aus zwei Grunden: erstens wissen wir, daB fUr hahere Ionen die tiefen 
Terme vom Typus 4/", 4/z - 1 5d bevorzugt sind, zweitens hat das 4/-Elektron 

wegen seiner kleinsten Hauptquantenzahl den steilen Anstieg (LI ~~ R = ~). 
Das folgende zweidimensionale Schema der Grundterme, in welchem Z von links 
nach rechts, z von unten nach oben anwachst; erlautert dies fUr die ersten fUnf 
seltenen Erden. (Die Konfiguration /z ds 2 ist, nur urn die Ideen zu fixieren, 
herausgegrufen; ebenso 
verhiilt es sich mit dem T<i.belle 84. 
IonisationsprozeB [verti
kal], es kannte durchaus 
vorkommen, daB nach 
/5 ds2 im Funkenspek
trum/5d2denGrundterm 
liefert.) J edenfalls ersieh t 
man, daB innerhalb einer 

• 
5 
4 
3 
2 
1 

58Ce 

I ds2 

59 Pr 60Nd 

13 ds2 
12 ds2 13 ds 
12 ds 13 d 

61 III 62Sm 

16 ds2 

j4 ds2 15 ds 
j4ds 

I 

16 d 
f4d 16 

14 14 

Reihe isoelektronischer (in der Tabelle horizontal) Spektren die Anzahl /-Elektronen 
rasch anwachst. Z. B. wird in einem auf 4/3 bezogenen MOSELEY-Diagramm fUr 

1 Mit Ausnahme von Ce, das eine leicht erklll.rliche Ausnahme darstellt. 
Handbuch der Astrophysik. Ill. 46 
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z> 60 die l'4f-Kurve oberhalb der ¥5d-Kurve verlaufen; beide werden zwischen 
Nd2+ und Il13+ einander iiberschneiden (vg1. die schematische Abb.29). 1m 
jetzigen Fall ist aber diese Dberkreuzung zweier MOSELEy-Linien insofern von der 
schon in der Eisengruppe stattfindenden verschieden (vg1. Abb. 22 und 23), als hier 

ein Dbergang 4 f ~-+ 5 d erlaubt, dort aber der 
'l/'Z-f Dbergang 3 d ~ 4s wegen Lll = 2 verboten ist. 

,!JZRP In Abb. 29 wurden die Kombinationsmoglich-
V7? 'ff'~d keiten durch Pfeile angedeutet. Wir kommen 

somit zu dem merkwiirdigen Ergebnis, daB in 
'ffz6S den seltenen Erden zahlreiche zweite und dritte 
'ff' z61' Funkenspektren im Roten oder gar Ultraroten 

gelegene Resonanzlinien aufweisen miissen!. 
Es ist nicht unwahrscheinlich, daB die scharfen 
Absorptionslinien, welche die Salze der seltenen 
Erden im sichtbaren Gebiet aufweisen, diesem 
Dbergang 4 f ~ 5 d zuzuordnen sind. 

(3) Paramagnetismus. Wir kommen nun 
zu einem schonen Erfolg der Theorie, namlich zur 

~----------.Z Berechnung der paramagnetischen Suszeptibili-
Abb.29. taten der seltenen Erden durch HUND2. Die 

Salze der dreiwertigen lonen der seltenen 
Erden zeigen in Losung oder im fest en Zustand starken Paramagnetismus, was 
ja zu erwarten war, da sie auBen eine unabgeschlossene Schale von f-Elektronen 
besitzen. Nach Tabelle 84 ist das dreiwertige Ion der z ten seltenen Erde normaler
weise im Zustand 4fZ. Von den vielen Termen, die diese Konfiguration erzeugt, 
interessiert uns nur der tiefste, d. h. der mit maximalen 5- und L-Werten. 
Die anderen Terme tragen wegen ihrer kleinen BOLTZMANN - Faktoren, 
expo (-heLl 'PJ/ kT), nur in verschwindendem MaBe zum Magnetismus bei. In 
Tabelle 19, Ziff. 11 haben wir die Quantenzahlen als Funktion von z berech
net. Wenn wir uns erinnern, daB nach einem auf S. 641, Ziff. 16 abge
leiteten Satz die Terme der ersten Halbperiode (z < 7) regelrecht sind und 
die der zweiten Halbperiode 7 < z < 14 verkehrt, dann brauchen wir nur 
noch J- und g-Wert des jeweiligen Normalzustandes nach (18) bzw. (13) 
zu berechnen und in (96) einzutragen. Denn mit einer einzigen gleich 
zu besprechenden Ausnahme sind wegen der hohen Atomnummer die Auf
spaltungen der Terme so groB, daB die Verfeinerungen der Gleichung (97) un
wesentlich werden. Die folgende Tabelle 85 vergleicht die so berechneten fLeff
Werte mit den gemessenen Werten3 (in WEIssschen Einheiten). Die Dberein
stimmung ist im allgemeinen ausgezeichnet (vg1. Abb.30). Die starken Ab
weichungen bei Sm3+ und Eu3+ lassen sich durch Benutzung der erweiterten 
Formel (97) beseitigen. Verfasser bemerkte zuerst, daB mittels einer Formel yom 
Typus (97), aber mit cX=O, der Wert vonfLefffiir Eu3+ auf 8,51 WEIss-Einheiten 
erh6ht werden kann. SchlieBlich zeigte VAN VLECK (1. C.), daB durch zusatzliche 
Beriicksichtigung des quadratischen ZEEMAN-Effekts sich der Wert von fLeff auf 
17,7 vergroBert, was mit der Beobachtung gut iibereinstimmt. Jedoch ist dieser 
Verfeinerung kein allzu groBer Wert beizulegen, da die Messungen gerade bei Eu 
an sehr unreinem Material, das bis zu 20% Gd enthielt, ausgefiihrt worden sind. 
Schon die Beriicksichtigung dieses Umstandes wiirde die Dbereinstimmung 

1 O. LAPORTE, Phys Rev 35, 8.30 (1930). 
2 Z f Phys 33, 8.855 (1925). 
3 B.CABRERA, CR180, 8.668 (1925); 8T.MEYER, PhysZ26, 8.1 (1925); 26 8.478 

(1925); H.DECKER, AnndPhys79, 8.324 (1926). 
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Ta belle 85. 

Ion 
Kon~ Grund- I'efl ber. fteff beob. nach 

figuration niveau nach (96) CABRERA St. MEYER DECKER 

57 La3+ 5p6 150 0 0 0 0 
58 Ce3+ 4/ 2P 2! 12,6 11,4 13,8 10,43 
59 Pr3+ 4f2 3H. 17,8 17,8 17,3 16,91 
60 Nd3+ 4/3 4I4! 18,0 18,0 17,5 17,10 
61 Il[3+ 4/4 51. 13,3 - - -
62 Sm3+ 4/5 6H 2t 4,2 8,0 7,0 8,06 
63 Eu3+ 4/6 7po 0 17,9 18,0 19,64 
64 Gd3+ 4j7 8S 3! 39,2 40,0 40.2 39,00 
65 Tb3+ 4/8 7PS 48,2 47,1 44,8 48,41 
66 Dy 3+ 4j9 6H n 52,7 52,2 53,0 53,83 
67 Ho3+ 4/10 5Is 52,7 52,0 51,9 51,52 
68 Er3+ 4/11 4I7! 47,7 47,0 46,7 47,32 
69 Tu3+ 4/12 3Ha 37,3 35,6 37,5 -
70 Yb3+ 4j13 2P 3! 22,4 21,9 22,5 22,31 
71 Lu3+ 4j14 150 0 0 0 6,07 

zwischen Beobachtung und Theorie wiederherstellen. Man mull diese Berechnung 
der Suszeptibilitaten als einen besonderen Erfolg der Theorie ansehen, urn so 

La··C'e·pr·iVd"7U'''SlTi.'cu''lld''·Tb'''.lJs'''IId''Er''Tu''n'''C'p··· 

0-- flteorefisdl AA emflirisch 
+---r:abrera} 
x---"'f!j'er r 

Abb.30. 

mehr, als bisher noch keiner der in Spalte 3 befindlichen Terme spektroskopisch 
festgestellt worden ist. 

g) Literatur iiber Termordnung in Spektren. 
Die im folgenden gegebene Dbersicht tiber die modernere spektroskopische 

Literatur ist nach dem gleichen Gesichtspunkt geordnet wie die die einzelnen 
Elemente betreffenden Kapitel des KAYSERSchen Handbuches der Spektro
skopie, namlich in alphabetischer Anordnung der chemischen Symbole. Die 
hinter dem Symbol befindliche romische Ziffer gibt die "Ordnungszahl" des 

46* 
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Spektrums an: list das Spektrum des neutralen, II das des einfaeh ionisierten 
Atoms usw. Die, reehts von dem Symbol des Spektrums befindliehe, kursiv 
gedruekte Zahl gibt die Anzahl spektroskopiseh beteiligter Elektronen an. Die 
folgende TabeHe orientiert iiber die SteHung eines neutralen Atoms im peri
odisehen System; naeh dem Versehiebungssatz (Ziff. 1) ist das Funkenspektrum 
romiseh qter Ordnung mit dem Bogenspektrum des (q - 1) Sehritte weiter links 
befindliehen Atoms zu vergleiehen. 

~I 
2 

3 

3 

4 

4 

5 

5 
6 

6 

Tabelle 86. 

2 4 6 8 9 

I 
I 

3 Li 4Be 5B 6C 7N 80 9F lONe 

11 Na 12Mg 13 Al 14 Si 15 P 16 S 17 CI 18A 

19K 20Ca 21 Sc 22Ti 23 V 24Cr 25Mn 26 Fe 27 Co 

(29 Cu) (30 Zn) 31 Ga 32 Ge 33 As 34 Se 35 Br 36 Kr 

37 Rb 38 Sr 39Y 40Zr 41 Nb 42Mo 43Ma 44Ru 45Rh 

(47 Ag) (48 Cd) 49 In I 50 Sn 51 Sb 52Te 53 J 54X 

55 Cs 56 Ba 57 LaD 72 Hf 73 Ta 74W 75 Re 760s 77 Ir 

(79Au) (80Hg) 81 Tl 182 Pb 83 Bi 84 Po 85- 86Rn 

87 - 88 Ra 189 Ac 90 Thl 91 Pa 92U I 

AI. 
TH. LYMAN U. F. A. SAUNDERS, Nature 116, S. 358 (1925)· 
G. HERTZ u. I.·H. ABBINK, Naturwiss 14, S.648 (1926). 
F. A. SAUNDERS, Wash Nat Ac Proc 12, S. 556 (1926). 
K. W. MEISSNER, Z f Phys 31 L S. 238 (1926); 39, S. 172 (1926). 
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10 11 12 

I 

28Ni (29 Cu) (30 Zn) 

46 Pd (47 Ag) (48 Cd) 
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Kapitel 7. 

Bandenspektra. 
Von 

K. WURM-Potsdam. 

Mit 28 Abbildungen. 

a) Bandensystem und Bandenstruktur. 
1. Allgemeines. Die Molekiil- oder Bandenspektra zeichnen sich zu

nachst rein auBerlich dadurch aus, daB sie bei geringer Dispersion als etwas ver
waschene, breite Bander erscheinen, mit einer mehr oder weniger scharfen Kante 
an einer Seite, von der aus die Intensitat nach der entgegengesetzten Seite kon
tinuierlich abnimmt. Meist tritt eine Reihe solcher Bander in Gru ppen oder 
Zi.igen nebeneinander auf. Diese liegen dann stets in einem relativ engen Spek
tralbereich und werden in ihrer Gesamtheit als Bandensystem bezeichnet. 
Ein Molekiil kann allgemein eine ganze Anzahl solcher Bandensysteme be
sitzen; yom neutralen CO-Molekiil sind beispielsweise bis heute mindestens 16 
verschiedene Bandensysteme bekannt, beim He2 ist diese Zahl noch groBer. 
Liegt die Bande auf der violett en Seite der K ant e, so nennt man die Bande 
nach Violett abschattiert, im andern Falle nach Rot. AIle Banden eines 
Systems zeigen dieselbe Abschattierung. Man findet beide Fille der Ab
schattierung etwa gleich haufig 1• Den Grund dafiir, warum Rot- oder Violett
abschattierung vorliegt, werden wir spater erfahren (vgl. Ziff.2 und 3). Was 
die Zahl der zu einem Bandensystem gehOrigen T e i 1- oder E in z e 1 ban den 
betrifft, so ist diese sehr schwankend. Das Bandensystem des Sauerstoffs, zu 
dem die bekannten atmospharischen Absorptionsbanden gehoren, weist nur einige 
wenige Teilbanden auf, wohingegen das im Sichtbaren gelegene Absorptions
bandehspektrum des Jods mehr als hundert besitzt. In fast allen Fallen 
schrumpft die Zahl der zu einem System gehorenden Banden dadurch stark 
zusammen, daB eine Menge von Banden wegen zu geringer Intensitat nicht be
obachtbar wird. Es liefern weiterhin Absorptions- und Emissionsaufnahmen des
selben Spektrums ganz verschiedene Intensitatsverteilung innerhalb des Systems, 
und Banden, die in einem FaIle kaum beobachtbar sind, konnen im andern Falle 
sehr stark hervortreten. Das auBere Bild, soweit es die Zahl der Teilbanden 
und die IntensitatsverhaItnisse betrifft, ist also weitgehend von den Anregungs
bedingungen abhangig. 

Die zu Anfang betonte Eigenschaft der Bandenspektra, die Auspragung 
einer ausgesprochenen Kante, ist nun nicht stets verwirklicht, obwohl die ersteren 
Fille bei weitem iiberwiegen. Es gibt eine Reihe von Molekiilspektren, bei denen 
die Lage der Kanten nur noch durch mehr oder weniger verwaschene Intensitats-

1 Es ist allerdings auch moglich, daB in einem Bandensystem rot- und violett
abschattierte Banden gleichzeitig auftreten, wie es bei den violetten Cyanbanden [vgl. 
F. A. JENKINS, Phys Rev 31, S. 539 (1928)] der Fall ist. 
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maxima angedeutet ist und die man zur Unterscheidung gegeniiber den Kanten
spektren auch wohl haufig als P s e u d 0 k ant ens p e k t r a 1 bezeichnet. 

Bei Verwendung groBer Dispersion und groBem Auflasungsvermagen lasen 
sich die Banden in eine Menge feiner Einzellinien auf, die besonders in der Nahe 
der Kante dicht gelagert sind und in vielen Fallen hier nur dann aufge16st werden 
kannen, wenn die verwendete Dispersion sehr betrachtIich ist2. Die Anordnung 
der Linien ist innerhalb eines Bandensystems, von kleineren Verschiebungen 
abgesehen, ffir alle Teilbanden dieselbe, von System zu System aber verschieden. 
Aus Abb. 1 sind die Strukturen einiger Banden zu ersehen. Von einer bestimmten 
Stelle in der Nahe der Kante ausgehend, lassen sich in allen Fillen mehrere Linien
serien verfolgen, bei denen der Abstand aufeinanderfolgender Linien gesetzmiiBig 
zunimmt. Diese Linienserien werden Zweige genannt. Die Zahl der Zweige 
kann fUr verschiedene Systeme sehr verschieden sein. Da die Abstande in der 
Nahe der Kante am geringsten sind, ist, wie schon oben erwahnt, hier die Linien
dichte am graBten, die noch dadurch erhOht wird, daB der Zweig, der bis zur 
Kante lauft, dort umkehrt. Die anderen Zweige erstrecken sich vom Ursprung 
der Bande in der Richtung nach graBerem Abstand von der Kante. Als Normal
fall ist etwa der anzusehen, bei welchem drei Zweige auftreten. Es kann aber in 
vielen Fallen jeder Zweig mehrfach sein, wodurch dann die Struktur der Bande 
sehr kompliziert wird (vgl. Zif£' 5). 

Die Bandenspektra kannen bei den verschiedensten Leuchtvorgangen auf
treten. Man findet sie in Flammen, im Bogen und Funken, in Glimmentladungen 
und als Fluoreszenzspektra. Sehr viele Banden erscheinen in Absorption, von 
denen eine Reihe in den Spektren der Fixsterne spateren Typus (G - M, S, R - N) 
auftreten. Der G-Typus ist der friiheste, welcher Bandenabsorption aufweist. 
1m Sonnenspektrum sind OH-, NH-, CH- und CN-Banden beobachtet, in den 
Flecken auBerdem noch CaH-, MgH- und TiO-Banden. In der Reihe der K- und 
M-Sterne treten iiberwiegend TiO-Banden auf, wlihrend in der R- und N-Reihe 
Banden von Kohleverbindungen (CN, CH) beobachtet sind. 

2. Serienformeln und Molekelterme. Da jede Linie eines Bandenspektrums 
genau wie die Linie eines Atomspektrums eine monochromatische Frequenz 
darstellt, so gilt auch hier fUr jede Linie die BOHRsche Frequenzbedingung 

hv = LlE = E' - E", (1) 

welche die Frequenz einer Linie mit der Differenz zweier Energiewerte des 
emittierenden Teilchens verkniipft. 

Was die mathematische Darstellung der Energiewerte E in Gleichung (1) 
betrifft, so zeigte schon die empirische Serienforschung, daB bei der Molekel ganz 
andere Formeln in Frage kommen als beim Atom, und daB auch dementsprechend 
die den theoretischen Betrachtungen zugrunde zu legenden Vorstellungen iiber 
die Emissionsvorgange gegeniiber denen beim Atom eine grundsatzliche Erweite
rung aufweisen miissen. 1m Falle der Linienspektra kam man auf FormeIn vom 
Typus der BALMERschen 

1 H. KONEN, Leuchten der Gase und Dampfe. Braunschweig, Vieweg 1913. 
2 Um Bandenspektra genilgend in Einzellinien auflosen zu konnen, ist in den meisten 

Fallen eine Dispersion von 2 bis 3 A pro mm oder groBer notwendig. Man findet 
eine Dispersion von dieser GroBe in den ersten Ordnungen der groBen Plan- und Kon-

kavgitter. Das Auflosungsvermogen, welches durch 15~. definiert wird (152 gibt die Wel

lenlangendifferenz zweier nebeneinanderliegender Linien an, die gerade noch getrennt er
scheinen), bewegt sich bei den groBen Gitterspektrographen in erster Ordnung in der 
Hohe von 100000. 

47* 



-
-
-
-

1' 
A

bb
. 

1 
a.

 
B

an
d

en
 a

u
s 

de
m

 S
y

st
em

 d
er

 S
iN

-B
an

d 
en

 
:/:

w
is

ch
en

 
). 

42
00

 u
n

d
 J

.4
40

0.
 

D
ie

 b
ei

ge
fi

ig
te

n 
Z

ah
le

n 
ge

be
n 

di
e 

W
er

te
 v

on
 v

', 
v"

 a
D

. 
Je

d
er

 
st

ar
k

en
 I

<
an

te
 s

in
d 

zw
ei

 
sc

hw
lI

.c
he

re
 

I<
an

te
n 

vo
rg

cl
ag

cr
t,

 
di

e 
in

 
ei

ni
ge

n 
Fl

U
le

n 
de

ut
li

ch
 z

u 
se

he
n 

si
nd

 
u

n
d

 d
en

 i
so

to
pe

n 
~1

ol
ek

ii
le

n 
Si

20
N

 
un

d 
Si

30
N

 
en

ts
pr

ec
he

n.
 

D
ie

 s
ta

rk
en

 
I<

an
te

n 
ge

ho
re

n 
de

m
 

M
ol

ek
ii

l 
Si

zs
N

 a
n.

 
[E

n
tn

o
m

m
en

 R
. 

S.
 M

U
L

L
IK

E
N

, 
P

h
y

s 
R

ev
 2

6,
 

S.
 3

19
 (

19
25

)]
. 

111
}l

 f 
: II 

I'
 1'.

11 
l'

 
" 

A
bb

. 
1 

b.
 

S
ti

ck
st

of
fb

an
de

 b
ei

 J
. 

38
00

 (
N

2)
' 

l'
 

) 

A
bb

. 
1 

c.
 

C
y

an
b

an
d

cn
 b

ei
 

J. 
38

80
. 

_ 
v 

( 
v 

A
bb

. 
1 

d.
 

D
ie

 B
an

d
en

 b
ei

 
J. 

76
00

 (
li

nk
s)

 
un

d 
J. 

68
00

 d
es

 a
tm

o
sp

h
. 

S
au

er
st

oi
fs

 a
u

s 
de

m
 A

bs
or

pl
io

ns
sp

ek
tr

um
 d

er
 S

on
ne

. 
B

ei
 d

er
 B

an
d

e 
1 

76
00

 
si

n
d 

de
ut

li
ch

 a
n

 e
in

ig
en

 S
te

U
en

 :
/:w

is
ch

en
 d

en
 s

ta
rk

en
 

D
u

b
le

tt
s 
s
~
h
w
a
c
h
e
 

L
in

ic
n

p
aa

re
 z

u 
se

he
n.

 
D

ie
se

lb
cn

 
ri

ih
re

n 
vo

n 
de

m
 

is
ot

op
en

 
M

ol
ek

ii
l 

1
6

-0
1

8
 

he
r.

 

'J
 

t tA:
 

P
l 

'd
 

:-
' pi
 

::?1
 c )d

 

is:
 IJ:J
 g P


el>

 
::J

 
w

 
'd

 '" ~ >-1
 po ~ !'l
 



Ziff.2. Serienformeln und Molekelterme. 741 

wahrend fiir die Bandenspektra DESLANDRES1 die Serienformel 

y = A + 2Bm + Cm2 - Dn' + En'2 + Fn" - Gn"2 

entwickelte 2• Letztere wird allgemein als DESLANDREssches Linien- und 
Kan tengese {Z bezeichnet3• 

Ein wesentlicher Zug der quantentheoretischen Behandlung der Banden
spektra ist die Aufteilung der Energiedifferenz LI E in Gleichung (1) in drei 
Teile, die von drei verschiedenen, aber gleichzeitig erfolgenden Quantenspriingen 
herriihren. Auf diese Dreiteilung der Molekelenergie weist schon die DESLANDRES
sche Formel hin4. Dementsprechend zeigt sich diese Dreiteilung auch im auBeren 
Bilde der Bandenspektra. Eine Anzahl von Linien bildet eine Einzelbande, eine 
Reihe von Einzelbanden ein Bandensystem, und schlieBlich konnen mehrere 
Bandensysteme zu einer Systemserie zusammentreten. 

Diese Aufteilung der Molekiilenergie bestimmt naturgemaBauch die Haupt
ziige des Bildes, das man sich heute von einer Molekel macht. Das Molekiil
modell, speziell das eines zweiatomigen Molekiils, ist im wesentlichen wie folgt 
gekennzeichnet. Die beiden Atome treten bis auf eine Entfernung ihrer Kerne 
von der GroBenordnung von 10 - 8 cm aneinander heran, und die Kerne fiihren 
urn eine durch die Starke der Bindungskrafte bestimmte Gleichgewichtslage 
Schwingungen gegeneinander aus 5• Urn die Kerne ordnen sich die Elektronen in 
Schalen. Die Bewegung der Elektronen erfolgt genau wie beim Atom in bestimm
ten Quantenbahnen. Die ganze Molekel (Kerne plus Elektronen) kann wie ein 
starrer Korper urn eine zur Kernverbindung senkrechte Achse rotieren. Nach 
diesen Vorstellungen kommen so zu der Elektronenbewegung, die hier gegeniiber 
der Elektronenbewegung im Atom wegen der zwei anziehenden Zentren als stark 
abgeandert zu betrachten ist, zwei neue Bewegungsarten, Oszillation der Kerne 
langs ihrer Verbindungslinie und die Molekiilrotation, welche ebenso wie die 
Elektronenbewegung gequantelt sind. Man spricht von der E I e k t ron e n - , 
Os z i 11 a t ion s - und Rot a t ion sen erg i e eines Molekelzustandes, desgleichen 
auch von der Elektronen-, Oszillations- und Rotationsfrequenz eines Quanten
sprunges (vgl. Gl. 2 und 3). GroBenordnungsgemaB iiberwiegt bei einem Dber
gang bei weitem der vom Elektronensprung herriihrende Anteil, der stets 
positiv6 ist und die Lage des Bandensystems im Spektralbezirk festlegt. Die 
Beitrage des Oszillations- und des Rotationssprunges konnen positiv oder negativ 

1 H. DESLANDRES, CR 100, S.854 (1885); 103, S. 375 (1886); 104, S. 972 (1887); 106, 
S.842 (1888). Zusammenfassung in J de Phys (2) 10, S.276 (1891). 

2 Vorstehende Formel ist die Zusammenfassung der beiden DESLANDREsschen Gesetze 

j'K=A o -n'D+n'2E+n"F-n"2G. n'=O, 1.2 ... , n"=O, 1,2 
Pm = Al + 2mB + m 2 C. m = 0, 1, 2 .. . 

und 

Das erste Gesetz stellt den Zusammenhang der Kanten dar, das zweite bezieht sich auf die 
Anordnung der Linien innerhalb einer Bande. Die Darstellung bei DESLANDRES weicht von 
der vorherstehenden etwas abo 

a Uber die historische Entwicklung vgl. insbesondere A. KRATZER, Die GesetzmaBig
keiten in den Bandenspektren. Encyklop. der math. Wissensch. V, S. 3. 

4 Man hat noch zu beachten, daB verschiedene Werte von A verschiedenen Banden
systemen entsprechen, die demselben Molekiil angehoren; gleichzeitig andert sich der Wert 
der Konstanten B, C ... G etwas abo 

5 Man unterscheidet zwischen polarer und nichtpolarer Bindung. EineBindung 
der ersten Art liegt vor, wenn die beiden Teile als entgegengesetzt geladen anzusehen sind, 
die Bindungskrafte also elektrostatischer Natur sind, z. B. bei NaCl. Bei der nichtpolaren 
Bindung werden, wie die Wellen- bzw. Quantenmechanik ergibt [vgl. W. HEITLER u. F. LON
DON, Z f Phys 44, S.458 (1927)], die neutralen Atome dadurch zusammengehalten, daB 
Elektronen gegenseitig ihre Platze austauschen konnen. 

6 Alle Betrachtungen sind, wenn nicht besonders vermerkt. auf den Fall der Emission 
bezogen. 
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sein, je nachdem die Oszillations- bzw. Rotationsenergie der Molekel wi:ihrend 
der Emission ab- oder zunimmt. Bei demselben Elektronensprung und konstant 
gehaltener Rotationsenergie geben die verschiedenen Oszillationssprunge die 
Lagen der verschiedenen Einzelbanden, fUr einen bestimmten Oszillationssprung 
die verschiedenen Rotationssprunge die Mannigfaltigkeit der Linien einer Bande. 

Die Gesamtenergie eines stationi:iren Zustandes eines Molekiils Ii:iBt sich 
also in der Form 

E = Eel + Eose + Erot (2) 

schreiben1, und Gleiehung (1) ergibt dementsprechend bei Division durch he 

E' - E" LI Eel + LI Eose + LI E rot + + 
'/1= he = he = '/lei '/lose '/Irot· (3 } 

Die GraBen Ejhc bezeiehnet man allgemein als Spektralterme oder kurz als 
Terme. '/leI in Gleichung (3) bat fUr alle Linien eines Bandensystems 
einen konstanten Wert2. Danacb ist ein Bandensystem definiert als die Gesamt
heit der Banden mit gemeinschaftlichem Elektronensprung. Die Stelle im Spek
trum, die durch die Frequenz '/leI bestimmt ist, wird als Ursprung des Banden
systems bezeiehnet. Es ist dies eine Stelle im Spektrum, der in Wirklichkeit 
keine Linie des Bandensystems entspricht, da ein reiner Elektronensprung nie
mals auftritt. 1st dEel = 0, so haben wir die Systeme der ultraroten Banden 
vor uns und zwar die reinen Rotationsspektren, wenn auch noch dEose = 0 ist, 
mit dEose> 9 die Rotationsschwingungsspektren. 1m reinen Rotationsspek
trum kann LlErot nur positiv, bei den Rotationsschwingungsspektren, genau wie 
bei den Banden mit LlEel > 0, auch negativ sein. Uns werden im folgenden in 
der Hauptsache nur solche Banden interessieren, fUr die LlEel > 0 ist, die wegen. 
des Auftretens eines Elektronensprunges auch als E I e k t ron e n ban den be
zeiehnet werden. 

Bevor wir weiter auf die Struktur der Banden eingehen, wird es sieh darum 
handeln, entsprechend Gleiehung (2), soweit dies bis heute gelungen ist, die Aus
drucke fur die Molekiilenergie zu gewinnen. 

a) Die Elektronenenergie. In der DESLANDREsschen Formel steckt die 
Elektronensprungfrequenz in der Konstanten A, die fur verschiedene Banden
systeme eines Molekiils verschieden ist. Man ist aucb heute noch von einer 
mathematischen Darstellung der Elektronenenergie .in Abbi:ingigkeit von den 
Elektronenquantenzahlen weit entfernt. Gerade dieses Problem, die Gewinnung 
der Molekel-Elektronenterme, bietet groBe Schwierigkeiten und ist besonders 
erst in der letzten Zeit, nachdem die Fragen betreffend Oszillation und Rotation 
weitgehend gekli:irt sind, sHirker in Angriff genommen worden. Die bis vor kurzem 
geltende Annahme, daB sieh die Elektronenterme durch einen BALMER-Term, 
i:ihnlich dem des entsprechenden 3 Atoms. darstellen lassen, ist sehr unwahr
scheinlich geworden. Es zeigt sieh, daB die Zabl der Terme und deren Anord
nung hi:iufig ganz anders ist als in dem entsprechenden Atom. Wir halten daher 
an dem Ausdruck Eel zur Bezeiehnung der Elektronenenergie (bzw. '/leI zur Be-

1 Wegen des Auftretens von Weehselwirkungen sind die drei einzelnen Energiebestand
teile nieht von der einen entspreehenden Quantenzahl (Elektronen-, Oszillations- oder Ro
tationsquantenzahl) allein abhangig; obige Dreiteilung enthiilt also eine gewisse Willkiir 
(vgl. die weiter unten stehenden Termformeln). 

2 Es ist von der Feinstruktur der Banden zunaehst abgesehen. v bedeutet stets die 
spektroskopisehe Frequenz (in em-I). 

3 Unter "entspreehendem Atom" versteht man das Atom, welches in der Elektronenzahl 
mit der Anzahl der Elektronen in der auBeren Elektronenhiille des Molekiils iibereinstimmt 
(vgl. Zif£. 6). 
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zeichnung der Elektronenfreqenz) zunachst weiterhin fest und gehen auf die 
Ergebnisse der Erforschung der Elektronenterme erst spater ein. 

by Rotationsenergie und Rotationsfrequenz. Wir betrachten nun 
zunachst die reine Rotation des Molekiils, sehen von der Oszillation der Kerne 
ab und denken uns die beiden Atome als Massenpunkte in einem festen Ab
stande r. Das ganze Gebilde mage urn eine zur Kernverbindungslinie senkrechte 
Achse rotieren. Da die potentielle Energie gleich Null ist, so ergibt sich bei Be
nutzung ebener Polarkoordinaten ftir die Rotationsenergie der Ausdruck 

E rot = V cp2 = t,ur2cp2. (4) 

I bedeutet das Tragheitsmoment des Molekiils und ,u = m~m2 die sog. redu
ml m 2 

zierte Masse. Die HAMILTONsche Funktion H = "J:,Hlc(qlc, PTe), d. h. die Gesamt
lc 

energie als Funktion der Koordinaten qlc und der Impulse Plc, lautet also l 

p' 
H(q, P) = 2; , (5) 

wo pcp = I cp den zum Drehwinkel cp konjugierten Impuls darstellt. Die kanoni

schen Differentialgleichungen (qlc = :pH, 'h = - ~H) nehmen in diesem Fall~ 
die Gestalt an k qk 

. oH pcp d . oH 
cp = opcp = T un Pcp = - orp = 0, 

somit ist 
Pcp = konst. 

Nach der Quantenbedingung J=~pdq=Kh, K=1,2,3, ... (das In
tegral ist tiber eine volle Periode von q zu erstrecken), erhaIten wir 

J=~pcpdcp=2npcp=Kh, K=1,2,) ... 

und bei Benutzung dieses Ergebnisses erhalten wir Gleichung (4) bzw. Glei
chung (5) in der Form 2 

(6) 

Gehen wir von der Energie zum Term tiber, indem wir durch he dividieren, 
so ergibt sich als reiner Rotationsterm 

F - h K2-BK2 rot - 8:n;2cI - • (7) 

hj8n2e hat den Wert 27,7' 10- 4°. Kist die Rotationsquantenzahl. 
Wenn wir aus der Differenz zweier Terme die Frequenz 'Prot berechnen, so 

haben wir zu beachten, daB wegen der mit dem Rotationssprung stets parallel 
verlaufenden Elektronenumlagerung das Tragheitsmoment im Endzustand sich 
von dem im Anfangszustand unterscheiden wird. Bezeichnen wir dementsprechend 
die Tragheitsmomente imAnfangs- undEndzustand resp. mit l' und I", desgleichen 
die Quantenzahlen resp. mit K' und K", so ergibt sich ftir 'Prot der Ausdruck 

'P = _h_ K'2 _ _ h_ K"2 = B' K'2 _ B" K"2 
rot 8:n;2cI' 8:n;2cI" • (8) 

1 Wegen ausfo.hrlicher Darstellung der folgenden Abschnitte vgl. beispielsweise M. BORN, 

Atommechanik Ed. I. 
2 Wegen der durch die Wellen- bzw. Quantenmechanik geforderten Ersetzung von 

K2 durch K(K + 1) vergleiche weiter unten. 
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Fur einen Dbergang K' --+ K" gilt nun die AuswahlregeP K" = K' ± 1, unter 
deren Berucksichtigung Gleichung (8) ubergeht in 

- h K2 h K2 2h .. K h I 
Yrot - Sn2cI' - Sn2cI" S;2(;·III - s:n2-Ci" 

= (E' - E") K2 ± 2 E" K - E" (8a) 
~ 

= -E" ± 2 E" K + CK2. I 
VergraBert man Gleichung (Sa) noch urn eine Konstante (A + B"), so zeigt ein 

Vergleich mit der zweiten Formel in Anm. 2 auf S. 741, daB Gleiehung (Sa) dann mit dem 
DEsLANDREsschen Seriengesetz identisch wird. 

c) Koppelung von Rotation und Schwingung bei anharmonischer 
Bindung. Die im vorigen Abschnitt gemachte Annahme der starren Verbindung 
der Atome im 1VI01ekUl liefert nur eine grobe Annaherung an die bestehenden 
Verhaltnisse. In Wirklichkeit fUhren die Kerne kleine Schwingungen gegenein
ander aus. Diese werden im wesentlichen durch die Kraft bestimmt, mit der 

. die Atome aufeinander wirken. Es zeigt sich, daB man eine richtige Annaherung 
an das wirkliche Verhalten erlangt, wenn man die Atome als Kraftzentren auf
faBt, die mit einer nur von der gegenseitigen Entfernung abhangigen Kraft sich 
beeinflussen. 

Fur ein 1VI01ekUl, welches gleichzeitig rotiert und schwingt, ergibt sich fUr 
die kinetische Energie der Ausdruck 

(9) 

Bezeichnen wir mit V(r) die potentielle Energie, in der die Bindungskrafte ent
halten sind, so wird die HAMILToNsche Funktion gleich 

H = ~ (r 2 + r2 tjJ2) + V (r) . (10) 

1 Die Auswahlregel ergibt sich nach dem Korrespondenzprinzip wie folgt. Nach der 
klassischen Theorie ist die Gesamtausstrahlung durch die Oberflache einer das emittierende 

System umschlieBenden Kugel durch 5 = ~- ~: gegeben, wo tJ = 2: ek rk das elektrische 
3 c 

Moment des Systems der geladenen Teilchen ist. Man kann nun die Komponenten des 
elektrischen Momentes tJ, das die Grundfrequenz l' haben mage, in eine FouRIER-Reihe der 
Form 

+00 
h _ ,,-:' C 2niT (vt+") _ """'C e2ni • w 
1-'x _..:...7: 7: e -..:... r W = 1'/ +.5 

r =-00 

entwickeln. Danach laJ3t sich die zeitliche Schwankung des elektrischen Momentes als eine 
Ubereinanderlagerung von harmonischen Schwingungen mit den Frequenzen TW auffassen. 

Abb. 2. Modell einer zwei
atomigen Molekel. 

1m vorliegenden Falle sind nun unter der Voraussetzung, 
daJ3 das Molekul ein elektrisehes Moment hat (wie z. B. HCI 
mit den lonen H+ und CI-), die Komponenten des elek
trisehen Momentes durch 

tJx = e(x2 -Xl) = creosrp = ercos2nw, 

tJu = e(Y2 - Y1) = ersin(±2nw) 

gegeben, wobei die beiden Vorzeiehen den beiden Mag
liehkeiten des Drehungssinnes entsprechen (vgl. Abb. 2). 
Ein Vergleich mit obiger allgemeiner Form der FOURIER
Reihe zeigt, daB wir hier nur jc ein Glied der FOURIER

Entwieklung vor uns haben (.,. = 1 oder r = -1). Da nun die klassische de Partialsehwingung 
mit dem Ubergang .,. = j K "korrespondiert", so ergibt sieh somit fUr die Anderung der 
Rotationsquantenzahl die Regel j K = ± 1. 
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Um flir Vir) einen passenden Ansatz zu machen, sind bestimmte Annahmen 
iiber die Natur del' Bindungskrafte notwendig. KRATZERI setzt V(r) elektrosta
tisch an in einer H.eihe nach Pot en zen von llr 

e2 
( C C2 ) V(r) = - r 1 + r + r2 + .... ( 11) 

Fiir groBe r geht vorstehendes Kraftgesetz asymptotisch in das COULoMBsche iiber. 
Die Stabilitat des Molekiils verlangt die Existenz einer Gleichgewichtslage flir 
einen Wert r = r 0' fiir den 

(~.~) = 0 und ( d2 ~) > 0 
dr r=ro dr r=ro 

sem muB. Flihrt man an Stelle von r die dimensionslose GroBe e = rlro ein 
und setzt weiterhin ~ = e - 1, so kann man Gleichung (11) in del' Nahe del' 
Gleichgewichtslage folgendennaBen schreiben: 

V= _a(x+~ __ 1 +b~3+C~4+ .. 'J\. (lla) 
e 2e 2 

Vorstehende Entwicklung erlaubt, daB fiir kleine Schwingungen ein mog
lichst groBer Betrag von V in die erst en Glieder bis einschlieBIich 112 e2 aufge
nommen wird, die spateI' bei del' Quantelung exakt beriicksichtigt werden konnen. 
Die zwischen den Kernen wirkende Kraft 

( 12) 

besteht zur Hauptsache aus zwei Bestandteilen, von denen del' eine Tei! pro
portional l1r2 die anziehenden und del' andere proportional l1r3 die abstoBenden 
Krafte darstellt. Da in Gleichung (12) aIle Pot en zen von ~ auftreten, so kann 
diese als allgemeinster Ansatz fiir das Kraftgesetz des anharmonischen Oszillators 
gelten. 

Del' Ausdruck fiir die kinetische Energie des rotierenden und schwingenden 

Molekiils geht nun wegen e = ~ libel' in 
ro 

E kin = ~ (i!2 + e2 cp2) ; ( 13) 

I = f~ r5 bedeutet das Tragheitsmoment in del' Gleichgewichtslage. Fiihren wir 
weiterhin die zu e und q; konjugierten Impulse 

PI! = Ie und Pcp = Ie2 cp 
em, so bekommt die HAMILToNsche Funktion die Form 

H = 211 P~ + /i I + V. (14 ) 

Die Quantenbedingungen lauten: 

if; pcpdq; = 2np = Kh (15 ) 
und rI, rI, / p2 

':fPl!de = ':f l2I H - 2IV - ~ de = vh, ( 16) 

wo v die Oszillationsquantenzahl bedeutet. 

Setzen wir fiir V den Wert aus Gleichung (11 a) an, so erhalten wir 

rl,l/I( ) 2Ia 1 ':f r2 H + ax + -e- - e2 (aI + P2) + 2e3 e + ... de = viz. 

1 A. KRATZER, Z f Phys 3, S.289 (1920). 
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Durch naherungsweise Integration (vgI. beispielsweise A. SOMMERFELD, Atom
bau und Spektrallinien, 4. Auf I., Zusatz 6) erhalt man schlieBlich folgende Formel 

H = vhwo(1 - xv) + K2 (S;2IJ (1 - u2 K2) - K 2vCih, (17) 
wobei 

und weiterhin 

x = (t + ~'ib + lc + ¥-b2)u, 
7i = twou2 (1 + 2b + ... ), 

(18) 

Wo ist die Schwingungszahl bei unendlich kleiner Amplitude (Grundschwin
gungsfrequenz) und laBt sich direkt aus Gleichung (11) nach der Gleichung 

bestimmen. 

- 1 (d2V) a 2:n:w 2 __ -- --
( 0) - fl dr2 r=r. - flr~ (19) 

Die neuere Quantentheorie verlangt nun insofern eine Abanderung der 
Energieformel des rotierenden Oszillators, als die Oszillationsquantenzahl v 
durch v + 1 (v ganzzahlig) und die Rotationsquantenzahl K durch y'K(K+1) 
zu ersetzen sind. In allen anderen Punkten sind die Resultate der obigen Ab
leitung von KRATZER nach der BOHRschen Theorie mit den nach der Wellen
bzw. Quantenmechanik durchgefiihrten Rechnungen identisch1 . 

Gehen Wir nun vom Energieausdruck zum Term tiber, indem wir noch 
Wo = cwo und 7i = C(x, setzen, so erhalten wir mit B = h/8:n;2 cl o unter Bertick
sichtigung der vorhin erwahnten Abanderung der Quantenzahlen 

~=Fose+Frot=(V+ ~)wo(1-X(V+ ~))... I (20) 

+ B[K(K + 1) - u2 K2(K + 1)2J - (x, (v + ~)K(K + 1) .... 

Der reine Oszillationsterm ist durch 

Fose = (v + i) wo(1 - x(v + i)) (21) 

gegeben. Die kleine GroBe x miBt die Abweichung von der harmonischen Bindung. 
Die Oszillationsfrequenzen finden wir durch Differenzbildung zweier Oszillations
terme; . 

Vase = (v' + 1) Wo (1 - x(v' + i) - (v" + i) w~ (1 - x'(v" + i)~ . (22) 

Addiert man auf beiden Seiten die konstante Elektronenfrequenz Vel, SO hat man in 

V = Vel + (v' + i) wo(1 - x(v' + i)) - (v" + i) w~(1 - x'(v" + i) } 
= Vel + (a' (v' + i) - b'(v' + !)2) - (d'(v" + !) - b"(v" + W) (23) 

das sog. Kantengesetz. Fiir den Dbergang von v' --+ v" kommen alle mog
lichen Werte in Frage 2 (v = 0, 1, 2, ... ), und die Reihe der Bandkanten 

1 E. FUES, Ann d Phys 80, S. 367 (1926); 81, S.281 (1926); W. MENSING, Z f Phys 36, 
S.814 (1926); vgl. auch die Darstellung von S. ROSSELAND in ds. Handb. Ill/1, Kap.4. 

2 Findet die Rotation in der x, y-Ebene statt, so ist die mit der Oszillation gekoppelte 
Bewegung durch 

+00 

1:'" + i1:'tI = eioot L3 Cre2niTV.t, 1:'. = 0, 
-00 

dargestellt, wobei sich also der erste Faktor auf die Rotation, der zweite auf die Oszillation 
bezieht. Wir k5nnen daraus ablesen, daB Llv = ±1: (1: beliebig), LlK = ±1. 
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eines Systems wird durch die Mannigfaltigkeit der Wertepaare (v', v") dargestellt. 
Genau gilt obiges Gesetz fur die Nullinien. Da dieselben aber meist ganz in die 
Nahe der Kanten fallen, so sind die Abweichungen nur klein, wenn man statt 
der Frequenzen der Nullinien die Kantenfrequenzen wahlt. 

Urn die Linienserien der Bande (Zweige) formelmaBig darstellen zu konnen, 
fiihren wir noch folgende Bezeichnungen ein. Den Rotationsterm in Gleichung (20) 
schreiben wir in der Form 

(24) 

Der Index v solI angeben, daB sich die GroBen auf den vten Schwingungszustand 
beziehen., Wie leicht folgt, ist 

Bv = (Bo - lJi.(v + i)) , 
Dv = (Do - fJ(v + i)) , 

Fur tt gilt die Beziehung 2B 
U=-. 

co 

fJ 4;:.D. } 
(25} 

(26) 

Bezeichnen wir mit ')10 = ')lei + ')lose die Summe von Elektronen- und Oszillations
frequenz, so sind die Frequenzen der Bandenlinie durch 

')I = ')10 + F;ot - F;~t = ')10 + Bv·K'(K' + 1) + Dv.K'2(K' + 1)2 } 

- BvnK"(K" + 1) - DvnK"2(K" + 1)2 (27) 

dargestellt. Unter Berucksichtigung der Auswahlregel AK = K' - K" = ± 1 
geht diese Gleichung uber in die beiden, den zwei Vorzeichen von iJK entsprechen
den Gleichungen 

')I = ')10 + (Bv' + Bvn) (K" + 1) + (Bv' - Bvn + Dv' - Dvn) (K" + 1)2 } 
+ 2 (Dv' + Dvn) (K" + 1)3 + (Pv' - Dvn) (K" + 1)4 (AK = + 1) (28) 

und 

')I = ')10 - (Bv' + Bvn) K" + (Bv' - Bvn + Dv' - Dvn) K"2 
- 2(Dv' + Dvn) K"3 + (Dv' - Dvn) K"4, (LlK = -1) } (28a) 

von denen die erste den R- oder positiven Zweig, die andere den P- oder 
negativen Zweig einer Bande darstellt. Unter bestimmten Bedingungen kann 
noch der Quantensprung AK = 0 auftreten. Fur diese Linienserie, die als Q
oder Nullzweig bezeichnet wird, gilt dann also die Darstellung 

')I = ')10 + (Bv' - Bvn) K" (K" + 1) + (Dv' - Dvn) K2(K + 1)2. (28b) 

3. Kernschwingungsstruktur. Der Ausgangspunkt fUr die Analyse eines 
Bandenspektrums ist in den meisten Fallen die Einordnung der Banden in ein zwei
dimension ales Schema (Matrix), worin jede Einzelbande durch die Frequenz ihrer 
Kante dargestellt ist. Die Stellung einer bestimmten Bande innerhalb dieses 
Kantenschemas ist durch die Werte ihrer Oszillationsquantenzahlen v' und v" 
festgelegt. Die Abszisse (vgl. Tab. 1) gibt die Quantenzahl des Endzustandes, 
die Ordinate die des Anfangszustandes an. Es folgt somit, daB alle Banden 
einer Horizontalreihe (Langsserie) einen gemeinschaftlichen Anfangszustand, alle 
Banden einer Vertikalreihe (Querserie) einen gemeinschaftlichen Endzustand 
besitzen. Da das Kantenscherna ein Abbild des Kantengesetzes darstellt und die 
Konstanten desselben daraus gewonnen werden, so lassen sich die weiteren Eigen
schaften des Kantenschemas aus der Kantenformel ersehen. Setzt man in 

')I = ')lei + (a'(v' + t) - b'(v' + t)2) - (a"(v" + t) - bl(V" + _~_)2) 
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Tabelle 1- Kantenschema des AlO. 

V'/ v'\ 0 2 4 6 

0 20646 964 19682 950 18732 929 17803 
862 862 862 857 

1 21508 964 20544 950 19594 934 18660 948 17742 
855 854 857 853 851 

2 22363 965 21398 947 20451 938 19513 920 18593 904 17689 
845 848 844 850 840 845 

3 32208 962 22246 951 21295 932 20363 924 19439 905 18534 890 17644 
832 840 841 838 837 837 

4 24040 954 23086 950 22136 935 21201 19371 890 18481 873 17608 
825 833 831 829 828 

23911 942 22969 937 22032 921 21111 19310 874 18436 
821 826 825 820 

{) 23790 932 22858 922 21936 908 21028 19256 
818 817 818 

23676 923 22753 907 21846 894 20952 
811 811 810 

8 23564 907 22657 89521762 88320879 
803 804 807 

9 23460 894 22566 88021686 

V" = konst., so werden mit wachsendem v' die Frequenzwerte 'V kleiner 
bzw. die WellenHi.ngen l groBer; wird v' = konst. gesetzt, so werden mit zu
nehmendem v" die Frequenzwerte 'V groBer; d. h. innerhalb einer Horizontalreihe 
erstrecken sich die Banden mit wachsender Quantenzahl nach Rot, innerhalb 
einer Vertikalreihe entsprechend nach kurzen Wellen. Weiterhin ergibt sich 
aus der Kantenformel, daB die Frequenzdifferenzen aufeinanderfolgender Glieder 
innerhalb einer Horizontal- oder Vertikalreihe eine abnehmende arithmetische 
Reihe bilden. Es existiert demnach fur jede Reihe eine Konvergenzstelle. Diese 
wird jedoch in den seltensten Fallen beobachtet. Hat man aus der notwendigen 
Anzahl Von Bandkantenfrequenzen die Kantenformel bestimmt und stellt 
dann fest, wie genau sich die ubrigen Bandkanten durch die Kantenformel 
darstellen lassen, so wird sich in den meisten Fallen zeigen, daB die Dberein
stimmung nicht immer sehr gut ist. Dies ri.ihrt nun daher, daB obige Formel 
eigentlich auf. die Nullinien der Banden zu beziehen ist, deren Bestimmung 
jedoch eine genaue Analyse jeder einzelnen Bande voraussetzt. Man begnugt 
sich daher meist mit der Darstellung der Kernschwingungsformel in bezug auf 
die Bandenkopfe. 

Das wichtigste Kriterium fur die richtige Anordnung der Banden ergibt 
sich aus der Forderung, daB die Frequenzdifferenz zweier aufeinanderfolgender 
Glieder einer Horizontal- bzw. Vertikalreihe mit den entsprechenden Differenzen 
zwischen den Gliedern der zugehorigen Vertikal- bzw. Horizontalreihen uberein
stimmen muB. Dies laBt sich leicht an Hand des Niveauschemas in Abb. 3 
erkennen. Die oberen Horizontalen bedeuten die einzelnen Energieniveaus der 
Oszillation im Anfangszustand, die unteren beziehen sich entsprechend auf den 
Endzustand. Die Vertikalen geben die zwischen den Niveaus vor sich gehenden 
Quantensprunge an~ deren Lange ein rohes MaB fi.ir die emittierte Frequenz ist. 
Es sei darauf hingewiesen, daB die Rotationsenergie der Molekel unberuck
sichtigt bleibt, die Molekel also den Rotationszustand mit einer bestimmten 
Rotationsquantenzahl K = 0 stets beibehii.lt. Der Betrag der Elektronenenergie 
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ist annahernd durch den "Obergang v' = v" = 0 dargestellt, da fUr diesen Fall 
der Oszillationszustand 1 erhalten bleibt. Es entsprechen nun die Gruppen a auf
einanderfolgenden Horizontalreihen, die Gruppen b aufeinanderfolgenden Vertikal
reihen des Kantenschemas. Man sieht, daB die Differenz zwischen den "Ober
gangen (0,0) und (1,0) zwischen entsprechenden Gliedern der Gruppe ao und a1 
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Abb. 3. Kemschwingungsschema. 

immer wiederkehren muB, desgleichen die Differenz (1,0) - (2,1) bei ent
sprechenden "Obergangen in a1 und a2 usw. Dasselbe gilt, wie ersichtlich, auch 
fiir die Aufspaltungen des Endniveaus. Die Gruppe c entspricht einer Diagonale. 
und zwar der Hauptdiagonale im Kantenschema, und die im Spektrum in 
Gruppen zusammentretenden Banden sind im Niveauschema solchen "Ober
gangsfolgen, im Kantenschema also Diagonalen, zuzuordnen. 

Die GroBe von wist Von dem Werte der Konstanten a der Potentialfunktion 
und dem Betrage von p,r2 abhangig. GroBes w bedingt entweder groBes a oder 
kleines p,r2 (vgl. Ziff. 2c). Jeder Elektronenzustand besitzt eine bestimmte 
Potentialfunktion, da durch die Entfernung oder Annaherung eines auBeren 
Elektrons in bezug auf die Kernverbindung sich die Starke der Bindung andert, 
womit auch stets eine Anderung des Kernabstandes eintritt2• Die Schwingungs
frequenzen w in den Gleichgewichtslagen und die zugehorigen Kernabstande r 
der verschiedenen Elektronenzustande eines Molekiils sind durch die empirische 
Formel wr 2 = konst. (29) 

miteinander verbunden3 . Hohere Schwingungsfrequenz bedeutet also kleineren 
Kernabstand und darum kleineres Tragheitsmoment. Die Aufspaltungen der 
Energieniveaus sind durchweg im Anfangs- und Endzustand verschieden, und 
zwar ist allgemein, wenn wir mit w die Aufspaltung der ersten Niveaus bezeichnen, 
w' < w" fiir nach Rot abschattierte Banden und w" < w' fiir die entgegen
gesetzte Abschattierung. 1st w' < w" (w' > w"), so muB nach Gleichung (29) 

1 Die Elektronenenergie bzw. die Elektronenfrequenz ist durch diesen "Obergang 
nicht genau wiedergegeben, da die OsziIIationsenergien im Anfangs- und Endzustand von
einander verschieden sind. 

2 "Ober die verschiedenen Bind ungstypen vergleiche Ziff. 19. 
3 Eine theoretische Begriindung dieser Formel existiert nicht. 
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..,'2> r"2 (r'2 < r"2) sein, woraus B' < B" (B' > B") folgt. Das Vorzeichen 
der Differenz (B' - B") bestimmt aber (vgl. nachste Ziffer) die Richtung der 
Abschattierung, B' - B" < ° ergibt Rot-, B' - B" > ° Violettabschattierung. 
Als Beispiele sind nachstehend die Kantenformeln fUr die AIO- und fiir zwei 
Systeme der CN-Banden aufgefiihrt: 

AIO '1'= 20635,3 + (864,4 (v' +i)-3,75(v' +!)2) -- (970,0 (v" +i)-7,0(v" +W), 

CN '1'= 25799,77+ (2143,88 (v' +i)-20,25(v' +i)2) - (205 5,64(v" +t)-13,75 (v" +W), 

eN '1'=14,430+ (1728,5 (v' + i)-13.5 (v' + !)2)_ (2055.64(v" + i)-13,75 (v" + i)2) . 

Ein Vergleich der Werte von w' und wIt zeigt. daB die AIO-Banden und 
die roten CN-Banden nach Rot, die violetten CN-Banden nach Violett ab
schattiert sind. Wie ersichtlich, besitzen die beiden Systeme der CN-Banden 
einen gemeinschaftlichen Endzustand. Den groBten bisher beobachteten Wert 
von w weist der Grundzustand des H2-Molekiils mit wIt = 4370 auf; sehr klein 
sind die Werte bei K2 mit wIt = 92 und Na2 mit wIt = 157. 

Wie schon eingangs erwahnt wurde, andert sich das auBere Bild eines 
Bandenspektrums sehr mit den Anregungsbedingungen. Wie mit der Abanderung 
der Anregung gewisse Banden starker auftreten und andere wieder ganz 
zuriicktreten konnen, laBt sich wiederum leicht bei Betrachtung der Abb. 3 
iiberschauen. Betrachten wir zunachst den Fall der Emission und nehmen an, 
daB zur Anregung eine einigermaBen scharf definierte Voltgeschwindigkeit 
zur VerfUgung steht, so werden bei der Anregung die Molekiile vorzugsweise auf 
ein bestimmtes Schwingungsniveau, etwa v' = 2, gehoben. Von diesem aus 
konnen hei der nun folgenden Emission die Molekiile auf aIle Niveaus des 
tieferen Energiezustandes herabfallen. Es resultiert also ein Bandenzug, 
der in diesem FaIle durch die Gruppe az in Abb. 3 dargestellt wird. Da im 
allgemeinen die Voltgeschwindigkeit der Anregung einen groBeren Bereich 
umfaBt, werden auch noch andere Oszillationsstufen erreicht, wir werden 
aber das ganze System nach den Gruppen a ausgebildet finden. 1m Absorptions
spektrum dagegen erscheinen Bandenziige. wie sie unter b dargestellt sind. 
1st die Temperatur des absorbierenden Dampfes niedrig gehalten, so befindet 
sich die weitaus groBte Zahl der Molekiile im Schwingungszustand v" = ° , 
woraus folgt, daB aus dem durchfallenden Licht hauptsachlich nur die Schwin
gungsfrequenzen der Gruppe bo absorbiert werden. Dieser Fall wird besonders 
scharf ausgepragt sein konnen, wenn die Kernschwingungsfrequenzen groB sind 
(CN, O2) und die Oszillationsstufen v" > ° iiberhaupt nicht von einer merkbaren 
Anzahl von Molekiilen erreicht werden konnen. Allgemein werden bei Steige
rung der Temperatur auch die Stufen v" > ° erreicht, so daB also dann eben
falls die Gruppen b2 , bs ... starker hervortreten. 

Einen besonders interessanten Fall der Intensitatsverteilung liefern die 
Resonanzspektra. Strahlt man Licht in einen aus zweiatomigen Molekiilen 
bestehenden Dampf ein, so wird dieser zur Emission von Bandenfrequenzen 
angeregt, wenn die Frequenzen des eingestrahlten Lichtes mit den Bandenfre
quenzen der Molekiile koinzidieren, es tritt sog. Bandenfluoreszenz auf. Be
sonders einfach und iibersichtlich ist nun die Erscheinung, wenn monochromatisch, 
d. h. mit einer einzigen koinzidierenden Frequenz belichtet wird. Durch Absorp
tion werden Molekiile mit den bestimmten Quantenzahlen (vi, K") des tieferen 
Zustandes in einen bestimmten Quantenzustand (v;, K') des hoheren Elektronen
zustandes gehoben. Die Oszillations- und Rotationsquantenzahlen v und K 
sind eben die, welche den Ubergang der koinzidierenden Frequenz charakterisieren. 
Aus dem Zustand .(v~, K') kann bei der nachfolgenden Emission das Molekiil 
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in irgendeinen Zustand (v", K") zuriickfallen 1. Sehen wir von der wegen 
A K = ± 1 auftretenden Dublettstruktur ab, so resultiert eine Linienserie 
(Resonanzserie), wie sie in Abh. 3 durch eine Gruppe a dargestellt wird. Jede 
Bande ist also durch eine Linie vertreten. 

4. Rotationsstruktur. Wir gehen nun dazu iiber, die Struktur einer Einzel
bande naher zu betrachten, wie sie durch die Rotation der Molekel bestimmt 
wird. Wie schon oben erwahnt, ist der Serienverlauf innerhalb einer Bande durch 
die DESLANDREssche Formel 

v = A + 2BK + CK2 ()o) 

darstellbar; letztere konnte aus Gleichung (S a) durch Zufiigung einer Konstanten 
gewonnen werden. In dieser Konstanten steckt der Beitrag sowohl der Elektronen
energie wie auch der Kemschwingung, die also fUr alle Linien einer bestimmten 
Bande konstant sind. 

Wie wir im vorigen Abschnitt sahen, konnte bei einem Oszillationsquanten
sprung die Quantenzahl v sich urn beliebige positive oder negative Werte an
dem. Fiir die Rotationsquantenzahl K war dies 1(' 

durchaus nicht der Fall, sondem es galt hier die .J 

Auswahlregel LI K = ± 1, 0. Durch dieses Gesetz 
ist die Zahl der moglichen Rotationsiibergange ; 
stark eingeschrankt. In Abb. 4 sind analog wie 0 

in Abb.3 fUr die Kemschwingung schematisch 
die Rotationsniveaus fiir zwei Molekelzustande 
wiedergegeben. Da die, Rotationsenergie in erster 
Naherung durch den Ausdruck BK2 wieder
gegeben wird, so folgt, daB die Aufspaltungen 
der Rotationsniveaus mit wachsendem K (d. h. I( 

fUr wachsende Rotation) zunehmen. .3 

Entsprechend den drei moglichen Ubergangen 
LI K = ± 1, ° haben wir drei verschiedene Linien- z 
serien zu erwarten, die resp. als R - (LI K = + 1), 1 

P- (AK = -1) und Q-Zweig (AK = 0) oder auch 0 

/I 

ilrz) 
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oj 
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1'(2) {!(f 

vt1,l 'OJ 

als positiver, negativer und Null-Zweig bezeich- . Abb. 4. Schema der RotatlOns-
net wurden. In Abb. 4 sind die ersten Glieder niveaus zweier Elektronen-
eines jeden Zweiges eingetragen. Die einzelnen zustande. 
Linien eines Zweiges werden durch Angabe der 
Quantenzahl des Endniveaus voneinander unterschieden. Ersichtlich existiert 
nach dieser Bezeichnung keine Linie P(O). Benutzt man obige DESLANDREssche 
Formel zur Darstellung der drei Linienserien, so sind fiir R- und P-Zweig die 
Konstanten A, B und C identisch, positive Werte von K liefem den R-Zweig, 
negative K den P-Zweig. Fiir den Q-Zweig weist B den Wert von C auf, A und 
C behalten ihre Betrage. Es ist allgemein iiblich, die Serienformeln der drei 
Zweige entsprechend den drei Gleichungen (2S), (2Sa) und (2Sb) getrennt zu 
schreiben. Danach erhalten wir bei VemachHissigung der kleinen Konstanten D 
fiir die Frequenzen der drei Zweige: 

a) R(K) = A + 2B(K + 1) + C(K + 1)2, 

b) P(K) = A - 2BK + CK2 

c) Q(K) = A + CK + CK2 

K _ 0, 1, 2, ... , I 
K-1,2,3,···, 
K=O, 1, 2, .... 

Es ist A = Vel + Y050, 
B'+ B" B = und C = B' - B" . 

2 

1 Die A.nderung der Kist stets der Auswahlregel LlK = ±1,O unterworfen. 

(31) 
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Die Werte von K beziehen sich auf den Endzustand. Da die Linie P(o) ausfillt, 
so klafft zwischen P- und R-Zweig eine Liicke; der Abstand zwischen der ersten 
R-Linie und der ersten P-Linie betragt (bei Vernachlassigung des fiir kleine K 
verschwindenden quadratischen Gliedes) R(O) - P(1) = 4B, wahrend die an
deren Linien ersichtlich im Abstande 2B aufeinander folgen. 

Die Trennung der Linien innerhalb der Zweige ist in erster Linie von der 
GroBe von B abhangig und variiert stark von Molekiil zu Molekiil, desgleichen 
von System zu System und in geringem MaBe auch noch innerhalb eines Sy
stems. Fiir groBes B sind die Aufspaltungen sehr weit (kleines Tragheits-
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moment), das Umgekehrte ist der 
Fall fiir kleines B (groBes Trag
heitsmoment). Den kleinsten bis
her gefundenen B-Wert hat ein 
angeregter Zustand des J odmole
kiils mit B = 0,03 (Tragheits
moment 1= 952.10- 40); fiir den 
Grundzustand der Cyanbanden 
ist B = 1,89 (I = 14,6. 10-40), 

der Grundzustand der AIO-Ban
den hatB =0,64 (1=43,4.10- 40). 

Sehr groBe B-W erte finden wir 
bei den Banden des H 2-Molekiils, 
der Grundzustand ergibt B = 59,0 
(1 = 0,470.10- 4°). 

.~ Ein gutes Bild von dem Bau 
~ einer Bande erhiilt man an Hand 
~ einer graphischenDarstellung, die 

von FORTRAT herriihrt und in 
Abb. 5 gezeigt ist (FoRTRAT
Diagramm). Die drei Parabel
bogen sind die im ersten posi-

Abb. 5. FORTRAT-Diagramm der Bandenzweige. 
tiven Quadranten gelegenen Teile 
der durch die Gleichungen (31) 
dargestellten Parabeln. Die Ab

szisse gibt die Wellenzahlen, die Ordinate die Rotationsquantenzahlen K an. 
Die den Strichen in den unterhalb liegenden Streifen entsprechenden Frequenzen 
ergebeb. sich durch Projektion der Parabelpunkte mit ganzzahligem K. Man sieht, 
daB das unterste Strichsystem eine Linienanordnung gibt, wie man sie in den 
Banden wiederfindet. Fiir K = 0 erhalten wir y = A, den Ursprung der Bande, 
die Nullinie. Da letztere, wie schon oben erwiihnt, im Serienverlauf fehlt, ist sie 
gestrichelt eingezeichnet. Auf die Darstellung der Intensitaten ist verzichtet. 
Von der Nullinie aus lauft nach der Seite wachsender Wellenzahl mit zunehmen
dem Linienabstand der R-Zweig (positiver Zweig), nach der entgegengesetzten 
Richtung der P-Zweig (negativer Zweig). Letzterer bewegt sich mit abneh
mendem Linienabstand bis zu einer bestimmten Stelle, wo der Linienabstand 
ein Minimum wird, und klappt hier herum, urn mit. wachsendem Linienabstand 
nach der Seite groBerer Wel1enzahl zu laufen. 

Die Umkehrstelle oder Bandkante ist durch K = I BIG I bestimmt, dem 

Werte von K, fiir den :~ ein Minimum hat. Bei nicht ganzzahligem BIG 

ist als kritischer Wert die nachstliegende ganze Zahl zu wahlen. 1st G positiv, 
also B' > B", so liegt die Kante auf dem P-Zweige. In Gleichung (31) nehmen 
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die Frequenzen P(K) zunachst mit wachsendem K ab, bis von K = IBIC I an 
das quadratische Glied das lineare zu uberwiegen beginnt, die Wellenzahlen 
also wieder zunehmen (Violettabschattierung). Der R-Zweig bewegt sich Von 
Anfang an nach kurzeren Wellen. Bei negativem C(B' < B") wird der R-Zweig 
kantenbildend (Rotabschattierung) 1. Das vorliegende, im Diagramm wieder
gegebene Beispiel bezieht sich auf den Fall der Violettabschattierung, fur welch en 
also die Konstante C = B' - B" einen positiven Wert hat. Wie ersichtlich, 
bildet der Bandenkopf eine Haufungsstelle einer endlichen Zahl von Linien im 
Gegensatz zur Linienseriengrenze der Atomspektra, wo die Linien unendlich 
dicht aneinanderrucken. Es sei noch darauf hingewiesen, daB fUr die Analyse 
eines Bandenspektrums die Bestimmung der Lage der Nullinie oder, was damit 
identisch ist, die Bestimmung der absoluten \Verte von K sehr wesentlich ist. 
Denn wird K falsch gezahlt, so andern sich in Gleichung (31) bzw. (24) die Werte 
der Konstanten, und somit werden die Werte der daraus ermittelten Tragheits
momente verfalscht. 

5. Kombinationsprinzip 2. Bestimmung der Bandenterme. Das nachste 
Ziel der Analyse eines Bandenspektrums ist die Berechnung der Spektralterme. 
Der allgemeine Ausdruck fUr einen Bandenterm ist, wie aus den fruheren Er
orterungen folgt, gegeben durch den Ausdruck 

F= Fel+Fosc+Frot=Fel+(1!+~)wo-(1!+t)2xwo+'" +BvK2+DvK4+ ... (32) 

Es kommt nun vor allem darauf an, ein strenges Kriterium zu besitzen, welches 
die richtige Einordnung des Bandensystems garantiert, da andernfalls eine 
Termbestimmung unsicher bleibt. Eine Analyse kann dann als durchgefUhrt 
angesehen werden, wenn es gelungen ist, den Anteil der Elektronen-, Oszillations
und Rotationsenergie voneinander zu trennen, und Wenn aus den erhaltenen 
TermgroBen die Konstanten in Gleichung (32) bestimmt sind. Die Isolierung der 
Terme kann nun mittels des Kombinationsprinzips durchgefUhrt werden, welches 
gleichzeitig ein strenges Kriterium fUr die richtige Einordnung der Banden 
abgibt. 

Wir bezeichnen die einzelnen Glieder der drei Zweige einer bestimmten Bande 
wie folgt: 

P(K) = '1'0 + F'(K - 1) - F"(K), I 
Q(K) = '1'0 + F'(K) - F"(K), 
R(K) = '1'0 + F'(K - 1) - F" K. 

F' bedeutet den Wert des Rotationstermes im Anfangszustand, F" den des 
Endzustandes, die Differenz der beiden also die Rotationsfrequenz ~'rot; '1'0 ist 
gleich 'l'el + 'l'ose. Aus (33) folgen nun die Kombinationsbeziehungen 

a) 

b) 

R(K) -Q(K) =Q(K + 1) - P(K + 1) =F'(K+1) -F'(K) = ilF'(K), } 
R(K) -Q(li-H) = Q(K) -P(K+1)=F"(K-j-1)-F"(K)=ilF"(K). (34) 

Diese Beziehungen (34) gestatten also in einem FaIle, den Endtertn, im an
deren FaIle, den Anfangsterm vollstandig zu isolieren. Gleichzeitig gibt die Gultig
keit dieser Beziehungen die Sicherheit, daB die Bezeichnung der Linien in den ein
zelnen Zweigen richtig getroffen ist. Die Laufzahlen K sind durch (34) nur relativ 

1 Da innerhalb eines Bandensvstems B' - B" = C das Vorzeichen wechseln kann, 
so sind also in einem Bandensystell't beide Falle der Abschattierung moglich [vgl. F. A. 
JENKINS, Phys Rev 31, 539 (1928)J. 

2 E. HULTHEN, Uber Kombinationsbeziehungen unter den Bandenspektren. Lund 1923. 

Handbuch der Astrophysik. III. 48 
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festgelegtl. 1m Fane, daB die Nullinie im Serienverlauf festzustellen ist, ist eben
falls die absolute Bestimmung von K erreicht. Die Beziehungen (34) konnen an 
Hand der Abb. 4 abgelesen werden. Besitzt jede Bande nur je einen P- und 
R-Zweig, so sind die PQR Kombinationsbeziehungen (34) nieht anwendbar. In 
diesem Fane muB man Differenzen aus zwei oder mehreren verschiedenen Banden 
in Vergleich ziehen, und zwar mussen diese1ben entweder alle einer Horizontal
oder einer Vertikalreihe des Kantenschemas angehoren. Wie man in diesem FaIle 
zur Isolierung der Terme gelangt, ist wie folgt einzusehen. Nehmen wir zunachst 
aus "0 in Gleichung (33) den Oszillationsbestandteil heraus und bezeichnen den
selben, ahnlich wie bei dem Rotationsbeitrag, durch G'(v') - G"(v") , die Differenz 
zweier Terme G(v). In diesem Falle sind also die Zweige einer Bande dargestellt 
durch (wir fuhren nun P- und R-Zweig auf) 

P(K) = Vel + G(Il') - G(~,,) + F~,(K - 1) - F:;',(K) , } 
(35 a) 

R(K) = Vel + G(v') - G(~,,) + F~,(K + 1) - F:;',(K) • 

die Zweige einer anderen Bande derselben Horizontalreihe durch 

P(K) = Vel + G(v') - G(;'''+r) + F~,(K - 1) - F~;"+r(K), } 
(35 b) 

R(K) = 1'el + G(v') - G(~"+r) + F~,(K + 1) - F:;"+r(K) 

und weiterhin die einer Bande derselben Vertikalen durch 

P(K) = Vel + G'"'+r) - G(~,,) + F~'+r(K - 1) - F:;',(K) , } 
(35 c) 

R(K) = Vel + G(I"H) - G(~,,) + F~'+r(K - 1) - F:;"(K) . 

Bilden wir nun fUr (35 b) und (35 c) die Differenz R (K) - P (K), so ergibt sich 
die Kombinationsbeziehung 

R(K) - P(K) = F'(K + 1) - F'(K - 1) = 2 LI F'(K) (36a) 

fur alle Banden derselben Horizontalreihe; entsprechend erhalten wir bei Bildung 
der Differenz R(K - 1) - P(K - 1) 

R(K - 1) - P(K - 1) = F"(K + 1) - F"(K - 1) = 2 LI F"(K) (36b) 

fUr aIle Banden derselben Vertikalreihe. 
Diese Beziehungen gestatten also ebenfalls eine Isolierung der Terme des 

Anfangs- und Endzustandes und gleichzeitig liefem sie ein Kriterium fUr die 
richtige Zuordnung der Zweige. Wie ersichtlich, geben die Kombinations
beziehungep. nicht die Terme selbst, sondern deren Differenzen. Auf die wirklichen 
Terme" wird man von den Differenzen durch Integration kommen. Die Term
differenzen sind entweder die zweier aufeinanderfolgender Terme (LlF) oder die 
Differenz zwischen Termen K und K + 2 (die mit 2L1F bezeichnet wurde). 
Nach Gleichung (24) finden wir also einerseits 

anderseits 
LlF = 2B(K + 1) + 4D(K + 1)3 + "', 

2L1F = 4(K + i) + 8D(K + i)3 ... 

(37a) 

(37 b) 

Die Gleichungen (37) gestatten also, die Werte von B (und somit das Tragheits
moment und den Kernabstand) und die Konstanten des Rotationstermes zu 
bestimmen 2• 

1 In manchen Fallen laBt sich durch sogen. Storungen die richtige Zahlung der P-, 
Q- und R·Linien feststellen. Diese Storungen bestehen darin, daB ein Rotationsniveau 
haher oder tiefer liegt, als es die gesetzmaBige Anordnung verlangt, infolgedessen zeigen 
bestimmte Linien in jedem Zweige eine Verschiebung. 

2 Ober die verschiedenen Methoden der Bestimmung vgl. BIRGE, Molecular Spectra in 
Gases, Report of the National Research Council, Vol. 11 (1926). 
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Eine Bestimmung der Konstanten des Oszillationstermes ist durch die Auf
stellung der Kantenformel erreicht. Wie schon oben erwahnt, gilt der Bezug 
auf die Kante nur angenahert. Zur genaueren Bestimmung gelangt man bei 
Umrechnung der Kantenformel auf die Nullinien, was nach erfolgter Feinstruktur
analyse moglich ist. 

Die beiden Beziehungen (36) konnen an Hand der Abb. 6 leicht anschaulich 
verifiziert werden. Fur Anfangs- und Endzustand sind mehrere Oszillationsniveaus 
und die erst en Rotationsniveaus eingetragen. An der linken Gruppe der ein

Tabelle 2. Kombinationsbeziehungen bei 
den AIO-Banden. 

~_R_~_) __ ~_P_~_J) __ ~I_R~(J_)_-_p_(]_)~IR_(_J_) __ P_(_J_+_2) 

30 20639,40 
31 38,38 
32 37,80 
33 36,13 
34 34,88 
35 33,56 
36 32,18 
37 30,71 
38 29,17 
39 27,57 
40 25,86 

30 19679,02 
31 78,37 
32 77,63 
33 76,82 
34 75,96 
35 75,05 
36 74,06 
37 73,04 
38 71,91 
39

1 

70,74 
40 69,50 

37 
38 

30 214 98,32 
97,02 
95,65 
94,19 
92,64 
91,02 
89,32 
87.53 
85,63 
83,71 
81,65 

31 
32 
33 
34 
35 
36 

39 
40 

(O,O)-Bande. 

205 68,60 70,80 
65,22 73,16 
61,75 75,55 
58,22 77.91 
54,62 80,26 
50,91 82,65 
47,13 85,05 
43,30 87.41 
39.40 89,77 
35.43 92,14 
31,37 94,49 

(O,1)-Bande. 
19608,22 70,80 

05,17 73,20 
02,08 75,55 

5 98,91 77.91 
95,67 80,29 
92,38 82,67 
89,02 85,04 
85,61 87,43 
82,15 89,76 
78,60 92,14 
75,00 I 94,50 

(1,O)-Bancle. 
21428,06 70,26 

24,41 72,61 
20,67 74,98 
16,84 77.35 
12,95 79,69 
08,98 82,04 
04,91 84,41 
00,75 86,78 
96,52 89,11 
92,21 91,50 
87,83 93,82 

77,65 
80,16 
82,68 
85,22 
87,75 
90,26 
92,78 
95,28 
97,80 

100,34 
102,84 

76,94 
79.46 
81,95 
84,44 
86,94 
89.44 
91,91 
94,44 
96,91 
99,41 

101,90 

77,65 
80,18 
82,70 
85,21 
87,73 
90,27 
92,80 
'95,32 
97,80 

100,34 
102,85 

getragenen Dbergange laBtsich die 
Beziehung (36a), an der rechten die 
Beziehung (36b) ablesen. Der MaB
stab der Abb. 6· ist flir die einzelnen 
GraBen ganz willkurlich genommen. 

1(' 0 ' 3 

~ 2 
3 
2 

~ 1 
3 

~ 
0 0 

I(N ON 
3-+~~~+4++r--1++++~HH~+--

t~~~~~~~~~~2 
3-------+.r.+r.r.b----+r+r--1~+--

~~~~~~~~~~~1 
s-------------------+r----4+--
Z;;;;;;;;;;;;;;;;;;;!~;;~~;;o 

Abb. 6. Schema zur Veranschaulichung 
der Kombinationsbeziehungen. 

In den Fallen, wo wegcn der gc
ringen Zahl von Einzelbanden die 
Anordnung des Kan tenschemas zwei
felhaft bleibt, sichern die Kombina
tionsbeziehungen die Anordnung der 
Teilbanden. Zur weiteren Erlaute
rung ist in Tabelle 2 als Beispiel das 
Ergebnis einer Bandenanalyse teil
weise wiedergegeben. Es handelt 
sich urn das System der AIO-Ban

denIo Man sieht, fur die (0,0)- und (1,0)-Bande stimmen die Termdifferenzen 
R (J) - P(J + 2), flir die (0,0)- und (0,1 )-Bande die Termdifferenzen R (J) - P(J) 
uberein. 

b) Elektronenterme. 
6. Empirische Feinstrukturen, Wechsel- und Verschiebungssatz. Bei allen 

bisherigen Betrachtungen wurde vorausgesetzt, daB jede Einzelbande je einen P-

1 W. C. POMEROY, Phys Rev 29, S. 59 (1927). 

48* 
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und einen R- und evtl. noch einen Q-Zweig aufweist. Wie schon eingangs erwahnt, 
konnen aber alle Zweige mehrfach auftreten; diese Erscheinung bezeichnet man 
dann als Fein- oder auch als Multiplettstruktur derBande. Die Ursache der 
Feinstruktur ist die Tatsache, daB einer oder beide der zu einem Bandensystem 
gehorigen Elektronenterme in mehrere dicht nebeneinanderliegende Terme auf
spalten und wir infolgedessen statt einer einzelnen Folge eine mehrfache Folge 
von Rotationsstufen erhalten. Wie wir weiter unten sehen werden, besteht eine 
weitgehende Analogie zwischen der Erscheinung der Multiplizitat der Zweige der 
Banden und den Multipletts der Atomspektra. 

Wie R. MECKEl zeigen konnte, lassen sich aIle beobachteten Feinstrukturen 
nach bestimmten Grundtypen einordnen, wie sie teilweise in Abb. 7 schematisch 
wiedergegeben sind. Die Zweige der Banden des Typus I sind am Banden-

7j;pUSI 

Abb. 7. Bandenfeinstrukturtypen 
nach R. MECKE. 

ursprung einfach und werden daher auch als Singulettbanden bezeichnet. Mit 
zunehmender Rotation tritt eine Aufspaltung eines jeden Zweiges in zwei Kompo
nenten auf; der Komponentenabstand nimmt mit wachsender Laufzahl zu. Ein 
gut bekanntes Beispiel fUr diesen Feinstrukturtypus liefem die violett en Cyan
banden, ebenfalls hierher gehoren die AIO- und die CaH -Banden. Bei den letzteren 
ist die Dublettaufspaltung besonders groB und kann herunter bis zum ersten 
Gliede der Zweige beobachtet werden. Die Bezeichnung Singulettbanden ist 
also eigentlieh unzutreffend, da in allen erwahnten Fallen schon ffir die ersten 
Laufzahlen Dublettcharakter vorliegt, der sieh in den meisten Fallen nur wegen 
nieht ausreiehender Auflosung oder Dispersion der Beobachtung entzieht2• Beim 
TypusII, den Dublettbanden, ist die Aufsprutung fiir die niedrigenRotations
zahlen am groBten und nimmt mit wachsender Rotation ab, die Dubletts werden 
also gebildet von (PIP2) , (RIR2), (QIQ0. Die Aufspaltung kann haufig solche 
Werte annehmen, daB die Zusammengehorigkeit der Zweige zu einer Bande im 

1 Phys Z 26, S. 127 (1925). 
2 Die Bezeichnung ist insoweit richtig, als fur verschwindende Rotation keine Fein

struktur vorliegt, diese wird erst durch die Rotation hervorgerufen. Fur die durch die Rota
tion hervorgerufene Feinstruktur sind wieder zwei FaIle zu unterscheiden, je nachdem dieselbe 
von der Wechselwirkung zwischen Rotation nnd Elektronenspin oder Bahnimpuls herruhrt. 
Letztere bedingt stets Dublettstruktur, welche in allen Fallen, in denen der Bahnimpuls 
in Richtung der Kernverbindung verschieden von Null ist, auftritt und sich der von der Spin
wirkung hervorgerufenen uberlagert (vgl. weiter unten). 
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Spektrum nicht mehr zu erkennen ist. Dublettbanden weisen die Molekiile von 
NO und BO sowie die der Hydride von Zink, Kadmium und Quecksilber auf. 
Eine besonders groBe Dublettaufspaltung zeigen die NO-Banden 1 . Zu den 
Triplettbanden (Typus III) gehOren die bekannten SWAN-Banden (C-Molekiil), 
desgleichen die Banden des Stickstoffmolekiils. Bis vor kurzem waren Banden 
hOherer Multiplizitat noch nicht gefunden worden, obwohl so1che naturgemaB 
zu erwarten sind. Neuerdings ist beim CO-Molekiil als erstes Beispiel ein Banden
system gefunden und analysiert worden, von we1chem jede Bande aus je flinf 
P-, Q- und R-Zweigen besteht. Neben diesen Quintettbanden besitzt das 
CO-Molekiil Triplett- und Singulettsysteme2. 

Genau wie bei den Atomspektren ein Atom entweder nur Serien gerader oder 
nur Serien ungerader Multiplizitat aufweist, so besitzt ein Molekiil ebenfalls ent
weder Singuletts, Tripletts oder Dubletts (Quartettbanden sind bisher nicht ge
funden). Weiterhin lassen sich, worauf R. MECKE3 zuerst aufmerksam machte, auch 
der Wechsel- und der Verschiebungssatz der Linienspektra auf die Molekiilspektra 
entsprechend ausdehnen. Die Bogenspektra der Alkalien in der ersten Vertikal
reihe des periodischen Systems besitzen bekanntlich Dubletts, die der Erd
alkalien in der zweiten Reihe Singuletts 4nd Tripletts, die Bogenspektra der 
Elemente der dritten Vertikalreihe zeigen wieder Dublettcharakter; allgemein 
wechselt der Charakter der Multiplizitat einer bestimmten Ionisierungsstufe 
(geradzahlig +""" ungeradzahlig), wenn man im periodischen System urn eine 
Einheit voranschreitet. Derselbe Wechsel tritt em, wenn man bei einem be
stimmten Element urn. eine Stufe in der Ionisierung weitergeht4• Betrachtet 
man die Zahl der auBeren Elektronen, so ergibt sich, daB bei gerader Anzahl 
von Elektronen eine ungerade Multiplizitat, bei ungerader Anzahl eine gerade 
Multiplizitat der Terme vorliegt. Dieses gilt nun auch fiir die Elektronenterme 
der Banden. AIle Elementmolekiile (Li2' Na2, N2 usw.) haben ungerade Multi
plizitat, die Hydride haben die entgegengesetzte Multiplizitat wie die Oxyde der 
entsprechenden Elemente. Ebenfalls konnte an einer Reihe von Beispielen 
gezeigt werden, daB der Verschiebungssatz gilt. Es besitzen die Molekiile 
N2 , O2 und CO Singuletts und Tripletts, die ionisierten Nt, Ot und C+O 
Dubletts. Eine weitere Analogie zwischen Molekiil- und Atomspektren zeigt 
sich darin, daB beispielsweise die Molekiile BeF, BO, CN, CO+ und Nt, we1che 
aIle 13 Elektronen besitzen, Dublett-Elektronenterme ahnlich denen des "ent
sprechenden" Natriumatoms aufweisen. Die Aufspaltungen sind von derselben 
GroBenordnung. Denkt man sich bei obigen Molekiilen je zwei Elektronen in 
einer Zweierschale eng an jeden Kern gebunden, so bleiben wie beim Natrium
atom 9 Elektronen zur Bildung der auBeren Elektronenhiille. In derselben Weise 
ahneln die Molekiile CO und N2 dem Magnesiumatom, NO und O2 dem Alu
miniumatom. Vorstehende Analogie geht jedoch nicht beliebig weit. Schon 
die Tatsache, daB beim Molekiil Terme auftreten, die im "entsprechenden" 
Atom nicht beobachtet werden, zeigt, daB bei der Herleitung der Molekiilterme 
noch andere Gesichtspunkte herangezogen werden miissen als bei der Bestimmung 
der Terme des Atoms. 

7. Systematik der Elektronenterme. Zum Verstandnis der mit der Multi
plettstruktur der Banden zusammenhangenden Erscheinungen wird es notwendig 

1 M. GUILLERY, Z f Phys 42, S. 121 (1927). 
2 R. R. ASUNDI, London R S Proc A 124, S.277 (1929). 
3 Naturwiss 13, S.698, 755 (1925); ZfPhys 36, S.795 (1926); 42, S.390 (1927). 
4 Das Funkenspektrum erster, zweiter, dritter Stufe ist der Struktur nach gleich dem 

Bogenspektrum desjenigen Elementes, das im periodischen System eine Einheit, zwei, drei 
Einheiten zuriickliegt (Verschiebungssatz). 
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sein, naher auf die Systematik der Elektronenterme der Molekule einzugehen. 
Da eine starke Anlehnung an die Systematik der Linienspektra besteht, so seien 
zunachst die Grundlagen derselben kurz skizziert 1. 

Die Terme eines Atoms mit einem Valenzelektron werden durch vier 
Quantenzahlen n, l, i und m bestimmt. Die Hauptquantenzahl n kennzeichnet 
die Schale (K, L, M ... ), in der das Elektron sich befindet, und hat die Werte 
n = 1,2,3 ... ; 1 miBt den Drehimpuls der Elektronenbahn und i den Gesamt
drehimpuls. i setzt sich vektoriell zusammen aus dem Bahndrehimpuls lund 
dem Eigendrehimpuls s des Elektrons. Die Impulse sind in Einheiten von h/21t 
zu messen. Der Elektronenbahnimpuls kann die Werte 1 = 0,1,2 ... (s, p, d, t ... 
Elektronen) annehmen und bestimmt mit seiner GroBe die Art der Terme, die 
resp. mit 5, P, D, F fUr 1 = 0, 1, 2, 3 ... bezeichnet werden. Fur 1 gibt die Aus
wahlregel Lll = ± 1 ; es kann also jeder Term nur mit seinen direkt benachbar
ten kombinieren. Der Eigendrehimpuls (Spin) des Elektrons ist stets gleich ! in 
Einheiten von h/21t; da beide Momente lund s auf die gleiche Achse bezogen wer
den (Einstellung von s zu l), sind fUr den Gesamtdrehimpuls j die beiden Werte 
i = 1 ± ! moglich. Dies ergibt z. B. die Dubletts, wie sie die Alkalien aufweisen. 
Zur Kennzeichnung einer bestimmten Elektronenbahn ist nun noch eine weitere 
Angabe, die GroBe der magnetischen Quantenzahl m, notwendig, da im magneti
schen Felde eine Elektronenbahn mit dem Impuls i auf 2i + 1 verschiedene Weisen 
raumlich realisiert werden kann, die energetisch voneinander abweichen. Die ma
gnetischen Quantenzahlen ergeben sich durch ganzzahlige Projektion (Richtungs
quantelung) von i in Richtu,ng des Feldes mit den Wert en l' = (U -1, ... -i). 

Sind auBerhalb einer abgeschlossenen Schale mehrere Elektronen, die keine 
abgeschlossene Scbale bilden, so stutzt sich die Bestimmung des SpektraItypus 
auf die Annahme, daB a) eine starke Koppelung zwischen den einzelnen l der 
Elektronen besteht, die bewirkt, daB sich die l-Werte zu einer Resultierenden 
~l = L zusammensetzen; b) unabhangig davon eine Koppelung zwischen den 
Spins der Elektronen besteht, die sich zu einer ResuItierenden ~ s = 5 zu
sammenfi:i.gen; und c) eine Wechselwirkung zwischen der ResuItierenden L der 
Bahnimpulse und dem resuItierenden Eigenimpuls 5 vorhanden ist. Die ubrigen 
Elektronen, die sich in abgeschlossenen Schalen befinden, heben ihre Impulse 
gegenseitig auf, fur jede abgeschlossene Schale ist also L = ° und 5 = 0. Wie 
oben l, so kennzeichnet in diesem Fall L den SpektraItypus (5, P, D fur 
resp. L = 0, 1, 2, 3 ... ). Die Koppelung zwischen Lund 5 verursacht 
dann die MuItipliziHit (! des Termes. Die vektorielle Zusammensetzung 
von Lund 5 ergibt (! = 25+ 1 verschiedene Terme mit den Werten des 
Gesamtimpulses ] = L - 5, L - 5 + 1, . . . L + 5. Zwei Elektronen 
liefem z. B. mit 5 = ° und 5 = 1, (! = 1 bzw. (! = 3, d. h. Singuletts 
und Tripletts, und zwar treten diese fur jeden moglichen L-Wert auf. Urn die 
einzelnen Komponenten eines 5-, P-, D- ... Termes voneinander zu unterscheiden, 
versieht man die Termzeichen 5, P, D . .. zunachst links oben mit einem Index, 
der den Wert von (!, also die MuItiplizitat, angibt, und setzt rechts unten den 
Wert von J. Die Hauptquantenzahl n steht vor dem Termsymbol. So besagt 
die Termbezeichnung 2 sPo, daB dieser Term ein Triplett P-Term ist, fUr den 
n = 2, L = 1 und ] = 0, also 5 = 1 ist. Beispielsweise sind beim Stickstoff
atom zwei Elektronen mit der Hauptquantenzahl n = 1 und der Nebenquanten
zahll = ° in der iFmersten Schale (K-Schale) gebunden, zwei weitere Elektronen 
mit n = 2 und 1 = ° bilden eine zweite geschlossene Gruppe (L1-Schale). Die 
drei restlichen Elektronen mit n = 2 und 1 = 1 stellen keine abgeschlossene 

i Wegen ausfUhrlicherer Darstellung vgl. vprhergehende Kapitel dieses Bandes. 
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Schale dar (vgl. den Aufbau des periodischen Systems). Die moglichen L-Werte 
sind L = 0, 1,2; es treten also 5-, P- und D-Terme auf. Fur d~n resultierenden 
Eigendrehimpuls 5 der Elektronen bestehen die Moglichkeiten 5 = t, -t, 
somit fUr die Multiplizitat e = (25 + 1) = 4,2. Von den so bestimmten 6 Termen 
(25, 45, 2P, 4P, 2D, 4D) treten aber wegen des PAuLIschen AusschlieBungsprin
zips, nach welchem keine zwei Elektronen dieselben vier Quantenzahlen auf
weisen, nur die Terme 45, 2D und 2p auf. Was die Reihenfolge der Lage der 
Terme anbetrifft, so liegt allgemein der Term mit der hochsten Multiplizitat 
am tiefsten (45), und bei Termen gleicher Multiplizitat ergibt das groBere L 
die tiefere Lage (2D tiefer als 2P). Von den verschiedenen Ternten eines 
Multipletts liegt der mit dem kleinsten J-Wert (J = L-5) normalerweise am 
tiefsten. 

Wir betrachten nUn zunachst die Termordnung des Molekiils bei festge
haltenen Kernen; es entspricht dieses einem idealisierten Fall, der in vielen 
Fallen bei langsamer Rotation angenahert vorliegt. Wie beim Atom setzen sich 
auch im Molekiil 1 die Bahnimpulse l der Elektronen und die Eigendrehimpulse s 
zu ihren Resultierenden L bzw. 5 zusammen; das bedeutet. daB die Wechsel
wirkungen der l untereinander und der s untereinander gegenuber anderen uber
wiegen. Es ist nun zu beachten. daB infolge des Vorhandenseins zweier Kerne 
die durch L bestimmte Bewegung eine Starung erfahrt; eine ahnliche Starung 
des Vektors 5 laBt sich nicht feststellen. Der EinfluB der Kernverbindung be
wirkt, daB sich nicht der Drehimpuls der Elektronen, sondern dessen Kom
ponente in Richtung der Kernverbindung bemerkbar macht, und diese Kom
ponente 2 A (nicht L)' nimmt bestimmte ganzzahlige Werte an und bestimmt 
den Termtypus. Zur Kennzeichnung, daB die verschiedenen Terme sich nicht 
durch die GroBe von L, sondern durch den Wert von A unterscheiden, werden 
die Terme mit A = 0, 1, 2 resp. durch die griechischen Buchstaben ~,fl, l::. •.. 
bezeichnet. So bedeutet die Bezeichnung ~ nicht, . daB kein Elektronenimpuls 
vorhanden ist, sondern nur, daB dessen Komponente in der Richtung der Kern
verbindung verschwindet. Die Vielfachheit der Terme kommt nun dadurch zu
stande, daB der resultierende Eigendrehimpuls 5 zur Kernverbindung (infolge 
des Einflusses von L bzw. A) herubergezogen wird und sich so einstellt, daB die 
Komponente X in Richtung der Kernverbindung die Werte X = 5, 5 - 1, ... - 5 
annimmt 3. Es entstehen so e = 25 + 1 Terme fUr jeden Wert A mit Q = A + 5, 
A + 5 - 1, ... A - 5 als resultierende~, gequantelter Impuls in Richtung der 
Kernverbindung. Man bezeichnet einen Multipletterm in Anlehnung an die 
Bezeichnung bei den Linienspektren mit Symbolen wie 302 , 3111 usw. Die Zahl 
links oben gibt die Multiplizitat e, der Index unten den Wert von Q = A + X an. 

Der EinfluB der Kernverbindung (zwei anziehende Zentren) auf die Term
ordnung laBt sich verstehen, wenn man die Aufspaltung der Atomzustande im 
STARK-Effekt zum Vergleich heranzieht.Die bestehende qualitative Ubereinstim
mung der Molekiil-Elektronenzustande fur das rotationslose Molekiil mit den 

1 Der Zusammenhang zwischen der Elektronenbewegung in der Molekel und der Fein
struktur des Molekelspektrums ist in seinen Hauptzugen durch die Arbeiten von F. HUND 
aufgeklart worden. Teils vor HUND und teils gleichzeitig mit ihm hatte MULLIKEN in An
lehnung an Arbeiten von BIRGE einen wesentlichen Schritt in der Systematik der Elektronen
terme getan. indem es ihm gelang, fur eine Reihe von Molektilen (BO, CN, CO, C+O. Nt) die 
Elektronenzustande zu bestimmen. Die Ergebnisse von MULLIKEN zeigten sich in voll
kommener Ubereinstimmung mit der Theorie von HUND. F. HUND, Z f Phys 36, S.657 
(1926); 40, S. 742 (1927); 42. S. 93 (1927); R. S. MULLIKEN, Phys Rev 28, S. 481, 1202 (1926); 
vgJ. auch Wash Nat Ac Proc 12, S.144 (1926). . 

2 A wird bei HUND mit i ,• bei MULLIKEN mit (lk bezeichnet. 
3 X ist bei HUND mit i" bei MULLIKEN mit (I. bezeichnet. 
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AtomzusUinden in starken elektrischen Feldern findet darin ihre Erklarung, 
daB man sich das von den Kernen herriihrende elektrische Feld durch "Ober
lagerung eines starken axialsymmetrischen Zusatzfeldes tiber ein zentralsym
metrisches Feld (zusammenfallende Kerne) entstanden denken kann. Befindet 
sich ein Atom mit den resultierenden Impulsen Lund 5 in einem axialsym
metrischen, elektrischen Felde, so bewirkt dieses eine Prazession des L-Vektors 
urn die Feldrichtung, und zwar ist der Winkel gegen die Feldrichtung auf die 
Werte cose = mL/L(mL = L, L - 1, ... -L) beschrankt. Ein direkter Ein
fluB des elektrischen Feldes auf 5 wird nicht beobachtet, jedoch wird 5 durch 
das magnetische Feld Von L beeinfluBt, und zwar verursacht dieses ein Heriiber
ziehen Von 5 in die Feldrichtung, da wegen des Einflusses des elektrischen Feldes 
auf L das Magnetfeld von L im Mittel die Richtung des Feldes hat. 5 prazediert 
also ebenfalls urn die Feldrichtung und ergibt eine Quantenzahl ms = 5, 5 - 1, 
5 - 2, ... -5. Somit erhaIten wir als resultierenden Impuls in Richtung der 
Feldachse mhj21l, wobei m = mL + ms. 1m Falle, daB Lund 5 so stark ge
koppeIt sind, daB das elektrische Feld diese Koppelung nicht aufzuheben ver
mag, stellt sich der resultierende Impuls ] = L + 5 in Richtung der Feld
achse ein, und zwar unter den Winkeln cose = mil, (m =],] -1, ... - J). In 
dem Falle, daB mL verschwindet, kann sich 5 nicht zur Feldrichtung einstellen, 
und somit existiert dann auch keine Quantenzahl ms. 

Es ist nun leicht einzusehen, welche Quantenzahlen im STARK-Effekt und 
im Molekiil bei festen Zentren einander entsprechen. An die Stelle von mL tritt 
A, X ist identisch mit ms, und Q = A + X ist m = mL + ms gleichzusetzen. 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

I 

" 
... ~ 

J / 
/ 

I 

/ 
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/ 
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Abb.8. 

Ziehen wir nun die Rotation der Molekel in Betracht, so 
sind des weiteren im wesentIichen zwei FaIle, die F. HUND 
mit Fall a) und Fall b) bezeichnet, zu unterscheiden, je nach 
der Starke des Einflusses der Rotation auf die Elektronen
bewegung. 1m Falle a), wenn der EinfluB der Rotation klein 
ist gegeniiber der Wechselwirkung von Lund 5, stellt sich 5 
gegen L bzw. 4 ein, was eine Richtungsquantelung von 5 gegen 
die Kernverbindung zur Folge hat (vgl. Abb. 8). Die Komponente 
X von 5 in Richtung der Kernverbindung nimmt die Werte X = 5, 
5 - 1, ... - 5 an. Demnach spaltet jeder durch A bestimmte 
Term in 25+ 1 Komponenten auf mit den Quantenzahlen 

Q = A + X, A + X - 1, ...... A-X. Wir haben also dieselbe Termordnung wie 
bei festgehaltenen Kernen. Der Fall a) ist nicht moglich, wenn A = 0, da das Feld 
der Kerne direkt keinen EinfluB auf 5 ausiibt. Q setzt sich nun mit dem Impuls 0 
in senkrechter Richtung zur Kernverbindung zum resultierenden], dem Gesamt
impuls des Molekiils zusammen, und zwar ist ] = Q, Q + 1, Q + 2, . .. Der 
Impulsvektor 0 enthaIt neben dem Drehimpuls, der von der Rotation herriihrt, 
noch eine Komponente G Von L in Richtung senkrecht zur Kernverbindung. 
Es ist also 0 = N + G, wobei nun N sich allein auf den Rotationsimpuls der 
Kerne bezieht. Es ist zu beachten, daB im allgemeinen N keine Quantenzahl 
bedeutet. Die Abstande der Termkomponenten sind gleich und etwa Von der 
GroBenordnung wie die beim Atom durch die Wechselwirkung von lund s be
wirkte Aufspaltung [vgl. Abb. 7, BandentypenJ. 

Der Fall b) ist nun verwirklicht, wenn die Wechselwirkung zwischen dem 
durch die Rotation der Kerne erzeugten Magnetfeld und der Spinbewegung der 
Elektronen groBer wird als die Wechselwirkung zwischen Bahnimpuls bzw. 
dessen Komponente in der Kernverbindungsrichtung und der Spinbewegung. 
Dieses bedeutet nun, daB der Vektor 5 in die Richtung der Kernrotationsachse 
hetiibergezogen wird. 5 ist dann nach K (K = A + N, wo N den Drehimpuls 



Zif£. 7. Systematik der Elektronenterme. 761 

der Kernrotation bedeutet) richtungsgequantelt (vgl. Abb. 9). Wir haben also 
wiederum eine Aufspaltung eines jeden Rotationstermes in 25 + 1 verschiedene 
Komponenten. Da die Wechselwirkung zwischen 5 und dem 
durch die Kernrotation hervorgerufenen Magnetfeld im allge
meinen ziemlich klein ist, so liegen die einzelnen Termkompo
nenten dicht beieinander. 

Allgemein ist zu erwarten, daB fiir langsame Rotation der 
Fall a), fiir raschere Rotation der Fall b) verwirklicht ist. Dies 
macht sich in der Feinstruktur dadurch bemerkbar, daB fUr 
hohere Rotationsquantenzahlen die Feinstrukturkomponenten 
(s. Abb. 7) zusammenriicken. Ganz zum Fall b) gehoren alle 
Banden, bei denen fUr Anfangs- und Endzustand A = 0 ist, also 
aIle 2: -+ 2:-Dbergange. 

s 

Abb.9. 

Infolge der EinfUhrung der Elektronenimpulse andert auch der Rotations
term, der durch BN(N + 1) wiedergegeben war, seine Gestalt. 1m Falle a) 
ist der Rotationsimpuls durch 

bestimmt, im FaIle b) durch 
(Q = A + X) (38a) 

(Q = A). (38b) 

Der Rotationsterm 1 ist somit in erster Naherung (bei Beriicksichtigung der 
Abiinderung durch die Quantenmechanik) 

F rot = BN(N + 1) = B[](J + 1) - Q2] Fall a) } 
F rot = BN(N + 1) = B[K(K + 1) - Q2] Fall b). (39) 

1m ersteren Falle durchlauftJ die Werte ] = Q, Q + 1, ... , im zweiten Falle 
ist K = A, A + 1, ... ; es gibt also in beiden Fallen einen Minimalwert fUr den 
Gesamtdrehimpuls (iiber den daraus folgenden Ausfall von Linien am Banden
ursprung vgl. Ziff.9)2. 

Dber die vorstehend erwiihnten Aufspaltungen der Terme lagert sich nun 
in allen Fallen A =F 0 noch eine weitere schwache, mit wachsender Rotation 
zunehmende Dublettaufspaltung. Die beiden Terme werden dann durch die 
Indizes A und B unterschieden. Diese AB-Aufspaltung (0 type doubling nach 
MULLIKEN) riihrt von einer schwachen Wechselwirkung zwischen dem Magnetfeld 
der Kernrotation und dem Bahnimpuls L her. Der Zustand mit den Impulsen 
Lund A kann also bei einsetzender Rotation auf zwei Arten verwirklicht werden, 
je nachdem, welche Richtung A einnimmt. Diese A B-Aufspaltung ist bei ver
schwindender Rotation Null, weshalb diese Termaufspaltung auch kein Ana
logon beim Atom im STARK-Effekt findet. Jedoch hat dort jeder Zustand mit 
mL> 0 doppeltes statistisches Gewicht, da sich alle solche Zustande mit mL > 0 
auf zweifache Weise realisieren lassen, je nachdem der Vektor mL in der Feld
rich tung oder entgegengesetzt steht. Es resultiert daraus keine Termaufspaltung, 
da die rein elektrostatischen Wechselwirkungsenergien yom Umlaufssinn des 
Elektrons in seiner Bahn unabhangig sind. 

In Abb. 10 sind einige Termfeinstrukturtypen nach HUND 3 wiedergegeben. 
1st A = 0 und 5 = 0, so gehOrt zu jeder Rotationsquantenzahl ein Term (2); 
in diesem FaIle ist der Rotationsimpuls gequantelt und der Rotationsterm 

1 Der Rotationsimpuls ist im allgemeinen nicht gequantelt, sondern der Gesamtimpuls J. 
2 Auf quantenmechanischem Wege abgeleitete Termformeln siehe bei E. W. HILL U. 

J. H. VLECK, Phys Rev 32, S.250 (1928). 
3 F. HUND. Z f Phys 42. S.95 (1927). 
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durch BN(N + 1), (N = 0, 1,2, ... ) gegeben. Bei den iZ-Termen (b und c 
Abb. 10) (A = 0,5> 0) stellt sich 5 in der Weise zu N ein, daB seine Kompo
nente in der Richtung der Rotationsachse die Werte 5, 5 - 1, ... -5 annimmt. 
Diese Terme stellen einen rein en Fall b) dar. Der Rotationsterm wird in erster 
Naherung durch BN (N + 1) dargestellt (N = 0, 1, 2 ... ). Die bei dem III-Term 
auftretende Feinstruktur ist die oben erwahnte AB-AufspaItung, die auch fUr 
die Terme 2II und 3II auftritt und sich hier der 5-Trennung iiberlagert. In den 

a c 
J-S2 

Abb.10. Bandentermtypen naeh F. HUND. 

letzteren Fallen existiert also auch fUr verschiedene Rotation eine AufspaJtung 
in 25 + 1-Komponenten mit den Impulskomponenten 

Q = A + X = (A + 5, A + 5 - 1, ... A - 5) 

in Richtung der Kernverbindung. Die Rotationsenergie ist fUr kleine I-Werte 
durch B (J (j + 1) - Q2) gegeben, und I durchlauft die Werte I = Q, Q + 1, 
Q + 2, ... Mit zunehmender Rotation riicken die Termkomponenten zusammen, 
und wir erhaIten einen Ubergang zum Fall b); die Terme ordnen sich dann nach K, 
und die einzelnen Komponenten sind durch I =(K+5, K+5-1, . .. K-5) be
stimmt. Die Rotationsenergie wird durch B (J (J +1)_Q2) bzw. B (K (K+1)-Q2) 
wiedergegeben. BeilTl Ubergang von Fall a) zu Fall b) ist die Termkomponente 
mit X = 5 des Falles a) der Komponente I = K + 5 des Falles b) zuzuordnen l . 

8. Auswahlregeln, erweiterte Bezeichnung. Im FaIle, daB alle Terme kom
binieren konnten, wiirden, wenn die Multiplizitat des Anfangsterms e'-fach und 
die des Endterms e"-fach ware, im ganzen = 3 e' e" Zweige moglich sein. In
folge bestimmter vom Korrespondenzprinzip geforderter Auswahlregeln wird 
diese Zahl nun bedeutend eingeschrankt. In allen Fallen gilt die Regel, daB der 
Gesamtimpuls I des Molekiils sich nur urn die Werte Al = ° oder ± 1 andern 
kann, wodurch resp. Q-, R- und P-Zweige definiert sind. Weiterhin gilt A Q = 0, 
±1, woraus, wie schon oben erwahnt, folgt, daB jeder Elektronenterm (~,II,.6.) 
nur mit einem gleichen oder einem unmittelbar benachbarten kombiniert. Im 
FaIle a) ist AQ = 0, ±1 identisch mit AA = 0, ±1. X behalt GroBe und 
Richtung bei, es ist also AX = 0. Ubergange der Form 2II{ +-+ 2IIlz , 2.6.£ +-> 26t 
oder 26£ +-+ 2II! sind daher nicht zu erwarten, wodurch die Zahl der Linien 

1 Vgl. F. HUND, Z f Phys 36, S. 664 (1926); desgleichen E. W. HILL U. J. H. v. VLECK, 
Phys Rev 32, S.262 (1928). 
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stark herabgesetzt wird und die Banden nicht wesentlich komplizierter erscheinen 
als die Terme selbst. Es erklart sich so die .Ahnlichkeit. der Bilder der Banden
termtypen (Abb. 10) mit denen der Banden-Feinstrukturtypen (Abb. 7). Die 
sich uberlagernde AB-Aufspaltung bringt darum keine weitere Vermehrung 
der Bandenlinien, da Linien des Q-Zweiges nur zwischen denselben Termen (AA 
bzw. BB), Linien der P- und R-Zweige nur zwischen verschiedenen Termen 
(AB bzw. BA) auftretenl. 

Fur den Fall b) sind die Auswahlgesetze weniger scharf. Neben die Aus
wahlregel fur den Gesamtimpuls stellt sich die Bedingung LI K = 0 oder ± 1, 
wo nun allgemein LI J =/= LI K sein kann. Die Dbergange, ;fur die LI J = LI Kist, 
liefern die intensivsten Linien, und die entsprechenden Zweige werden als H a u p t
zweige, die ubrigen als Satelliten bezeichnet. Die Auswahlregel fUr den Elek
tronenimpuls besteht genau wie im Falle a). 

Infolge des Auftretens von Satellitenserien benotigt man zur Unter
scheidung der einzelnen Zweige eine erweiterte Bezeichnung2• Die groBen Buch
staben P, Q, R beziehen sich nach wie vor auf den Wert fUr J und geben die 
Anderung des Gesamtimpulses an. Die Anderung von K(LlK = +1,0, -1) soll 
durch einen Index P, Q, R links oben angedeutet werden. PQ bedeutet bei
spielsweise, daB bei diesem Dbergang LlJ = 0 und LlK = -1 ist. 1m Falle a), 
wobei stets Hauptbuchstabe und Index dieselben sind (RR, QQ, PP), wird der 
Index weggelassen. Es bleibt weiterhin noch anzugeben, welche Stufen [bei 
Dublettbanden z. B. F] (K + 5) oder F z (K .- 5)] im Anfangs- und Endzustand 
vorliegen. Man bringt dieses so zum Ausdruck, daB man rechts unten Zahlen 
anfugt. PQ12 gibt an, daB der Anfangsterm ein F 1- und der Endterm ein 
F2-Term ist (I' = K + ! bzw. J" = K - 1-). Will man noch angeben, ob ein 
A- oder B-Term vorliegt, so setzt man noch die Buchstaben A bzw. B hinter 
die Zahlen, z. B. QlA 2A • 

In Tabelle 3 sind die moglichen Dbergiinge fur einen Dublettelektronen
term zusammengestellt. 1m allgemeinen sind in HUNDS Fall b) alle 20 Zweige 
fUr ein gegebenes J zu erwarten. 1st jedoch einer derTerme ein 2:-Term (2IJ +-+ 22"
Dbergange), so reduziert sich die Zahl der Linien sofort auf die Halfte, da 

Tabelle 3. 

Hauptzweige Satelliten Hauptzweige Satelliten 

P U1B (PP1A iB)' P u 2B (PP2A 2B) PQ1A 2B Q1B (QQ1B 1B) QP2B1B 

RU1B(RRuiB)' R2A2B(RRu2B) RQ2A 1B Qu (QQU1B) QP2A 1A 

P 1Bu (PP1Bu), P2BU(PP2BU) PQ1B 2A Q2B (QQ2B 2B) QR1B2B 

R1B1A(RRiBU)' R2B2A(RR2B2A) RQ2BU Qu (QQ2A u) QR1A 1A 

alle I-Niveaus entweder B- oder A-Terme sind. Daraus folgt weiter, daB ein 
22' +-~ 22:-Dbergang nur sechs Zweige aufweisen kann. 1m Fall a) ist die Anzahl 
der Zweige stets geringer, es treten hier nur die Dbergange auf, fUr die im Falle b) 
LlJ = LlK ist. 

9. Ausfall von Linien zwischen R- und P-Zweig. Mit der Einfuhrung von 
Elektronenimpulsen findet auch die Beobachtung eine Erklarung, daB P- und 
R-Zweig sich nicht am Ursprung aneinanderschlieBen und durch das Ausfallen 
von Linien zwischen beiden eine Lucke entsteht. In den Fallen, wo der Serien
verlauf am Ursprung verfolgt werden kann, bietet die Feststellung der Zahl 

1 E. HULTHEN, Z f Phys 46, S. 344 (1928); R. DE L. KRONIG, ebenda 46, S. 815 (1928); 
F. HUND, ebenda 42, S.111 (1927). 

2 R. S. MULLIKEN, Phys Rev 30, S. 788 (1927). 
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der ausfallenden Linien die Moglichkeit, die Elektronenterme des Banden
systems zu bestimmen, da die Zahl der ausfallenden Linien zwischen P- und 
R-Zweig durch Q" + Q' + 1 bf!stimmt ist; die Einzelwerte von Q" und [J' 
lassen sich dadurch bestimmen, daB die Linien sowohl im P- wie im R-Zweig 
ausfallen konnen. Betrachten wir die Beitrage der Rotationsenergie zur Energie 
der Bandenfrequenz fUr R- und P-Zweig, so sind diese in erster Naherung: 

R(J)(]+1~]): 
h h 

8n2 j[U + 1)(J + 2) - fU + 1)] = 4n2 j U + 1), 

PU + 1) (]~f + 1): 
It -h 

8n2 j[JU + 1) - U + 1)U + 2)] = 4n2j(J + 1). 

Da fUr den Gesamtimpuis f ein bestimmtes Minimum, f min = Q besteht, so wer
den je nach der GroBe von Q in Anfangs- und Endzustand die ersten Glieder im 
R- und P-Zweig fehlen. 1st fUr beide Zustande fmln = 0 (Q' = Q" = 0), so fehlt 
eine Linie (Nullinie) zwischen P- und R-Zw~ig, und zwar ist dies nach unserer 
Bezeichnung die Linie P (0). Raben wir einen III ~ 211-Dbergang (Q' = Q" = 1), 
so fehlen die Linien R (0), P (0) und P (1); Q' = 1, Q" = 0 bedingt den Ausfall 
der Linien P (0) und P (1); Q' = 0 und Q" = 1 den von P (0) und R (0). Da 

J-SJ 
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A=1~1 Q=8 .2=1 s;)-(J 

Q fUr die einzelnen Kom
ponenten einer Bande mit 
F einstruktur verschiedene 
Werte aufweist, so ist ent
sprechend die Zahl der aus
fallenden Linien bei den
selben verschieden, allge
mein betragt also deren 
Zahl Q' + Q" + 1 . In 
Abb. 11 ist an Hand einer 
graphischen Darstellung, 
die der Arbeit von F. HUND 
entnommen ist, der Aus
fall der Bandenlinien fur 
die FaIle Q' =Q" = 0,1,2 
veranscha ulich t 1. 

Abb. 11. Ausfall von Bandenlinien zwischen P- und 
R-Zweig. 

c) Intensitaten. 
10. Intensitaten der Zweige. Verfolgt man den IntensiHitsverlauf innerhalb 

eines Zweiges einer Bande, so stellt man fest, daB von dem Bandenursprung 
aus ein schneller Anstieg der Intensitat der Linien bis zu einem breiten Maximum 
erfolgt, von welchem nach hoheren Seriengliedern hin die Intensitat dann wieder 
langsam abfillt. Desgleichen laBt der Vergleich der relativen Intensitaten der 
einzelnen Zweige meist leicht erkennen, daB diese mehr oder weniger verschieden 
sind. 

Nach der Quantentheorie ist die Intensitat ei~er bestimmten Linie bzw. 
Frequenz durch zwei Faktoren bestimmt: einerseits durch die Zahl der emit
tierenden Teilchen, die sich in dem bestimmten stationaren Zustand befinden, 
der den Anfangszustand fUr den zu dieser Frequenz gehorigen Quantensprung dar
stellt, und weiterhin durch die Haufigkeit des Dberganges, der sog. Dbergangs
wahrscheinlichkeit, zwischen den betreffenden Zustanden. Die Zahl der in 

1 Z f Phys 36, S.668 (1926). 
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einem bestimmten Rotationszustande befindlichen Molekille hangt von der Tempe
ratur und der statistischen Wahrscheinlichkeit dieses Zustandes ab und ist, ab
gesehen von einer Konstanten, die fUr aIle Rotationszustande einer Bande gleich 
gesetzt werden kann, nach dem MAXWELL-BoLTZMANNschen Verteilungsgesetz 

E(J) 

durch Pi e - kT gegeben. E (J) bedeutet die Rotationsenergie des Zustandes mit der 
Quantenzahl J, ist also gleich BJ(J + 1). Die Anwendbarkeit des MAXWELL
BOLTZMANNschen Gesetzes setzt thermisches Gleichgewicht voraus. Diese Be
dingung kann bei Absorptionsversuchen als erfilllt gelten, im Emissionsfall 
angenahert bei Annahme einer bestimmten effektiven Temperatur1 . Die 'Ober
gangswahrscheinlichkeit, die wir fur die Linien einer Bande gleichsetzen, nehmen 
wir in einen Proportionalitatsfaktor C auf und erhalten fUr die Intensitat 

BJ(J+1) 
leT (40) 

R. H. FOWLER2 war der erste, der vorstehende Intensitatsformel der Bandenlinien 
mit der fUr die Intensitaten der Multiplettlinien der Atomspektra aufgestellten 
BURGER-DoRGELoschen Summenregel3 in Verbindung brachte. Nach letzterer 
ist die Summe der Intensitaten aller von einem bestimmten Zustand mit dem 
Gesamtimpuls J herruhrenden Linien proportional dem statistischen Gewicht 
PJ = 2J + 1 dieses Zustandes. Das statistische Gewicht ist bestimmt durch die 
Zahl der Einstellungsmoglichkeiten des Vektors J in einem auBeren Felde; 
diese betragt 2J + 1, da die einzelnen aufeinanderfolgenden Werte sich urn 1 
unterscheiden mussen. Bei Anwendung der Summenregel auf die Intensitats
formel erhalten wir fUr die Summe der Intensitaten aller Linien einer Bande 
mit demselben J die Formel 

BJ(J+l) 

1= C(2J + 1)e-~ (40 a) 

Der Wert von J in vorstehender Gleichung faBt die Intensitaten von P-, Q- und 
R"Zweig und, wenn Multiplettstruktur vorliegt, auch noch die verschiedenen 
Feinstrukturkomponenten zusammen. 

Die Intensitatsformeln fur dieeinzelnen Zweige sind durch die Arbeit von 
HONL und LONDON4 gewonnen worden, in welchen es den Verfassern gelingt, 
die vom Korrespondenzprinzip5 geforderten Intensitatsformeln durch Anwendung 
der Summenregel weiter zu verscharfen. Die Anwendung des Korrespondenz
prinzips verlangt bestimmte Annahmen uber die GroBe von A bzw. LlA. Ab
gesehen vom BOLTzMANN-Faktor und einer allgemeinen Konstanten ergeben sich 
folgende Ausdrucke6 

1 R. BIRGE, Ap J 55, S.273 (1922). 
2 Phil Mag 49, S. 1272- (1925); vgl. auch E. C. KEMBLE, Phys Rev 25, S. 1 (1925); 

G. M. DIEKE, Z f Phys 33, S. 161 (1925). 
3 Nach dieser ist zur Bestimmung der Intensitaten der einzelnen Komponenten, wie 

folgt, zu verfahren: Man lasse das eine Mal die Teilniveaus des Anfangszustandes zusammen
rficken, das andere Mal die des Endzustandes; die Gesamtintensitaten der von einem zu
sammengerfickten Term nach den einzelnen Teilniveaus des anderen Terms ffihrenden Linien 
verhalten sich wie die Gewichte 2J + 1 der Teilniveaus. 

4 Z f Phys 33, S.803 (1925). 
6 Das Korrespondenzprinzip verlangt ffir die Intensitaten der R-, Q- und P-Zweige ffir 

Lf A = 0 ,L: io : i + = t sin 28 : cos 28 : t sin 28 } 8 _ ~ 
LfA=±1, L:io:i+=t(1+cos8)2:sin 28:t(1-cos8)2 ' cos - J' 

6 Es ist zu beachten, daB die Bezeichnung der Zweige nach dem Endzustand 
erfolgt. 
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Q" - Q' = 0; (A" - A' = 0). 
2(P _ Q2) 

i von P (J) = i von R (J - 1) = J ' 
. 2Q2(2J+1} 
~ von Q (J) = J (] + 1) , 

Q" - Q' = -1; (A" - A' = -'1), 

. P(J) (] - £21 + 1)(j - Q} 
~ von = J ' 

i von R(J - 1) = (L+ QI_J1)(] + Q/}, 

i von Q (J) = j(j t ~ ~ (J - Q' + 1) (J + Q') , 

Q" - Q' = + 1; (A" - A' = + 1) , 

c) i von P(J) = (] + Q/}(j + a+ 1) , 

i von R (J - 1) = (] - Q/) Cj - QI - 1} , 

i von Q (J) = T(j ~ :} (J + Q' + 1) (J - Q') . 

Ziff. 10. 

(41) 

Die vorstehenden Formeln 1 gelten flir Emission, und dementsprechend ist das Q 
des Anfangszustandes eingeflihrt. Fur den Fall der Absorption sind die Formeln 
flir P- und R-Zweig einfach zu vertauschen [bzw. die Bezeichnungen P (J) und 
R (J - 1) umzuwechseln] und Q' ist durch Q" zu ersetzen. Wie man leicht 
verifizieren kann, ergibt sich jedesmal fiir die Summe R (J) + P (J) + Q (J) 
das statistische Gewicht 2J + 1. Liegt Feinstruktur der Zweige vor, so ist durch 
die Formeln stets die Intensitatssumme der Komponenten gegeben. 

Es ergibt sich weiterhin aus Gleichung (41), daB flir 12 ~ 12-Dbergange [in 
bezug auf r 2~i2-Elektronensprunge, r und i > 1, vgl. spater Fall b)] der Q-Zweig 
wegen Q = 0 verschwindet. Fur P- und R-Zweig finden wir: i von P (J) = J, i von 
R (J -1) = J. Es ist zu beachten, daB der BOLTzMANN-Faktor fiir P (J) graBer 
ist als flir R(J - 1), da bei Emission die P(J)-Linie von dem Rotationsniveau 
(J - 1) des Anfangszustandes ausgeht. Allgemein sind also die Linien des 
P-Zweiges (flir kleinere und mittlere J) etwas intensiver als die des R-Zweiges. 
Bei Absorption kehren sich die Verhaltnisse urn. 

Fur III ~ 12-Dbergange finden wir: i von P(J) = J ~ 1 ; i von R(J -1) 

= J ~ 1 ; i von Q (J) = 2J 2+ 1; der Q-Zweig ist also etwa doppelt so stark wie 

die beiden anderen Zweige, von diesen letzteren ist wieder der R-Zweig etwas 
intensiver. Mit wachsender Quantenzahl werden die Intensitiiten von P- und 
R-Zweig mehr und mehr gleich. Die Intensitiiten in den Dbergiingen 12 ~ III 
unterscheiden sich von denvorhergehenden dadurch, daB sich die Formeln flir 
P- und R-Zweig, wie oben erwiihnt, vertauschen; in diesem FaIle ist also der 
P-Zweig etwas intensiver als der R-Zweig; der Q-Zweig behiilt etwa die 
doppeUe Intensitiit. Die Intensitiitsverhiiltnisse eines 1.2 ~ lII-Dberganges fiir 
Emission entsprechen denen eines III ~ 12-Dberganges fiir Absorption und 
umgekehrt. 

1 Die vollstandige Theorie des symmetrischen Kreisels in der Quanteumechanik liefert 
dieselben Ausdrilcke. 
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Die theoretischen Ergebnisse1 sind in den vorliegenden Fallen durch das 
Experiment qualitativ gut bestatigt worden. Der Q-Zweig tritt in allen Fallen, 
wie die Theorie es verlangt, am sHirksten auf und, soweit es sich nach den bisher 
vorliegenden Messungen beurteilen laJ3t, mit etwa der doppelten Starke wie die 
beiden anderen Zweige. Wie an einer ganzen Reihe von Heliumbanden und den 
AlH-Banden mit 1[J --+ l.2-Elektronensprungen gepruft werden konnte, erweist 
sich in diesen Fallen der R-Zweig in allen Fallen fUr kleine J-Werte etwas starker 
als der P-Zweig; fUr hohe Werte von ] werden die Intensitaten gleich, wie es 
nach den obigen AusfUhrungen zu erwarten ist2• Die Tatsache, daJ3 die Q-Linien 
von A-Niveaus, die P- und R-Linien von B-Niveaus ausgehen, scheint die Inten
sitatsverhaltnisse nicht zu beeinflussen, 
wenigstens nicht stark, so daJ3 anzu-

1'1-
nehmen ist, daJ3 beide Zustande gleiche 12 

Wahrscheinlichkeit besitzen. Zur Ver- 10 

anschaulichung sind in Abb. 12 die Inten- 8 

sitatsverhaltnisse der CO-ANGSTROM- 6' 

Bande 14835 wiedergegeben2• Man sieht, i' 

daJ3 die Dbereinstimmung zwischen theo- 2 

retischer und beobachteter Kurve als sehr 
befriedigend zu bezeichnen ist. Die theo
retische Kurve entspricht einer effektiven ~~ 
Temperatur Von 1250 0 C. Da die Bande 16' 

einem 1,2' --+ l[J-Elektronensprung an- "" 
geh6rt, so ist der P-Zweig starker als 
der R-Zweig. Die beobachteten Kurven 
stammen von einer Photometrierung 
einer Aufnahme, die von einer Entladung 6' 

in CO2 bei niedrigem Druck herruhrt. 'I-

Fiir Banden des Falles b) sind dievor- 2 

12 
10 

8 

y 
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ex 
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/ 

stehenden Intensitatsformeln nicht ohm ~'I-
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weiteres anwendbar3, die entsprechenden 
Formeln k6nnen aber aus den obigen 
gewonnen werden. Fur einen bestimm
ten Wert von LlA kann man bei Ver

Abb. 12. Intensitatsverhaltnisse in der CO
ANGSTROM-Bande A. 4835 A. (l.J: --+ III Elek

tronensprung. ) 

nachlassigung der Wechselwirkung von K und 5 die Gleichungen von HONL 
und LONDON heranziehen, indem man] und Q resp. durch K und A ersetzt. 
Fur Fall b) ist Q stets gleich A. 

Wir schreiben die Gleichungen von HONL und LONDON in folgender Form, 
in der wir sie spater weiter unten ben6tigen. 

Fur LI A = 0 und LI K = 0 , 

, 2(2K+1)A2 
Z = K(K + 1) • 

Fur LI A = 0 und LI K = ± 1 , 
(42) 

. 2(K2 _ A2) 
z=--K--' 

1 D. M. DENISON, Phys Rev 28, S.829 (1926), kommt bei Anwendung der Methoden 
der Quantenmechanik zu genau denselben Formeln. 

2 Vgl. R. S. MULLIKEN, Phys Rev 29, S.402 (1927). 
3 Vgl. R. S. MULLIKEN, Phys Rev 30, S. 138, 785 (1927). 
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Fur LlA = ±1 

(2K + 1) (K + A) (K - A + 1) 
t = -'--------'---'-'K~(K-=--+c'-':-1-,-) -_. 

und LlK = 0, I 
Fur K ->- K - 1 und A ->- A - 1, oder K - 1 ->- K und A - 1 -> A 

i = (K +~) (K + .11- fl 
K ' 

Fur K - 1 ->- K und A -> A - 1, oder K ->- K - 1 und A - 1 ->- A , 

. (K-A)(K-A+1) 
t= K --. 

(42) 

Die K und A beziehen sich stets auf die groJ3eren der in Frage kommenden 
Werte. 

1m zweiten Schritt mussen dann die so erhaltenen Intensitaten entsprechend 
cler Wechse1wirkung von K und 5 fUr die einzelnen Komponenten aufgeteilt 
werden. Diese Wechse1wirkung von K und 5 ist nun genau von der Art wie 
bei den Atomspektren die Wechselwirkung zwischen Lund 5, dem resultieren
den Bahnimpu1s und dem resultierenden Spin. Es konnen somit hier die von 
DE KRONIG 1 , SOMMERFELD und HONL fur die Intensitatsverhaltnisse der Kom
ponenten eines Multip1etts erhaltenen Forme1n angewandt werden, die in der
se1ben Form auch von der Quantenmechanik ge1iefert werden. Die mog1ichen 
Falle LI K = ± 1, ° entsprechen den Fallen LIZ = ±1, 0 bei den Linienspektren. 
Wir erha1ten die Intensitatsforme1n aus den SOMMERFELD-HoNLschen, indem wir 
111 diese die Quantenzah1en des Mo1eku1s einfuhren. 

Es ergeben sich so fo1gende Formeln: 

<l) fur J ->- J - 1 , wenn K ->- K - 1 
oder J - 1 ->- J, wenn K - 1 ->- K 

· [(] + K) (] + K + 1) - S (S + 1)J[(] + K - 1) (] + K) - S (S + 1)J 
t± = JK ' 

b) fur J ->- J, wenn K ->- K - 1 oder K - 1 ->- K 

i _ (2J+1)[(]+K)(]+K+1)-S(S+1)J[S(S+1)-(]-R)(]-K+1)J 
0- JK(]+1) , 

c) fur J - 1 ->- J, wenn K ->- K - 1 
oder J ->- J - 1, wenn K - 1 ->- K (43) 
· [S (S + 1) - (] - K) (] - K + 1)] [S (S + 1) - (] - K - 1) (] - K)J 
t± = . JK ' 

d) J ->- J, wenn K ->- K 

(2K + 1)(2J + 1)[J(] + 1) + K(K + 1) - S(S + 1)J 
10= JK(]+1)(K+1) 

e) J->-J-1, oder J->-J+1, wenn K->-K 
· (2K + 1)[(] +K) (] +K + 1)-S(S + 1)][(S(S + 1)-(] -K-1) (] -K)J 
1±= . JK(K+1) . 

Die Bezeichnung i± bedeutet die Intensitat sowoh1 fur den R-Zweig wie fur den 
P-Zweig. Fur J und K sind jedesmal die groJ3eren der beiden Werte fUr Anfangs
und Endzustand einzusetzen. In allen L; ->- L;-Dbergangen haben wir nur 
Zweige LlK = ± 1 zu erwarten, da nach G1eichungen (41) die Q-Zweige wegen 

1 Z f Phys 31, S.885 (1925); A. SOMMERFELD U. H. HONL, Sitzber Pr Akad d Wiss, 
phys-math K11925, S. 141. 
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A = 0 verschwinden. Wie die Formeln zeigen, treten auch Zweige auf, bei 
denen Al 4= A Kist. Wie im vorigen Abschnitt naher ausgefUhrt wurde, wird 
die Anderung von AK als Index (P, Q, R) an die Bezeichnung der Zweige an
gefUgt, z. B. PQ, QR usw. 

Fur Ubergange, bei denen AK = ± 1 ist, sind fUr jeden K-Ubergang ent
sprechend der Auswahlregel A I = 0, ± 1 drei M6glichkeiten vorhanden, wenn 
S = !; I hat die Werte K ± t. Betrachten wir zunachst den Sprung K ~ K - 1 ; 
diesem sind zugeordnet die drei Sprunge von I: ein Sprung J' = (K + !) 
~ J" = (K - 1 + i), welcher eine RI-Linie ergibt, ein Sprung J' = (K - t) ~ Iff 
= (K- 1 - t), welcher eine R2-Linie liefert, und weiterhin ein Ubergang 
J' = (K - t) -+ Iff = (K - 1 + t), fur den eine RQ2,I-Linie auftritt. 

Fur den Quantensprung K - 1 -)0 K ergeben sich analog drei Ubergange, 
die eine P I -, eine P 2- und eine QI,2-Linie liefern. Die Formeln der relativen 
Intensitaten erhalten wir aus (43), indem wir in a) und b) fUr I resp. die Werte 
K + t, K - t und fUr S den Wert t einsetzen l . Es ergibt sich SG: 

~I = (K + 1)(2K - 1) fUr PI oder R I , I 
22 = (K - 1)(2K + 1) P2 R 2 , 

is == 1 " PQ1,2 " RQ2J 1. 

(44) 

Die vorstehenden Gleichungen k6nnen noch in anderer einfacherer Form geschrieben 
werden, wenn man jede einzelne mit dem Ausdruck 2K/(4K2 - 1) multipliziert 
und die K-Werte durch 1= K ± t· ausdruckt. Die Gleichungen flir AK=::= ±1 
gehen dann liber in .. _ CJ2 _ !) 

21-J~ 

. (p-!) 
1-2 = ---J-
. (2J + 1) 

23 = 4 J(] + 1) 

(44 a) 

Es ist zu beachten, daB I stets den gr6Beren der beiden Werte flir Anfangs
und Endzustand darstellt. DaB die Summenregel erfUllt ist, kann an Hand 
der Gleichungen verifiziert werden. ;; 
Zur Erlauterung der vorhergehen- 12====t=;::::::::;:::========~~ 2 
den AusfUhrungen konnen die bei- c , 

1;==9==r=*=~=*======9==r~====='~ 1 den Abb. 13 und 14 dienen, die r2 ~2 
der Arbeit von MULLIKEN ent- r; I! I I I I ~2 0 

stammen. Abb. 13 gibt die ersten fiJI12): II, m)i 1-;:f1l2) I ;:~~2): i 
Rotationsstufen eines 2Z -+ 2,2- r~;'c0'2) ~g01(m){ iP£i~(112r&,~t7f.?)1 
Uberganges, wie sie beispielsweise I I I 1112 (112) I I I I Pc (m) 

I 1 I I I I 1 I 
bei den Cyanbanden auftreten. 
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Abb. 14 b zeigt dieselben Uber
gange noch einmal in anderer r; 
Weise, mit Angabe der statistischen IJ 
Gewichte PJ und den nach den 
Gleichungen (44) sich ergebenden 
relativen Intensitaten. Die ge
strichelt eingeschriebenen Uber
gange entsprechen den Satelliten. 

Abb.13. Anordnung des Termniveaus eines 
2;E -+ 2;E-Uberganges. 

1 Dm aus (43) die Gleichungen (44) zu erhalten, ist in Gleichung a) von (43) t'in
mal K + t und einmal K - t einzusetzen, weiterhin in Gleichung b) von (43) K - t. Streicht 
man in diesen drei erhaltenen Gleichungen aIle gemeinschaftlichen Faktoren, so ergeben sich 
die Gleichungen (44). Die Formeln liefern also immer die relativen Intensitaten cler Zweige. 
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An Abb. 14 kann leicht die Giiltigkeit der Summenregel 
zwischen den Obergangen eingezeichneten Zahlenwerte 

PJ1 
J 0 

If 6' 
11/2 2f2 

2 

5 
2 

Abb.14. 

6' 8 
21/231/2 

J 

7 
3 

8 10 
31/2 '11/2 

'I-

9 
If 

Zif£. to. 

ersehen werden; die 
geben die relativen 

Intensitaten an. 
Abb. 14a ent
sprich t dem ein
fachsten Fall eines 

b 15 __ 15-Elektro-
nensprungs. 

Sind andere 
Terme als 5-Ter
me (P, D usw.) an 
einem Dbergang 
zwischen Dublett
zustanden betei
ligt, so haben wir 

a auch den Fall 
ilK = 0 in Be
tracht zu ziehen. 
Fur einen Sprung 
ilK = 0 sind bei 
5 = i (Dubletts) 

vier I -Obergange moglich: Ql (J' = I" = K + i), Q2 (J' = I" = K - ~) , 
QP2,1 (J' = K' - i, J" = K" + l), QR1,2(J' = K + i, I" = K" - i). Die 
folgenden Formeln fUr die relativen Intensitiiten ergeben sich wiederum. wenn 
man in die Gleichungen c), d) und e) aus (43) fUr I die Werte resp. K - i und 
K + i einsetzt und fiir 5 den Zahlenwert i-
i4=K(2K+3) fUrQ] (J'=K+!), 1 
i5 = (K + 1)(2K - 1) " Q2 (J' = K - i), (45) 
is = 1 " QP2,1 (J' = K - i) oder QR1,2 (J" = K + i). 

Es ist nun noch zu zeigen, wie aus den vorliegenden Formeln die allgemeinen 
Intensitiitsausdrucke fUr bestimmte Werte von ilA, il K und ilJ gewonnen wer
den konnen. Damit diese Ausdrucke die richtigen Werte liefern, mussen die 
Summen 2: der Intensitiiten nach Gleichung (44) und Gleichung (45) mit den 
Gleichungen (42) fUr il A in Obereinstimmung sein. Diese Bedingung ist erfUllt, 
wenn man die Intensitiiten dem Ausdruck i i"j2: gleichsetzt. i ist aus Gleichung (42), 
i", aus Gleichung (44) bzw. (45) zu entnehmen. 2: ist im Falle ilK = ±1 gleich 
2:± (il + i z + i3) = 4K2 -1, im Falle ilK = 0 gleich XO(i4 + i5 + 2is) = (2K + 1)2. 
Die endgiiltigen Intensitiitsgleichungen lauten also: 

A. fUr ilA = 0: 
· 2(K + 1)(K2 - A2) 
~ = K(2K + 1) - fUr PI (oder R l ), 

· 2(K - 1)(K2 - A2) 
2 =- K(2K _ 1) flir P2 (oder R2), 

• 2(K2 _ A2) 
t.=K(4K2_1) 

i = ==-2_A_2 (~2,--K. + 3) 
. (K+1)(2K+1) 

· 2A2(2K -1) 
2 = K(2K + 1) 

· 2A2 
t. = K(K + 1)(2K + 1) flir QP2,) (oder QRl,2) , 

(46) 
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B. fUr A ~A -1 (oder A -1 ~A): 

· (K - A)(K - A + 1)(K + 1) 
~ = K(2K + 1) fUr PI (oder R1), 

· (K-A)(K-A+1)(K-1) fUr P2 (oder R 2), 2=-- K(2K -1) 

· (K - A)(K - A + 1) 
~ = K(4K2_1) fUr PQ1,2 (oder RQ2,1) , 

· (K+A)(K+A-1)(K+1) 
~ = K(2K+ 1) fur Rl (oder PI)' 

· (K + A)(K + A - 1)(K - 1) fUr R2 (oder P 2) , 
(46) 

2= K(2K -1) 

· (K+A)(K+A-1) 
2 = K(4K2 -1) fur RQ2,1 (oder PQI,2) ' 

· (K + A)(K - A + 1)(2K + 3) 
2 = (K + 1)(2K + 1) fur QI' 

· (K + A)(K - A + 1)(2K - 1) 
~= K(2K+1) fur Q2' 

· (K +A)(K -A + 1) 
~ = K(K + 1)(2K + 1) fur QP2,1 und QR1,2' 

Fur Kist stets der groBere der beiden Werte anzunehmen. Man sieht, daB die 
Satellitenserien schnell.abklingen. 1m Falle LlA = +1 uberwiegt der R-Zweig, 
fUr LlA = -1 ist es umgekehrt. In allen Fiillen, wo A =fo 0, bleibt noch die 
AB-Aufspaltung (MULLIKENS a-type doubling) zu berucksichtigen. 

11. Intensitaten der Banden. Intensitatsverteilung im Kantenschema. 
Betrachtet man die Intensitatsv'erteilung der Banden bei der Anordnung im 
Kantenschema, so erhalt man zunachst den Eindruck einer groBen Regellosig
keit, insbesondere dann, wenn man verschiedene Systeme miteinander v'ergleicht. 
Bei naherem Zusehen kann man jedoch eine bestimmte Ordnung feststellen, die 
eine gewisse GesetzmaBigkeit, wenn auch 2 t;. 6' 
nur roh, in Erscheinung treten laBt. Wie 
schon eingangs erwahnt, treten die Ban
den im Spektrum haufig zu Gruppen oder 
Zugen zusammen. Die Anordnung zu Banden- 2 
gruppen liefert dann im Kantenschema eine 
Intensitatsv'erteilung, bei der besonders die 
DiagonaIreihen v' - v" = konst. weit zu v'er
folgen sind oder besonders kraftig hervor- 'I 

treten. Die Hauptdiagonale v' - v" = 0 ist 
dann am intensivsten. 1m anderen FaIle sind 
die HorizontaIreihen bzw. Vertikalreihen des 

G Kantenschemas besonders stark ausgepragt, 
und zwar sind bei Absorption meist die 
Vertikalreihen bev'orzugt, bei Emission die 
HorizontaIreihen. Ein extremes Beispiel fUr 
diese letztere Anordnung liefert das J 2-Spek

00 
00 
00 

Abb. 15. Intensitatsverteilung im 
System der AIO-Banden. 

trum. Die Art der haufigsten Intensitatsverteilung ist eine solche, wie sie 
in Abb. 15 durch das Spektrum des AIO wiedergegeben istl. Die starkste 
Bande des Systems ist die (0, o)-Bande, und das Maximum der Intensitat im 

1 HAGEN BACK U. MORIKOFER, Arch phys nat (5) 3, S.301 (1921). 
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Schema tallt "auf die beiden Zweige einer Parabel, deren Scheitel bei der 
(O,O)-Bande liegt nnd deren Achse durch die Mittel- oder Hauptdiagonale des 
Kantenschemas gebildet wird. Wie ersichtlich, besitzt so jede v'- wie auch 
jede v"-Reihe zwei IntensiHitsmaxima, die eben da liegen, wo die Parabelzweige 
die Reihen schneiden. Flir die Reihen v' = 0 und v" = 0 fallen diese Maxima 
zusammen. Man bezeichnet diese Art der Intensitatsverteilung auch haufig 
als "normale" Verteilung. Charakteristisch flir ein System mit "normaler" 
Intensitatsverteilung ist eine geringe Anderung des Tragheitsmomentes (bzw. 
der Konstanten B des Rotationstermes) beim Ubergang zwischen den beiden an 
der Emission (oder Absorption) beteiligten Moleklilz~sHinden, womit wiederum 
eine geringe Anderung der Oszillationsfrequenz i verknlipft ist. Die Abweichun
gen von der normalen Intensitatsverteilung sind allgemein urn so starker, je 
mehr die Oszillationsfrequenzen w flir Anfangs- und Endzustand voneinander ab
weichen. 

Sehen wir von der durch die Temperatur oder die Anregungsvorgange be
dingten Verteilung der Molekiile auf die einzelnen Quantenzustande vI} (Absorp
tion) oder v' (Emission) ab und denken uns aile Zustande gleich stark besetzt, so 
sind die relativen Intensitaten der Banden durch die relativen Dbergangswahr
scheinlichkeiten in Abhangigkeit von den v-Werten gegeben. Einen Weg, die 
Dbergangswahrscheinlichkeiten abzuschatzen, ergaben die Ausflihrungen von 
FRANCK2 fiber 'die Vorgange bei der Dissoziation durch Lichtabsorption. An 
die FRANcKschen Vorstellungen anschlieBend, gelang es CONDON3, eine Theorie 
der Intensitatsverteilung zu entwickeln, die in groBen Zligen mit den tatsach
lichen Erscheinungen im Einklang ist. 

12. CONDoNsche Theorie der Intensitatsverteilnng im Bandensystem. 
Die CONDoNsche Theorie macht nur Aussagen liber die relativen Wahrschein
lichkeiten der verschiedenen maglichen Dbergange zwischen zwei Oszillations
zustanden mit den Quantenzahlen v' und v", wohingegen sie nicht die Verteilung 
der ·Molekiile auf die einzelnen Oszillationszustande berlicksichtigt. Bei ther
mischem Gleichgewicht ist diese Verteilung wieder durch das MAXWELL-BoLTZ
MANNsche Verteilungsgesetz gegeben. Wie schon im vorigen Abschnitt erwahnt, 
kann man bei Absorption mit dem Bestehen von thermischem Gleichgewicht 
rechnen, und es scheint, daB vorgenannte Bedingung in manchen Fallen der 
elektrischen Entladung als erflillt angesehen werden kann, was vielleicht seinen 
Grund darin findet, daB die elektrische Entladung, wenn sie unregelmaBig 
erfolgt, ebenso wie die Warme eine ganz ungeordnete Bewegung der Molekiile 
verursacht. 

Die FRANcKschen Vorstellungen yom Vorgang der Dissoziation durch Licht
absorption, an die die CONDoNsche Theorie anschlieBt, sind kurz wie folgt. In einem 
kalten Gase befindet sich die graBte Zahl der Moleklile im tiefsten Elektronen
und tiefsten Schwingungszustand. Die Oszillationsbewegung der Kerne sei durch 
die Potentialfunktion VI (r) beschrieben, und der Kernabstand ro entspreche der 
Gleichgewichtslage4• Wenn nun ein Elektron durch Lichtabsorption in eine hahere 
Bahn gehoben wird, so tritt an die Stelle von VI (r) infolge der veranderten 
Ladungsverteilung eine andere Funktion V2 (r), und die Gleichgewichtslage ro 
flir VI (r) ist verschieden von der flir V2 (r) und urn so mehr, je starker die beiden 
Potentiale voneinander abweichen. Der Schwingungszustand wird also ein 
anderer und im Falle, daB 

1 Vgl. Ziffer 18. B Trans Faradity Society (1925). 
3 Phys Rev 28, S. 1182 (1926). 
4 Vgl. Ziff. 19 und die dort wiedergegebenen PotentialkuTven. 
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ist, wo V2max den Maximalwert von V 2 in dem Gebiet r OI < r < 00 bedeutet, 
wird die Schwingungsamplitude so groB, daB Dissoziation erfolgt. Bei dem 
Beispiel Abb. 20a ist dieses moglich. Suchen wir in der oberen Potentialkurve 
den Punkt auf, dessen r gleich ist dem Werte ro (tiefster Punkt) der unteren 
Kurve, so entspricht diesem ein Potentialwert, der groBer ist als die Dissozia
tionsenergie D'; von diesem Punkte aus fliegt das Molektil nach einer Halb
schwingung auseinander. 

CONDON dehnt nun diese Betrachtungen auf beliebige Schwingungszustande 
aus und setzt (wie auch FRANCK dies tut) des weiteren voraus, daB der Elek
tronensprung in einer Zeit vor sich geht, die vernachlassigbar klein ist gegen
iiber der Periode der Kernschwingung, und daB die Elektronenbewegung nur 
wenig von der Schwingungsbewegung beeinfluBt wird. Tritt ein Elektronensprung 
auf, und ist in diesem Augenblick der Abstand der Kerne gleich r, so ist an
zunehmen, daB der Dbergang des Elektrons weder den Kernabstand r noch 
den Oszillationsimpuls Pr IIlerklich andert, sondern lediglich an die Stelle von 
VI (r) eine neue Potentialfunktion V2 (r) zu setzen ist. Die Werte von r und P, 
bestimmen dann eine bestimmte Oszillationsbewegung des zweiten Elektronen
zustandes. Es ist nicht anzunehmen, daB die gegebenen Werte von r und Pr 
sich den Quantenbedingungen der Bewegung im zweiten Zustande einfiigen, und 
die Erhaltung von r und Pr wird sich in der Art auswirken, daB sie eine Dber
fiihrung in einen Quantenzustand bewirkt, dessen Werte von r und P, am 
nachsten liegen. Da die Wechselwirkungen von Elektranen- und Oszillations
bewegungen vernachlassigbar sind, so wird die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB ein 
Elektronensprung auftritt, in jedem Augenblick gleich graB sein. Daraus folgt, 
daB die meisten Dbergange an den Umkehrstellen rmax und rmin erfolgen werden, 
da an diesen Stellen die Atome wiihrend jeder Schwingung am liingsten verweilen. 
Wir haben also die entsprechenden Banden als die starksten im System zu er
warten, und zwar finden wir fiir jedes v' zwei Werte v", die diesen besonders 
starken Dbergangen entsprechen. Fiir rein harmonische Bindung ist die Be
stimmung der v"-Werte von CONDON durchgefiihrt worden. Fiir den allgemeinen 
Fall gibt CONDON eine graphische Methode an, die es erlaubt, die Werte v" zu 
finden. Zur Durchfiihrung ist es not
wendig, daB man den Verlauf der 
Potentialfunktionen VI (r) und V 2 (r) 
wenigstens angenahert kennt, die 
Analyse des Spektrums also weit- V 
gehend durchgefiihrt ist. Der Ver- i 
lauf der beiden Funktionen sei gra
phisch im selben Kootdinatensystem 
aufgetragen (vgl. Abb. 16). Die Ab
szissen bedeuten die Kernabstande, 
die Ordinaten die Quantenzahlen v. 
Wenn das Molekiil sich in einem 
Quantenzustand v befindet, so er
hiilt man die beiden Dbergange, in
dem man von den Umkehrstellen 
aus (s. Abb.16) senkrecht nach oben 

~r 

Abb.16. Zur graphischen Methode der Bestim
mung der haufigsten Ubergange v' ~ v" nach 

E. U. CONDON. 

bzw. unten Gerade bis zum Schnitt mit der Kunte fiir den Endzustand zieht 
und die zu den Schnittpunkten gehorigen Quantenzahlen v" bestimmt. Es ergeben 
sich so fiir die Lagen der starksten Banden parabolische Kurven, wie sie ahnlich 
nach Abb. 15 auch experimentell gefunden sind. Die Offnungen, der Parabeln 
variieren von System zu. System, und die Abweichungen VOIl. dt:lt: form einer 
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wirklichen Parabel sind um so groBer, je sHirker die Bindung im Molekiil von 
einer harmonischen abweicht. 

Wie oben erwahnt, zeigt das Spektrum von AIO deutlich die Intensitats
verteilung auf zwei Parabelzweige. Die Kurven in Abb. 15 sind nach den Molekiil
konstanten berechnet. Der untere Zweig der theoretischen Kurve zeigt auBer

ordentlich gute Obereinstimmung, 
o ¥ 8 12 1$ 20 ;:1-. d db' . o wi:l.uren er 0 ere em wemg zu 

8 

o • 0 

12 o 

hoch liegt. Fiir die vierte positive 
Gruppe des CO ist die Abweichung 
von der harmonischen Bindung 
schon bedeutend, und die Potential
kurven fUr Anfangs- und Endzustand 
weichen besonders in dem Gebiet 
rOt < r stark voneinander abo Die 
Abb. 17 zeigt, wie der untere 
Parabelzweig dementsprechend nach 
unten verschoben wird, fiir den 
oberen Teil macht sich die Korrek
tion weniger bemerkbar. Da das 
Bandensystem sich iiber einen groBen 
Wellenbereich erstreckt, so ist von 

Abb. 17. Intensitatsverteilung im System der 
CO-Banden (vierte positive Gruppe). 

einer Intensitatsangabe der einzelnen Banden abgesehen, und es sind nur die 
Lagen der beobachteten Banden angegeben. 

d) Isotopieeffekt. 
13. Allgemeines. Isotope Atome eines Elementes unterscheiden sich be

kanntlich in den Massen ihrer Kerne; die resultierende Kernladung sowie die 
Zahl der auBeren Elektronen ist bei allen dieselbe. Da in die Termformeln der 
Linienspektra wie auch in die der Bandenspektra die Massen der Atome eingehen, 
so miissen demnach die emittierten Frequenzen zweier isotopen Atome oder Mo
lekiile voneinander verschieden sein. 

Der spektroskopische Nachweis Von Isotopen konnte bei den Linienspektren 
bisher wegen der Kleinheit des Effektes noch nicht mit voller Sicherheitl gefiihrt 
werden. Dagegen gibt es heute eine ganze Anzahl von Bandenspektren, bei denen 
der Isotopieeffekt ohne jeden Zweifel nachgewiesen ist. Wie wir weiter unten 
sehen werden, liegen im Bandenspektrum die Verhaltnisse fUr den Nachweis der 
Isotopie auBerordentlich giinstig. Die erste Beobachtung einer Isotopenaufspaltung 
gelang an den Von IMES2 aufgenommenen ultraroten Absorptionsbanden von HCI 
bei 1,76 fL, in welch en bei geniigender Auflosung alle Linien als Dubletts er
scheinen. Unabhangig voneinander deuteten KRATZER3 und LOOMIS" diese Du
bletts als den isotopen Molekiilen HCl35 und HCI36 zugehorig. Bei den Elek· 
tronenbanden konnte Vor einigen Jahren MULLIKEN5. als erster an einer ganzen 
Reihe ,'on Beispielen (BO, CuH, CuJ und SiN) den Isotopieeffekt nachweisen. 
Die Zahl der Beispiele hat sich seitdem standig vermehrt. In allen vorliegenden 

1 Sehr wahrscheinlich ist die von SCHOLER und WURM [Naturwiss 15, S. 971 (1927)] 
an der Lithiumresonanzlinie aufgedeckte Feinstruktur als Isotopieeffekt zu deuten, wie die 
Verfasser es tun. Fur die Deutung spricht neben der Linienanordnung vor aHem das Intensi
tatsverhaltnis, welches mit dem Mengenverhaltnis gut ubereinstimmt. 

2 Ap.T 50, S.251 (1919). 
3 Z f Phys 3, S.460 (1920). 
4 Ap J 52, S.248 (1920). 
6 Phys Rev 25, S. 119, 259 (1925); 26, S.1, 319 (1925). 
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Fallen bedeuteten bisher alle Ergebnisse nur eine Bestatigung der ASTONschen 
Messungen mit dem Massenspektrographen, und erst Vor kurzem ist es auch ge
lungen, den isotopen Charakter von Elementen auf bandenspektroskopischem 
Wege aufzudecken, fUr die der Massenspektrograph kein Resultat ergeben hatte. 
Es handelt sich urn die Isotopen des Sauerstoffs1 und des Stickstoffs 2• Die 
Schwierigkeit des Nachweises ist in diesen Fallen darauf zuriickzufiihren, daB 
in einem Gemisch der beiden Molekiilarten die Molekiile einer Art gegeniiber denen 
der anderen auBerst selten sind. Nach den bisher vorliegenden Messungen ist 
das Sauerstoffatom 0 16 etwa 1250mal so haufig wie das isotope Atom 0 18 und 
sogar 10000mal so haufig wie das Atom 0 17 • Die relative Haufigkeit oder das 
Mengenverhaltnis spiegelt sich wieder in dem Intensitatsverhaltnis entsprechender 
Linien der verschiedenen Spektra, wodurch sich das spate Auffinden obiger Isotope 
erklart. 1m Falledes Sauerstoffs gelang der Nachweis an den atmospharischen 
Absorptionsbanden im Sonnenspektrum. Die Schichtdicken, die hier von dem 
Sonnenlicht durchsetzt werden, reichen gerade hin, urn im Absorptionsspektrum 
die Bandenlinien des wenigst haufigen Sauerstoffisotops noch in Erscheinung 
treten zu lassen. Auf der Aufnahme der Sauerstoffbande bei A 7600 A in Abb. 1 
sind Linien einer isotopen Bande (016-018) deutlich zu erkennen. Die Tat
sache, daB im Laufe der Zeit von immer mehr Elementen der isotope Charakter 
nachgewiesen wurde, legt den SchluB nahe, daB alle Elemente mehr oder 
weniger Isotope besitzen, so daB sich allmahlich die Liicken in der Skala der 
Atommassen immer mehr ausfiillen werden. In der Auffindung soIcher schwachen 
Isotope ist die Bandenspektroskopie dem Massenspektrographen iiberlegen, und 
es scheint sich hier ein Weg zu ergeben, die relativen Atommassen zu bestimmen3 

und damit die fiir die Atomkernforschung so wichtige Massendefektsbestimmung 
in weiterem Umfange durchzufiihren. 

14. Theorie des Isotopieeffektes. Der Isotopieeffekt wird gemessen durch 
die Isotopenverschiebung V2 - VI' die Differenz zwischen zwei Frequenzen ent
sprechender Linien zweier Banden desselben Oszillationssprunges, wobei also 
eine Bande dem einen, die zweite dem anderen Isotop angehort. Der Index 1 
solI sich im folgenden ein fiir allemai auf das haufigere Isotop beziehen. Urn 
die Ausdriicke fiir die Isotopenverschiebung zu gewinnen, ist festzustellen, wie 
die Massen in die Termformeln eingehen. Wie oben teilen wir die Gesamtenergie 
der Molekiile wieder in drei Teile, Elektronen-, Oszillations-, Rotationsenergie, 
und set zen dementsprechend die Isotopenverschiebung 

V2 - VI = (Vel. - Vel,) + (v08e. - vose,) + (vrot. - Vrot'). (47) 

Somit haben wir die Aufteilung in Elektronen-, Oszillations- und Rotationseffekt. 
15. Elektroneneffekt. Fiir den Elektronenisotopieeffekt liegen bisher keine 

ausreichenden theoretischen Ergebnisse vor. Es ist sehr wahrscheinlich, daB 
sich derselbe in der GroBenordnung bewegt wie bei den Atomspektren, der, 
wie oben erwahnt, kaum nachweisbar ist. Es mag sich hier urn einigeHundertstel 
der Frequenzeinheit handeln, weIche gegeniiber dem Oszillations- und dem Rota
tionseffekt vernachlassigt werden konnen. Die Elektronenfrequenz bleibt also 
bei zwei Isotopen dieselbe, woraus aber, worauf noch besonders hingewiesen sei, 
nicht zu folgern ist, daB die Nullinien der ersten Bande zusammenfallen. Da 
die Wellenmechanik fordert, daB das Molekiil zumindest ein halbes Schwin-

1 W. F. GIAugUE u. JOHNSTON, Nature 123, S.318, 831 (1929); J Arner Chern Soc 
51, S.1436 (1929); Nature 124, S.127 (1929); H. D. BABCOCK, Wash Nat Ac Proc 15. S.471 
(1929); R. T. BIRGE, Nature 124, S. 13 (1929). 

2 A. S. KING u. R. T. BIRGE. Nature 124, S. 182 (1929). 
3 Vgl. R. MECKE und K. WURM, Z f Phys 61, S. 37 (1930). 
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gungsquant besitzt, so werden die Nullinien der ersten Bande urn die Differenz 
der halben Schwingungsquanten auseinander liegen. MULLIKEN1 und WATSON 2 

konnten bereits vor der EinfUhrung der neuen Quantenmechanik zeigen, daB die 
MeBergebnisse in vielen Hillen eindeutig die Halbzahligkeit der Oszillations
quanten fordern. 

16. Oszillationseffekt. Der Oszillationsterm wurde bekanntlich durch 

(48) 

dargestellt. Es zeigt sieh, daB in den ersten oder linearen Term die Masse mit /1--i 
eingeht; der zweite, bedeutend kleinere quadratische Term, enthalt den Massen-

koeffizienten /1- -1. Hier bedeutet /1- die reduzierte Masse /1- = ( 7' ') . 1st nun 
die Oszillationsfrequenz des einen Molekiils durch m m 

'j1~sc = (w~(v' +!) - w;{(v" + i)) - (w~x'(v' + W - w;{x"(v" + !)2) (49) 

gegeben, und setzen wir 

e=lfPt, v-;; 
/1-1 = mm+m~~ I 

mm~ 
/1-2= m+m~' 

so sind die Oszillationsfrequenzen des isotopen Molekiils durch 

(50) 

'j1~sc = e(wo(v' + i)- w;{(v" + m - e2(w~x'(v' + W - w;{x"(v" + i)2) (51) 

dargestellt. Daraus ergibt sich die Isotopenverschiebung fUr die Oszillations
frequenzen 

'j1~sc - Y~SC = (e -1)[(w~(v' +!) - w"(v" + !)] } 
(52) 

- (e2 - 1)[wox'(v' + i)2 - w;{x"(v" + t)2)]. 

In erster Naherung kann der zweite Term in Gleichung (52) vernach
lassigt werden, die dann in 

Y~SC - 'j1~sc = (e - 1) 'j1~sc (53) 

iibergeht. Die von der Kernschwingung herriihrende Isotopenverschiebung 
ist also angenahert proportional dem Abstande yom Ursprung des Systems, 
und zwar liegen die Banden des schwereren Isotops immer zur Nullstelle hin. 
Je schwerer also das Molekiil ist, desto enger werden die Aufspaltungen im Ban
densystem. Da der Faktor (e - 1) durchschnittlich von der GroBenordnung 
einiger Hundertstel ist, so kann die obige Verschiebung bei entsprechender 

2J'I51i 
0123'1 

I 1!1 
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I 11:1 

Of2 
012 
II 
I 
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Of23 
123'1 

1111 
1111 
1111 

Abb. 18. Isotopieeffekt der Kernschwingung. 
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Entfernung von der (O,O)-Bande betrachtliche Werte annehmen; sie kann in 
vielen Fallen dann schon mit Apparaten kleiner Dispersion nachgewiesen 
werden (vgl. Abb. 1a). In Abb. 18 ist eine der Arbeit Von MULLIKEN ent
nommene Abbildung wiedergegeben, die schematisch die Erscheinung im Spek
trum veranschaulicht. Die vertikalen Striehe geben die Nullinien der. Banden 
(oder auch die Kanten), die gestriehelten Vertikalen entsprechend die der 

1 Phys Rev 25, S. 119, 259 (1925); 26, S. 1, 319 (1925). 
2 Nature 117, S.692 (1926). 



Ziff. 17. 18. Rotationseffekt. 777 

isotopen Banden. 1m allgemeinen ist die Erscheinung nieht so in die Augen 
fallend, wie es die Abb. 18 zeigt, da infolge tJberlagerung die Kanten des 
schwiicheren Isotops hiiufig verdeckt werden. 

17. Rotationseffekt. Betrachten wir nun die Verschiebung, die von der 
Kernrotation herruhrt. Der Rotationsterm ist gegeben durch 1 

F rot = Bo K2 - lX(V + !)K2 + D'O K4. (54) 

Die MolekUlmasse geht sowohl in Bo als auch in lX nnd in 1)'0 ein, und 
zwar in Bo mit ft - 1, iri lX mit ft -! und in D'D mit ft - 2. Es ergibt sieh so fUr 
die Verschiebnng 

v~ot - vIot = (e2 - 1) (B~K'2 - Brr K"2) I 
- (e3 - 1) (lX'(V' + !) K2 - lX"(V" + !) K"2) 

+ (e4 - 1) (D~K'4 - D~ K"4). 
(55) 

In erster Niiherung k6nnen wir wieder den ersten Term allein in Betracht ziehen 
und erhalten v~ot - v~ot = (e2 - 1) vIot . (56) 

Da vIot ungefiihr proportional dem Abstand von der Nullinie ist, so zeigt sieh, 
daB auch in diesem FaIle die Isotopenverschiebung proportional dem Abstand 
Vom Bandenursprung ist. An Hand des FORTRAT-Diagramms in Abb. 19 ist zu 
ersehen, wie sieh der Rotationseffekt ausnimmt. Die durchgezogenen Kurven 
entsprechen dem schwereren Iso- .I 
top. Wie sich zeigt, liegt Von zwei . 131/3 
entsprechenden Linien immer die 121/3 
des schwereren Isotops zur Null- ff1/a 
linie hin. Flir den vorliegenden 1tl1/3 
Fall ist der Oszillationsbeitrag .91/3 

81/2 
gleich 0, die beiden Banden ent- 71/a 
sprechen also tJbergiingen zwi- 6'f/a 
schen den tiefsten Schwingnngs- 51/3 

termen. 1/1/a 
Die wirklich beobachteten 31/2 

Verschiebungen sind nun die 21/2 
Summen aus Oszillations- nnd 11/3 

Rotationseffekt 1Ig 

~, 
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Av = Avosc + AVrot. (57) Abb.19. Isotopieeffekt der Rotation. 

Da·LJ vose beim tJbergang von einer Seite des Systemursprungs zur andern das Vor
zeichen wechselt, Al'rot dagegen (von dem Gebiet zwischen Nullinie und Kante 
abgesehen) im ganzen System entweder positiv (Violettabschattierung) oder nega
tiv (Rotabschattierung) ist, so addieren sieh auf einer Seite die beiden Effekte, 
auf der anderen Seite ergibt sieh dagegen nur die Differenz der beiden. Zweck
iniiBig beobachtet man also auf der Seite, wo sich die beiden Effekte addieren. 

e) Spektroskopische Bestimmung der Dissoziationsarbeit von 
Molekiilen. 

18. Einleitnng. Wie J. FRANcK2 vor einigen Jahren zeigen konnte, er6ffnet 
die Analyse der Kernschwingungsstruktur eines Bandenspektrums den Weg, 

1 Eo enth1l1t das Trllgheitsmoment der rotations- und oszillationsfreien Molekel. Das 
zweite Glied beriicksichtigt die Anderung des Trllgheitsmomentes bei steigender Rotation 
und Oszillation. Nach der Quantenmechanik ist dieses Glied stets von 0 verschieden. 

2 Trans Faraday Soc 21, Tl. 3 (1925). 
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die Dissoziationsarbeitl des emittierenden Molekiils zu bestimmen. Die Ge
nauigkeit, mit der diese Bestimmung durchgefiihrt werden kann, hangt von der 
Vollstandigkeit ab, mit der der Verlauf der Kantenserien bekannt ist. Wie aus 
dem Kantenschema bzw. der Kantenformel zu ersehen ist, besitzen die einzelnen 
Kantenserien eine Konvergenzstelle, und im Falle, daB diese im Spektrum beob
achtbar wird, laBt sieh die GroBe der Dissoziationsarbeit unmittelbar aus dem 
Spektrum ablesen. Die Konvergenzstelle2, an die sieh, ahnlich der Erscheinung 
des Kontinuums an der Seriengrenze der Atomspektren, ein Gebiet kontinuier
licher Absorption anschlieBt, gibt den Maximalwert der Energie an; die das 
Molekiil in dem betreffenden Elektronenzustand in Form von Schwingungs
energie aufzunehmen vermag. Jede Steigerung der Schwingungsenergie fiihrt 
zum Auseinanderfliegen der Atome; obige Energie, die der Konvergenzstelle 
entsprieht, ist also gleieh der Dissoziationsarbeit in dem betreffenden Elek
tronenzustand. Um aber die wirkliche Dissoziationsenergie (vgl. Anm. 2) zu 
erhalten, ist noch darauf zu achten, in welche Bestandteile das Molekiil zerfallt, 
ob in normale oder angeregte Atome oder in Ionen. Es sind also die Anregungs
energien der Zerfallsprodukte von der aus der Konvergenzstelle bestimmten 
Zerfallsenergie abzuziehen. 

Die Falle, in denen Bandenkonvergenzstellen mit anschlieBendem Kontinuum 
im Spektrum auftreten, sind nun sehr selten. Es ist aber haufig moglich, die 
Lage derselben nach einer von BIRGE und SPONER 3 angegebenen Methode aus 
der Serie der beobachteten K;anten durch Extrapolation zu gewinnen. Die 
Extrapolation wird naturgemaB sehr unsieher, wenn die Kantenserien sehr kurz 
sind. Aber selbst dann, wenn dies nieht der Fall ist, bedarf es, wie BIRGE4 vor 
kurzem aufdeckte, einer sehr genauen Untersuchung iiber den Verlauf der Auf
spaltung der Kernschwingung, um die Extrapolationsmethode mit hinreiehender 
Zuverlassigkeit anwenden zu konnen. Die friiher erlangten Resultate bediirfen 
alle einer Korrektion, die teilweise nieht unbetrachtlich ist. 

Neben dem Zerfall der Molekel durch Steigerung der Schwingungsenergie 
kann nun auch der Fall eintreten, daB die Rotationsenergie der Molekel von 
der GroBe ist, daB die Zentrifugalkrafte iiberwiegen, die Molekel instabil wird, 
infolgedessen die beiden Atome auseinanderfliegen. Diese Tatsache wird jedoch 
sehr selten beobachtet und ist mit Sieherheit bisher nur bei HgH nachgewiesen. 
Nahe verwandt damit ist die zuerst von V. HENRI 5 und seinen Mitarbeitern 
beobachtete und mit der Bezeichnung Pradissozia tion belegte Erscheinung, 
daB in einem Spektn1m die Rotationsstruktur der Banden an bestimmten Stellen 
verwischt wird. Verursacht wird diese Verwaschenheit der Bandenlinien da
durch, daB die Rotationsquantelung verschwindet. Eine Erklarung des Vor-

l 1m folgenden solI unter der Dissoziationsarbeit die Energie verstanden werden, 
die das Molekul in zwei normale Atome zerlegt. In der physikalischen Chemie wird die 
Trennungsarbeit fur ein Molvolumen angegeben; diese ist also DM = DNr" wobei D 
die Dissoziationsenergie eines Molekuls und Nr, = 6,05 . 1023 die LOSCHMIDTsche Zahl 
bedeutet. Weiterhin gelten die Angaben fur den absoluten Nullpunkt. Die Temperatur
abhangigkeit der Warmetonung macht sich aber im vorliegenden FaIle nicht stark be
merkbar, da die Dissoziationsenergien der meisten zweiatomigen Molekule von der GroBen
ordnung von 100kcal sind und die Differenz fUr Zimmertemperatur und absol. Nullpunkt 
unter 1 % liegt. , 

2 Jedes Spektrum liefert zwei (auBerste) Konvergenzstellen, je nachdem man die Banden 
gleichen Anfangs- (Langsserien) oder gleichen Endzustandes (Querserien) zusammenfaBt; 
die erste ist dem tieferen, die andere dem hoheren Elektronenzustand zuzuordnen. Wegen 
der energetischen Beziehungen vgl. weiter unten. 

3 Phys Rev 28, S. 259 (1916); vgl. auch H. SPONER, Erg d exakten Naturwiss VI, S. 75 
(1927). 

4 Trans Faraday Soc 1929 Sept. 
5 Photochimie 1919; Structure des Molecules 1925. 
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ganges auf Grund der Quantenmechanik gaben BONHOEFFER und FARKASl und 
unabhangig davon DE KRONIG 2 und G. WENTZEL3. 

19. Der Verlauf des Potentials der Bindungskrafte. Bevor wir naher auf 
die Bestimmung der Dissoziationsenergien zweiatomiger Molekiile eingehen, seien 
zunachst einige Bemerkungen tiber deren Bindung vorausgeschickt. Das Poten
tial der Bindungskrafte in der zweiatomigen Molekel als Funktion des Kern
abstandes zeigt allgemein einen Verlauf, wie er 
durch die Diagramme in Abb. 20 veranschau
licht wird. Die notwendigen Bestimmungs
stticke der Potentialkurven kannen fUr jeden 
Elektronenzustand, der an der Emission be
teiligt ist, durch die Analyse des Banden
spektrums gewonnen werden. Die tiberein
anderstehenden Kurven einer Teilfigur be
ziehen sich auf tibereinanderliegende bzw. 
a ufeinanderfolgende Elektronenzustande eines 
Molektils. Auf jedem Elektronenzustand baut 
sich ein System von Schwingungsniveaus auf, 
wie ein solches in einer Kurve der Abbildung 
eingezeichnet ist. Fur die Gleichgewichtslage 
(Ruhelage) der Atomkerne besitzt das Poten
tial ein mehr oder weniger tiefes Minimum. 
Schwingt das Molekul urn die Ruhelage, so 
steigt die potentielle· Energie nach beiden 
Richtungen, und zwar nach kleinerem Kern
abstand steiler, als mit wachsendem Kern
abstand, fUr den die Potentialkurve schlieB
lich sich asymptotisch einer zur Abzissenachse 
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Abb. 20. Potentialkurven der Bindungs

kr1i.fte zweiatomiger MolekUle. 

parallelen Geraden nahert, zu welcher auch die Schwingungsstufen konvergieren. 
Die Differenz des Potentialwertes an dieser Stelle und des Wertes im Minimum 
stellt offenbar das Maximum der Energie dar, die das Molektil als Schwingungs
energie aufnehmen kann, gibt also die Zerfallsenergie fur den fraglichen Elek
tronenzustand an. 

Besondere Aufmerksamkeit verdient der Vergleich der relativen Lagen und 
der Gestalt aufeinanderfolgender Potentialkurven eines Molekuls, wodurch sich 
ein Einblick in die Anderung der Bindungsfestigkeit bei der Anregung gewinnen 
laDt. Es kannen hier vier typische Falle unterschieden werden, wie sie in Abb. 20 
nebeneinander gezeigt sind. 1m Diagramm a ist der Fall veranschaulicht, wie beim 
Ubergang yom Normalzustand zum angeregten Elektronenzustand die Bindung 
geschwacht wird. Die Dissoziationsarbeit wird kleiner, und die Gleichgewichts
lage hat sich nach einem graDeren Werte von y verschoben. Da die Krummung 
im Minimum schwacher wird, nimmt auch die Schwingungsfrequenz abo Fur 
den Wert Yo der Ruhelage im Grundzustand ergibt sich fUr die obere Kurve ein 
Potentialwert, der bereits graDer ist als die Trennungsarbeit. Dieser Bindungs
typus liegt beispielsweise bei O2 sowie bei den Molekulen der Halogene (Cl2, Br2, J2) 
und der Alkalien (Li2' Na2 usw.) vor und ist der bei weitem haufigste 4 • Ver-

1 Z fphysik Chern 134, S.337 (1927). 
2 Z f Phys 50, S.347 (1928). 3 Phys Z 29, S.321 (1928). 
4 Fur O2 (atmosph1i.risehe Sauerstoffbanden) haben wi: und w~ resp. den Wert 1565 em- 1 

und 708 em-I. Es ist weiterhin fur SiN: wi: = 1145em- 1 , w6 = 1016em- 1 ; NO (dritte 
pos. Stiekstoffgruppe): w~ = 1892 em - " W6 = 2345 em -1; CN (violett): w~ = 2050 em - " 
w6 = 2144 em-I. 
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treter des Typus b, wo die Anregung nur zu ganz geringer Anderung der GroBe 
der Bindungskrafte fUhrt, sind die lVIolekeln SiN und AlO. Bei lVIolekiilen, die 
einen Potentialwert wie im Diagramm c aufweisen, tritt ersichtlich bei der An
regung eine Steigerung der Bindungsfestigkeit ein. Infolge der starkeren Bindung 
verschiebt siS;h die Ruhelage nach einem kleineren Werte von r, der Abfall zum 
Minimum wird steiler, und sowohl die Oszillationsfrequenz wie die Dissoziations
arbeit nehmen zu. Fiir diesen Fall liefert das NO-Spektrum, und zwar die sog. 
dritte positive Stickstoffgruppe, ein Beispiel. Eine eigenartige Dberschneidung 
der beiden Potentialkurven tritt bei d auf; auf diesen Fall, der bei eN wie auch 
bei Nz und noch anderen lVIolekiilen auftritt, weisen HEITLER! und HERZBERG 2 

hin. Wie aus dem Verlauf der Kurven ersichtlich ist, tritt beim Dbergang zum 
angeregten Zustand fUr kleine Schwingungen urn die Ruhelage eine Verstarkung 
der Bindung ein, die aber bei wachsendem Kernabstand sehr rasch abnimmt, so 
daB die Dissoziationsenergie des angeregten Zustandes kleiner wird als die des 
Normalzustandes. Der Verminderung der Dissoziationsarbeit im angeregten 
Zustand entspricht es, worauf HERZBERG beim Nt zuerst aufmerksam machte, 
daB das lVIolekiil Vom angeregten Zustand aus in zwei normale Bestandteile, vom 
Grundzustand aus abel' in Bestandteile zerfallt, von denen einer normal und 
einer angeregt ist. 

20. Bestimmung der Dissoziationsarbeit aus der Beobachtung der Kon
vergenzstelle der Kantenserien. Wie bereits oben erwahnt wurde, gestattet die 
Beobachtung der Konvergenzstellen der Kantenserien, die Dissoziationsenergie 

15i11iii11i 10 
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unmittelbar aus dem Spek
trum abzulesen, vorausge
setzt, daB die Zerfallspro
dukte bekannt sind 3. Urn 
das Entstehen der Konver
genzstellen besser verstehen 
zu konnen, moge statt des 
Spektrums zunachst das 
Energiediagramm Abb. 21 
betrachtetwerden.lnAbb.21 
sind die Schwingungsniveaus 
eines hypothetischen Ban
densystems und auBerdem 
eine Reihe von Dbergiingen 
eingezeichnet, welche zweien 
von den tiefsten Schwin
gungszustanden in Anfangs
und Endzustand ausgehen
den Kantenserien entspre

15 

/I" 
5 

2 

Abb.21. Konvergenzserien. 

chen. Die von v' = 0 ausgehende Serie erstreckt sich nach langen Wellen und 
liefert die obere Konvergenzstelle; sie bczieht sich auf den tieferen Elektronen
zustand. Die Serie mit v" = 0 ergibt die untere Konvergenzstelle und ist dem 
hoheren Elektronenzustand zuzuordnen. Wie sich ein solcher Kantenserienverlauf 
im Spektrum ausnimmt, ist wiederum in Abb. 22 zu sehen, die sich speziell auf 

1 Z f Phys 53, S.52 (1929). 2 Ann d Phys 86, S. 189 (1928). 
31st die Wellenlange der Konvergenzstelle in ANGsTRoM-Einheiten angegeben, so ergibt 

605 . 1023 • 6 55 . 10 - 27. 3 . 1010 
sich mit h = 6,55 . 10- 27 die Zerfallsenergie D jI[ = DN L =' ---' -;.c;------

1,187 16 2,835 Ok f- N 6 2-' 
= -y- . 10 erg = --;.- . 10" cal, normale Zer allsprodukte vorausgesetzt. L = ,05·10' 

ist die LOSCHMIDTsche Zahl. 
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die untere Grenze des im Sichtbaren gelegenen Absorptionsspektrums der J2-
Molekel beziehtl. Die Konvergenzstelle, an die sichdas Kontinuum anschlieBt, 
liegt bei 4995 A, die obere Konvergenzstelle ist in Absorption nicht beobachtbar. 

Die energetischen Beziehungen zwischen oberer und unterer Konvergenz
stelle und der Zerfallsenergie D' aus dem oberen und D" aus dem unteren Zu
stand konnen aus dem Diagramm Abb 23 leicht abgelesen werden. VK gibt die 

~IIIIIIIIIIIIIIIIII 
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Abb. 22. Untere Konvergenzserie des Jods. 

Frequenz der unteren Konvergenzstelle, D" 
und D' entsprechen den Trennungsarbeiten 
in den entsprechenden Elektronenzustanden. 
Die Differenz der Abspaltungsarbeiten in den 
beiden Zustanden ist proportional Ve - va: Ve 
bedeutet die Frequenz des Elektronensprunges, 
Va den Frequenzabstand der beiden Termkon
vergenzstellen. Die Trennungsarbeit D' (aus
gedrtickt in cm -1) im angeregten Zustand 
hangt mit der Zerfallsenergie D" im Normal
zustand, der Anregungsfrequenz Ve und der An-
regungsfrequenz des Atoms, welche durch Va 

gegeben ist, also wie folgt zusammen:. 

D' + Ve = D" + Va =VK' (58) 
Was die praktische Verwirklichung der Dis

soziation durch Steigerung der Schwingungs
energie betrifft, so ist dieselbe im Grundzustand 

.~-

Abb.-23. Zusammenhang der Zer
fallsenergien D' nnd D" mit der 
Elektronenfrequenz v.des Molekuls 
und der Anregungsfrequenz 1'. des 

Atoms. 

des' Elektronensystems einzig durch Temperatursteigerung (Energiezufuhr durch 
die Warmebewegung) moglich. Alleinige Aufnahme von Schwingungsenergie durch 
Lichtabsorption ist nur bei Molekiilen mit elektrischem Moment (polaren Molekeln) 
moglich, aber auch hier nimmt die Absorption mit wachsender Quantenzahl so 
stark ab, daB eine Dissoziation praktisch nicht erreicht wird. Dagegen kann bei 
gleichzeitiger Aufnahme von Elektronen-, Oszillations- und Rotationsenergie 
jede Anzahl Schwingungsquanten in einem Absorptionsvorgang aufgenommen 
werden. Wird also mit einer Frequenz eingestrahlt, die tiber die kurzwellige 
Konvergenzstelle hinaus nach kurzen Wellen liegt, so tritt Dissoziation des 
Molekiils ein. 

21. Beispiele. Besonders gut ausgepragte Kantenserien finden sich in den 
Absorptionsspektren der Halogene; der Serienverlauf laBt sich hier bis zur Kon
vergenzstelle (des angeregten Zustandes) verfolgen, und desgleichen laBt sich 
teilweise das Einsetzen der kontinuierlichen Absorption beobachten2• Der Kon
vergenzstelle beim J od entspricht eine Energie proportional 2050 cm- 1 

(2,4 Volt). Die obere Konvergenz laBt sich aus Fluoreszenzversuchen gut ab
schatzen und liegt etwa 13500 cm -1 (0,8-0,9 Volt) unterhalb der Frequenz des 
reinen Elektronensprunges (0,0-Bande)3. Urn aus dem angeregten Zustand zu 

1 Fur jede Bande ist nur die Kante eingetragen, da die Rotationsstruktur hier nicht 
in teressiert. 

2 G. DYMOND, Z f Phys 34, S. 553 (1925). 
3 H. KUHN, Z f Phys 39, S.77 (1927). 
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dissoziieren, sind also 0,9 Volt mehr als beim Grundzustand notig. Der UberschuB 
von rund 1 Volt wird einer Anregungsstufe des Jodatoms entsprechen. Inner
halb der zu erwartenden Genauigkeit ist dies der Fall, da ein metastabiler 2PI -

Term 0,94 Volt iiber dem 2P2-Grundterm liegt. Der Zerfall des 12-Molekiils 
liefert im angeregten Zustand also ein normales 2P2-Atom und ein angeregtes 
22 PI-Atom, der Grundzustand wiirde zwei normale Atome ergeben. Eine Um
rechnung der Zerfallsenergie, auf ein Mol bezogen, ergibt 34,2 kcal, welcher 
Wert mit dem Werte 34,5 aus der thermischen Bestimmung gut iiberein
stimmt. 

Beim Wasserstoff stellen DIEKE und HOPFIELD I den Beginn der konti
nuierlichen Absorption bei 849,4 A (entsprechend 14,53 Volt) fest. Die obere 
Konvergenzstelle ist auch hier relativ gut durch Extrapolation bestimmbar und 
liegt etwa 4,34 Volt tiefer als der Ursprung des Bandensystems. Der Frequenz 
l'a, die der erst en Anregungsstufe im LYMAN-Spektrum (A 1216 A) zu
gehorig ist, entsprechen 10,15 Volt. Zur Dissoziation ist somit der Betrag von 
D = 4,38 Volt notwendig, welcher also einer Energie von 101 kcal gleich
zusetzen ist. 

22. Bestimmung der Dissoziationsarbeit durch Extrapolation der Serien
formel. Die Methode der Extrapolation ist von BIRGE und SPONER ausgearbeitet 
und zuerst auf einige Reihen von Hillen angewandt worden. Es solI hier zunachst 
das Verfahren erliiutert werden, wie es urspriinglich entwickelt wurde. Die neuen 
Gesichtspunkte, auf die BIRGE 2 kiirzlich die Aufmerksamkeit lenkte, mogen 
daran anschlieBend· beriihrt werden. 

Die Aufspaltung Wv der Oszillationsniveaus ist nach friiherem durch den 
Ausdruck ( 1) 1 dE 

Wv = Wo ~ 2xwo v + 2 '" =h Tv (59 

gegeben, die Dissoziationsarbeit in einem bestimmten Elektronenzustand also 
durch das Integral 

(60) 

hier bedeutet VL den Wert der Oszillationsquantenzahl, fiir die die Aufspaltung 
zweier aufeinanderfolgender Oszillationsstufen gleich Null wird. 1st der Verlauf 
von Wv = f(v) bekannt, so kann D durch graphische Integration der wv-Kurve 
gewonnen werden. Es ist nun wichtig, zu wissen, bei welch em Werte von v die 
Aufspaltung der Schwingungsstufen verschwindet und ob dieser Wertendlich 
bleibt 3• Wie KRATZER 4 zeigte, liegt VL im Endlichen (desgleichen bleibt derWert 
des Integrals endlich), wenn das Kraftgesetz der Bindung in der Potenz
reihenentwicklung nach dem Kernabstand fiir das Gebiet groBer Kernabstande 
mit einer Potenz m beginnt, die kleiner ist als - 3. 1st m >- - 3, so ist 
zwar D, aber nicht VL endlich. Die wv-Kurven haben demnach in den beiden 
Fallen einen sehr verschiedenen Verlauf; ist m < - 3, so ergeben sich Kurven 
der Form a (s. Abb. 24), im anderen FaIle schneidet die wv-Kurve die v-Achse 
(5. Abb. 24, Kurve b). 

Wahrend Kurve a bei polaren Molekeln zu erwarten ist, findet man einen 
Verlauf ahnlich Kurve b bei homoopolarer Bindung; in dies en Fallen wird 

1 Z f Phys 40. S.299 (1926). 
2 Phys Rev 28. S.259 (1926). 
3 Aus der Kantenformel bestimmt sich die Lage der Konvergenzstelle. indem man den 

Wert v Hir Wo - 2xwo(v + t) = 0 in 11 = Yo ± (wo (v + t) - xw(v + t)2) einsetzt. 
4 Z f Phys 26. S. 40 (1~25). 
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also eine Extrapolation gut brauehbare Werte liefern, die wieder um so genauer 
sein werden, je besser iler Verlauf der wv-Kurven bekannt ist. 

v 

i 

8 "------7-~W-v---'!'-+

Abb. 24. Verlauf der wv-

K urven fUr polare und 
homi:iopolare Bindung. 

Roles lirilnes 
rS§~J_k_m ________ ~S.~S_k_mr-T32PAmm 

~ .J2SAlom 
s::.' 

Abb.25. Dissoziation von Na2 • 

23. Dissoziation von Na2 • Als Beispiel mage die Bestimmung der Disso
ziationsarbeit von Na2 behandelt werden 1. Das Natriummolekiil besitzt im 
Siehtbaren zwei Bandensysteme, eines im Gronen und ein anderes im Roten (vgl. 
Abb. 25), die beide den Grund
zustand gemeinsam haben. Die 
Konvergenzstelle 2 des Grund
zustandes liegt 8604 em- 1 

(= 1,06 Volt) iiber dem Null
niveau, fiir die Konvergenz
stelle des angeregten Zustan
des des griinen Systems erhiilt 
man 4586 em -1 (= 0,57 Volt) 
iiber dem Ursprung (110 = 
20302 em -1 = 2,5 Volt) des 
Systems. Der Abstand der 
Konvergenzstellen fiir be ide 
Zustiinde betriigt so mit 
2,07 Volt. Dieser Wert ent
sprieht nun sehr gut der An
regungsspannung der D-Li
nien. Der 3 2 Pi angeregte Zu
stand liegt 2,1 Volt iiber dem 
Grundterm 3 2S. Wir kannen 
somit sehlieBen, daB aus dem 
angeregten Zustand des griinen 
Systems ein Zerfall in ein an
geregtes 3 2 P;- und in ein 

1 F. W. LOOMIS, Phys Rev 31, 
S. 323 (1928). 

2 Diese ergibt sich aus der 
Bandenformel durch Differentia
tion von T(v")=158,Ov'-0,73v"2 
und Bestimmung von T~.x. 

Tabelle 4. Spektroskopisch bestimmte Disso· 
ziationsenergien (entnommen, R. T. Birge, Inter

national Critical Tables). 

AgBr 
AgJ 
Br2 
C. 

CN 
CO 

CO+ 
Cl2 

CsJ 
H2 
H+ 2 

HJ 
HgH 

J2 
JCI 
K2 

KBr 
KCI 
KJ 
N2 
N+ 

2 
NO 

D' 

0,387 

0,233 

0,547 
0,30 
0,57 

0,57 

0,96 

0,97 
0,44 
0,42 

DO 

2,3 
2,34 
1,96 
7,0 
9,5 

11,2 
9,8 
12;54 
3,25 
4,42 
2,6 
2,9 
0,4 
1.532 
2,20 
0,89 
3,9 
4,5 
3,25 

11,7 
9,0 
7,9 
0,98 
3,9 

< 3,2 
7,02 
6,5 
4,9 
3,6 
2,8 

DO (chemisch) 

2,6 
2,0 
2,0 

10,8 

2.47 
3,34 
4,2 

3,0 

1,6 
2,20 

11,4 

8,3 

3,0 
6,5 



784 Kap.7. K. WURM:'Bimdenspektra. Zitf.24. 

normales Atom Vor sich geht; der Grundzustand liefert zwei normale Atome. Die 
Konvergenzstelle des angeregten Zustandes des roten Systems fant mit der des 
grunen Systems im angeregten Zustand zusammen. Wahrscheinlich liegt bei dem 
einen System ein Zerfall in ein 3 2P2- und bei dem anderen in ein 3 2Pl -Atom Vor. 

24. Die Weiterentwicklung des Extrapolationsverfahrens durch BIRGEl. 

Tragt man mit Hilfe der aus Bandenanalysen gewonnenen Daten die ro,,-Kurven 
fUr eine Reihe Von Molekeln auf, so zeigt sich, daB nur selten die Linearitat 
nach Gleichung (59) besteht. In vielen Fallen zeigt sich eine schwache negative 
Krummung, indem die Aufspaltungen schneller abnehmen, als der lineare Ver
lauf es verlangt; fur einige Molekeln ist auch das Gegenteil der Fall, es liegt eine 
positive Krummung vor. Viel haufiger ist nun ein Kurvenverlauf, den man auch 
wohl als eine Normalform ansehen kann, bei dem zunachst fUr kleine v-Werte 

o beob. 
x I:1berechn. 
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Abb.26. Zur Weiterentwicklung des Extrapolationsverfahrens nach BIRGE. 

eine schwache negative Krummung vorliegt, die allmahlich in eine positive 
Krummung ubergeht (s. Kurve a in Abb.24). Wie die Beispiele O2 , 12' Br2 , 

C12 und leI zeigen, fur die die Werte bis zum Konvergenzpunkt aus dem Spek
trum bekannt sind, ist es allgemein so, daB eine anfangliche negative Krummung 
stets in eine positive ubergeht und damit endet, wenn nicht hin und wieder 
die Krummung am Konvergenzpunkt verschwindet. 1st dagegen im anfanglichen 
Verlauf die ro, v-Kurve streng linear, so scheint es sehr wahrscheinlich, daB dieser 
lineare Verlauf auch bis zum Ende erhalten bleibt; fur diese Fane liefert also die 
ursprungliche Methode exakte Werte. 

Wie BIRGE 2 weiter zeigen konnte, gelingt esnicht, die ro, v-Kurven nach 
Gleichung (59) durch ein Polynom in v befriedigend darzustellen; dagegen ergab 

1 Trans Faraday Soc 1929 Sept. 
2 Siehe oben zitierte Arbeit von BIRGE und SPONER, desgleichen Report of Nat Res 

Council, Molecular Spectra in Gases, Fig. 12, S. 132 (1926). 
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sich die interessante Tatsache, daB eine Darstellung von 00" als Funktion Von 
E,,(= :Soo,,) einen parabolischen Verlauf (s. Kurve b) zeigt, und zwar besteht 
die Kurve aus zwei Parabelbogen, wovon sich der eine iiber das Gebiet der posi
tiven Kriimmung der oo,,-Kurve erstreckt (s. Abb. 26). In Abb. 26 sind noch 
weiterhin die ersten Differenzen LI E" in Abhangigkeit von 00" eingetragen, 
deren Verlauf (zwei sich schneidende Geraden) zeigt, daB es sich wirklich urn zwei 
Parabelbogen handelt. Die Stelle, an der der experimentelle Verlauf von dem 
einen Parabelbogen zu dem anderen iibergeht, liegt ziemlich scharf zwischen zwei 
oo,,-Werten, und diese Erscheinung entspricht wahrscheinlich einer bestirnmten 
Anderung der inneren Struktur des Molekiils, die im FaIle der Linearitat der 
oo,,-Kurve nicht bemerkbar wird. 

Die Untersuchungen von BIRGE, die noch nicht zu einem AbschluB gekommen 
sind, machen es so wahrscheinlich, daB die nach der urspriinglichen Methode 
gewonnenen Werte groBtenteils einer Korrektion bediirfen. Als bisheriges Resul
tat werden von BIRGE als wahrscheinliche Werte 6 Volt fUr 02' 9,1 Volt fUr N 2 und 
fUr NO und CO resp. 6,6 und 10,3 Volt angegeben. 

25. Pradissoziation. Weiterhin verdient im Zusammenhang mit dem Zer
fall von Molekiilen eine Erscheinung besondere Aufmerksamkeit, die zuerst von 
V. HENRIl und seinen Mitarbeitern beobachtet wurde. Es zeigt sich, daB 
haufig in einem Bandensystem neben Banden mit scharfer Rotationsstruktur 
auch diffuse Banden auftreten konnen. Eine Erklarung hierfiir gaben BON
HOEFFER und FARKAS2 und unabhangig davon spater DE KRONIG3 auf Grund der 
Quantenmechanik. Schon vorher hatten BORN' und FRANCK in richtiger Weise 
diese Erscheinung der Pradissoziation in Zusammen
hang mit einem strahlungslosen Zerfall infolge abnorm 
kurzer Lebensdauer der Anregungszustande gebracht. 
Nach der quantenmechanischen Deutung besteht, wenn 
in einem mechanischen System sowohl eine Reihe diskreter 
Energiestufen als auch eine kontinuierliche Folge solcher 
vorliegt, infolge eines Resonanzeffektes immer eine ge
wisse Wahrscheinlichkeit eines Uberganges aus den dis
kreten in die kontinuierlichen Zustande. Auf Molekiil
terme angewandt, besteht also im FaIle, daB die Summe 
von Elektronen-, Schwingungs- und Rotationsenergie die 
Dissoziationsenergie in zwei bestirnmte Zerfallsprodukte 
eines anderen Elektronenzustandes iibersteigt (vgl. Abb. 27), 
eine gewisse Wahrscheinlichkeit, daB der Zerfall spontan 
eintritt 5• Gleichzeitig kann unter giinstigen Umstanden 
die Lebensdauer des Molekiils in den betreffenden Zu
standen von derselben GroBenordnung wie die Rotations- Abb. 27. Pradissozia-
periode werden (vgl. DE KRONIG 1. c.). Es verschwindet tion. 
somit die Rotationsquantelung, was eine Verwaschenheit 
der Linien zur Folge hat. Die Pradissoziation ist nun, obwohl eine Dberlagerung 
eines diskreten und eines kontinuierlichen Energiezustandes bei Molekiilen sehr 
haufig ist, selten beobachtet. Eine Erklarung dafiir geben FRANCK und SPONER 6 , 

1 Photochimie (1919); Structure des Molecules (1925). 
2 ZfphysikChemie 134, S.337 (1927). 
3 Z f Phys 50, S.347 (1928). 
4 ZfPhys 31, S.411 (1925). 
5 Ein ahnlicher Effekt ist bei den Atomspektren, wo es bei Atomen mit mehreren 

gleichwertigen Elektronen Zustande gibt, die energetisch im Bereich der stationaren Zustande 
des Atomions liegen, als AUGER-Effekt bekannt. 

6 Gottinger Nachrichten 1928. 
Handbuch der Astrophysik. III. 50 
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indem sie das bekannte FRANcKsche Prinzipl heranziehen, wonach bei einem Elek
tronenubergang in einem Molekul nur geringe A.nderungen der KernabsHinde 
und der Relativgeschwindigkeiten der Kerne gegeneinander auftreten konnen. 
Urn die Anwendung auf diesen Fall besser verstehen zu konnen, betrachten wir 
die der Arbeit Von FRANCK und SPONER entnommenen Potentialkurven in 
Abb.28, wo in bekannter Weise die potentielle Energie unabhangig vom Kern
abstande aufgetragen ist. Von den drei Elektronenzustanden mogen zwar n und a 
miteinander kombinieren, dagegen Dbergange nach a' durch ein Auswahlverbot 
ausgeschlossen sein. 1m Absorptionsspektrum werden nun die Dbergange so 
weit Feinstruktur aufweisen, bis das Gebiet unmittelbar unter dem Schnitt
punkt der Kurve a' mit a erreicht wird. Da der Schnittpunkt sowohl den dis
kreten Werten Von a, als auch dem dissoziierten Zustand von a' angehort, 
so werden die Banden an dieser Stelle unschad werden. Die Dbergange von a' 
nach a sind, da nach dem obigen Prinzip eine geringe Anderung von Lage und 

I 

(J 
a (/ 

-+r ~r 

A b b. 28. Pradissozia tionserschein ung. 

Relativgeschwindigkeit der Kerne vorausgesetzt ist, auf die nachste Umgebung 
des Schnittpunktes beschrankt. Nach oben werden also die Quantenzustande 
wieder schader. Sind in einem Molekul die Elektronen- und Schwingungszustande 
wie in Abb. 28 II angeordnet, so kann keine Pradissoziation eintreten, da a' 
in dem kritischen Gebiet selbst noch diskrete Stufen besitzt. Ein Fall nach Abb. 28 I 
scheint bei den von HENRI und ROSEN 2 beobachteten Bandenspektren des. 
Schwefels vorzuliegen. 

Wie HERZBERG 3 weiter zeigen konnte, kann durch eine geringfiigige Ab
anderung der FRANCK-SPONERschen Gedankengange die etwas unbefriedigende 
Zusatzbedingung, daB Dbergange zu dem dritten Zustand a' verboten sind, fallen
gelassen werden. Denkt man sich in Abb. 281 die Minima von a und a' zu groBeren 
Werten r als dem Werte rmin Von der Kurve n verschoben, so edolgen die Dber
gange von n nach a und von dort nach a' auf den linken Teilen der Kurven 
von a und a', so daB also das Molekiil zunachst noch eine Halbschwingung aus
zufiibren hat, bis Dissoziation erfolgt. Direkte Dbergange nach a' sind wieder
urn infolge des FRANcKschen Prinzips ausgeschlossen, und die Existenz des Zu
standes a' auBert sich einzig im Auftreten eines Kontinuums. Ein solches Kontinu
urn ist von ROSEN (1. c.) bei den Spektren von S2' Se2 und Te2 beobachtet worden. 

1 Es ist dasselbe Prinzip, auf das sich die CONDoNsche Theorie der Intensitatsverteilung: 
der Banden in einem System stiitzt. 

2 CR 179, S.1156 (1924); B. ROSEN, ZfPhys 43, S.69 (1927); 48, S.545 (1928). 
3 Z f Phys 61, S.604 (1930). 
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Chapter 8. 

Theory of Pulsating Stars. 
By 

E. A. MILNE-Oxford. 

a) General Theory. 
1. Historical. The fundamental memoir on the motion of a fluid in a field 

of radiation is one by ROSSELANDI. To the ordinary hydrodynamical equations 
(the equation of continuity and the equations for the rate of change of momentum) 
it is necessary to add an energy rate-of-change equation, which fixes the rate of 
,change of the temperature at any point. This is obtained by applying the principle 
of the conservation of energy, and the resulting equation may conveniently be 
regarded as determining DTjDt, the rate of change of the temperature T of any 
particle, following the motion. DjDt is the LAGRANGEan operator. ROSSELAND'S 
method was to work with an atomic theory of matter and to calculate the fluxes 
of the various kinds of energy (kinetic, radiant, thermal, SUb-atomic) into a closed 
surface fixed in space. It appears to the writer, however, that ROSSELAND left 
out of account the mechanical effects of radiation pressure. Forms of the DTjDt 
equation have, also beel) given by JEANS2 and VOGT3; their method was to 
calculate the output of thermal energy of all kinds (but omitting kinetic energy) 
across a surface moving with the matter. VOGT pointed out that JEANS omitted 
terms due to the change of volume of the moving surface; but to the present 
writer it appears that VOGT omitted the correction to the flux of radiant energy 
across the moving surface due to the motion of the surface. The method which 
'is used below follows JEANS and VOGT in using a moving surface but follows 
ROSSELAND in calculating the changes of kinetic as well as of thermal energy. 
It differs further from ROSSELAND'S method, in using a continuous theory' of 
matter instead of an atomic one. This is valid in large scale phenomena such 
as are here in question. The resulting equation agrees with ROSSELAND'S when a 
radiation-pressure term is added. Its volume average agrees with those of JEANS 
'and VOGT since it merely corresponds to a different allocation of radiant energy 
amongst the moving volume elements. Applied to "adiabatic" motions in a 
pUlsating star it gives a slightly different equation from that used by EDDINGTON, 
a term due to temperature gradient appearing. , 

2. The Conservation of Energy for a Fluid moving in a Field of Radiation. 
Let E be the radiant energy at any point, per unit volume, measured in a frame 
in which the velocity of the fluid is (u, v, w). Let eK be the heat-energy of the 
fluid per unit volume where e is the density. (For a perfect gas, K = Cf)T.) Let 

1 Ap J 63, p.342 (1926). 
2 MN 85, p. 917 (1925); Astronomy and Cosmogony, p. 114 (1928). 
3 AN 232, p.1 (1928). 
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4ne be the rate of liberation of sub-atomic energy per gram at any point, p the 
hydrostatic fluid pressure, p' the pressure of radiation, F"" Fy, Fz the components 
of net flux of radiation. The circumstances are supposed to be such that the radia
tion stress-tensor P~x ... reduces to a hydrostatic pressure, so that p' = tE. We 
shall however not use the relation p' = tE until we are compelled, in order to 
distinguish the origins of the various terms. Material and radiative viscosity 
will both be neglected. 

Consider a surface 5 moving with the fluid particles. It consists during the 
motion of the same fluid elements. The total thermal energy being E + eK per 
unit volume and the kinetic energy being ie (u 2 + v2 + w2) per unit volume, 
the rate of change of the energy contained 'within 5 is 

f:tJJJ[E + eK + ~ e(u2 + v2 + W2)] do (1) 
where do is a volume element. 

This must equal the rate of appearance of energy within the space enclosed 
by 5, i. e. the sUm of the flow into the surface (across it) together with the liberation 
of energy inside it. It must therefore be the sum of the following four quantities: 

a) the rate of liberation of SUb-atomic energy, 

fff 4n<edo ; (2) 

b) the work done by the total pressure p + p' at the surface, 

- ff (p + p') (lu + mv + nw)d5, (3) 

where l, m, n are the direction-cosines of' the normal to d5; 
c) the work done by the gravitational forces, of potential V (force components 

av/ox, av/oy, av/oz), 
rrr (OV oV OV) JJJ e u ox + va:;; + wTz do; (4) 

d) the rate of flow of radiant energy into the space enclosed by 5. If the 
surface were at rest, the flow would be 

- ff(lFx + mFy + nFz)d5, (5 ) 

but the flow through the moving 5 will be different. It will exceed expression (5) 
by the amount of radiant energy contained in the volume elements swept through 
by the moving surface 5, which is 

ff E(lu + mv + nw)d5. (6) 

Equating (1) to the sum of expressions (2) to (6) and transforming the surface 
integrals by GREEN'S theorem we have 

Now if ffJ is any function of position, we have by a known theorem 

(8) 
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Use this to transform the left-hand side of (7). We find for this 

rrr[ao~ + ~ a: (Eu) + :t (e K) + ~ a: (e K) I 
JJJ 11!, 11, Z 11!,1I,Z (9) 

1 {oe ~-, a } "" {au au au au}] +2(U2 +V2 +W2) N+ -f;:/x(eu) + -:!2zeu N+uax+voy+woz do. 

But by the equation of continuity we have 

~~ + ~ a: (e u) = 0, (10) 
x,y,z 

and by the equations of motion 

D u = {au + u ou + v au + W aU} _ a v _ a (P + P') (11) e Dt - e at ax ay az - e ax ax' 
Inserting (9) for the left-hand side of (7) and using (10) and (11), we find that (7) 
becomes 

But iJK + "" aK _ DK at ~ u ax - Dt 
x,'U,Z 

and by (10) 
""au=_~[ae + ""uarj]=_~De. 
~ ax l! at ~ ax e Dt 
X,'U,Z !C,y,z 

Hence (12) gives 

fff[~7 +e~~ -P!P/~;]dO fff[4nee- ~aa~z]dO. (13) 

Equation (13) must hold whatever the surface S. Hence 

aE + DK _ P + P' De _ 4 _ "" aFz (14) at e Dt e Dt - nee ~ ax . 
W,'V,Z 

Equation (14) completes the scheme of equations (10) and (11). Since K and E 
both involve the temperature, equation (14) is the equation determining the 
manner in which the temperature is changing. 

3. Physical Meaning. To see the physical meaning of (14), integrate it 
through any fixed surface. We find 

fjj[aa~ + eDD~ - P!P' ~;ldo-jjj4needo -jj(lFx+mFy+nFz)dS. (15) 
The right-hand side of (15) is equal to the total liberation of energy less the 
amount radiated through the surface. Hence the left-hand side must represent 
the rate of gain of thermal energy contained in the fixed surface. 

We have DE _ aE "" aE 
Dt - at + ~ u ax . 

:t:,y,z 

Consequently (14) can be written 

DE _ ""u aE + eDK _ P +P' De = 4nee _ "" aFz . (14') Dt ~ ax Dt e Dt ~ ax 
z,y,z z,y,z 
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When we integrate this through any fixed surface we require to handle the integral 

h~r-~ {)E - ~ u {)x do. 
This may be written (I),1/,Z 

rrr[E 2:~: -~ aax (UE)] do 
JJJ X,y,Z x, 11, Z 

or 
- {{f E ~~ do _ (fE(lu + mv + nw)dS. 

Hence J.lJ f! JJ 

fff[~~ - p + p; + E ~~ + e~~] do - ffE(lu+mv + nw) dSj 
a (15') 

-jff[4nee -~ a~~ ]dO. 
If the velocity vanishes over the surface 5 or if (as in the case when 5 encloses 
a complete star) the value of E at the boundary may be neglected, the surface 
integral in (15') disappears and we have 

JJf[~~ - p + p~ + E ~i + eDD~] do = fff[4nee - &.:aa~~] do. (15") 

The surface 5 in (15") is no longer arbitrary, so that we cannot deduce the 

relation DE P + p' + E Df! DK aF., 
De - f! Dt + e Dt = 4nee - 2: ax • (16) 

fJJ,'J/,Z 

The latter is the form due to JEANS and VOGT. We thus see that the equation 
of JEANS and VOGT is not true in general, but gives an accurate result when 
integrated over a complete star. 

It may be verified that for a quasi-static spherically symmetrical contracting 
star, 

For a perfect gas, R f!T P 
eK=eC"T=---=--, 

f-l1'- 1 1'-1 
whence 

fff(e K - 3P)do = fff~ -=- ~1' pdo = fff~ -=- ~1' pPdo. 
The latter is the expression for the total thermal, radiant and gravitational 
energy of a star in equilibrium, P being the total pressure. Calling this U we have 

{{{[aE + DK _L+pl Df!]d =DU 
JJJ at e Dt f! Dt 0 Dt' 

which may be regarded as a verification of (14). 
Since U includes the gravitational energy, we verify also, as is indeed clear 

from the method of deriyation, that (14) includes the heating effects arising from 
gravitational contraction. Were we to investigate the contraction of a star 
(not necessarily quasi-~tatic) under gravitation only, without the liberation of 
sUbatomic energy, we should add to the equations of motion and the equation 
of continuity the equation 

a E + D K _ P + p' D f! __ ~ a F., ___ 1_ ~ (1'2 F) 
at e Dt f! Dt - ~ ax - 1'2 a1' T • (17) 

ft,y,z 



808 Chap. 8. E. A. MILNE: Theory of Pulsating Stars. ciph. 4. 

Such a scheme of equations would determine the way in which the star settled 
down on itself in time. It should be noted that the solution will not be unique, 
i. e. there is no unique density distribution for a star cooling under its self-gravi
tation only. For we may build up a star in mechanical equilibrium in an infinite 
number of ways, and each density-distribution will settle down, as it cools, in 
its own way. 

4. The BERNouLuan Energy-Integral for Steady Motion along the Temper
ature Gradient 1. Consider the case of steady motion in a region in which 4ne, the 
rate of liberation of sub-atomic energy, is zero. Such a state of affairs will 
probably hold in a region of steady motion in the outer regions of a star, such as 
a sun-spot. The temperature distribution will also be stationary, and accordingly 

Hence (14) gives 

oE 
Tt=O. 

DK _ P +P' De __ ~oF", 
e Dt (} Dt - ~ ox . (18) 

Let us now suppose further that the stream lines of the motion coincide 
with the curves defined by the vector F. Since F is along the gradient of P, 
i. e. along the gradient of T, the motion will now be along the temperature
gradient. (This is likely to be the case in the core of a sun-spot apart from rota
tional motion, on the hypothesis that a spot is a region of upward flow.) Let a 
be the cross-sectional area of any elementary tube of flow, s the arc of the tube 
measured along its axis. Then 

~ oFf/: d' F 1 d ( F) 
~ ox = IV = Ii ds a , 

if by F we mean IFI. Accordingly (18) becomes 

e D K _ P + p' D (} = _ ~ ~ (F a) • 
Dt (} Dt a ds (19) 

The equation of continuity takes the form 

eqa = constant = t, (20) 

say, where q is the scalar resultant velocity. Also Dt = ds/q. Hence (19) becomes 

t[dK_P+P'd(}]=_~(F.a). (21) 
ds (}B ds ds 

The equation of motion is 

dq dV d(P + P') 
eqds =eTs- ds 

dq _ d V _ ~ (P + P'\ _ P + P:..- d(} 
q ds - ds ds e -; (}B ds' 

or 
{22} 

Multiply (22) by t and add to (21). Then 

t[dK + dq _ dV + ~(P + P')] = _ d(Fa) . 
ds q ds ds ds (} ds (23) 

The integral of this is 

t [K + ~ q2 - V + P: P'] = -Fa + C', (24) 

1 Quart Journ Math (Oxford) 1.p: 1 (1930). 
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where C' is constant along the stream-line. Using (20) this becomes 

K + ~q2 - V +P +P' = _£ + C (25) 
2 e eq' 

where C is constant along the stream line. The physical meaning of (24) or (25) 
is that the total flux of energy of all points along the stream line 

! [K + ~ q2 - V + P: PI] + Fa, 

is constant. The various terms are in order the flux of heat energy, kinetic 
energy, potential' energy, energy of compression and radiant energy. When 
F = 0 and p' = 0 we get the BERNouLLlan integral of classical hydrodynamics. 

5. Convective Equilibrium under Radiation Pressure. Consider a fluid 
instantaneously in random turbulent motion, in a hydrodynamically steady 
state when large regions are considered.' Then BE/Bt = 0, and if in (14) we write 
Dt = ds/q, where q is the local velocity, we have 

(26) 

If q becomes large, the state will approach whiCh is usually called convective 
equilibrium, and in the limit, along any direction in the fluid, we shall have 

edK-P+P' de=o. (27) 
(} 

The physical meaning of this equation is seen by writing it in the form 

d K = - (P + p') d (1/ e) , 

which states that the increase in heat energy dK of unit mass, of volume 1/e, 
is equal to the work done by the total press1,1re in compressing it. It is in fact 
the equation of the adiabatic of a non-enclosed element of the material. , 

Consider now a column of material lfnder constant gravity (atmospheric 
column) in the condition represented by (27). Over any not too small region the 
equation of mechanical equilibrium will hold, in the form 

d(Pd~P/) + g e = 0 (28) 

where x is the height measured vertically upwards. Writing this in the form 

d (P : PI) + P :t de + g dx = 0, (28') 

and combining with (27) so as to eliminate de we get 

d(P ~ P~ + dK + gdx = 0, 

which integrates in the form 

or 

P + P' + K + g x = const. 
(} 

For a perfect gas (29) takes the form 
R taP -T+ -- + CvT +gx = const 
fl (} 

!!.. ~1 T + taT' + gx = const. 
fl )'- e 

(28") 

(29) 
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If we neglect the radiation-pressure term we have that T is a linear function of x, 
the well-known temperature distribution for a gas in convective equilibrium under 
gravity. Equation (30) is the generalisation of this when radiation-pressure is 
taken into account. It will be noticed that no equation of state has been used 
in deriving (29). 

In the absence of radiation-pressure (P' = 0) the integral of (27) for a perfect 
gas has the well-known form P ex (!y. 

It is of interest to obtain the generalisation of this integral when radiation
pressure is taken into account, in the case of a perfect gas. 

We have in this case, putting K = GilT = RT/p(1' - 1) in (27) 
R R taT' 

(1-(r -1) dT -Ii Td(! - -e- d (! = 0 

or 
.: [3(r =- 1) d(~) + ~~] + tea d(! = O. 

This has for an integrating factor (!3r- 4. It way be written accordingly 

3(r ~ 1)(1- d [ e3;:3 ] + 3rt~ 4 d ((!3 r-4) = 0, 

which integrates in the form 

e__ + _3'_ D3r-4 = const. R ( r-1)3 1. a 
3(r-1)(1- T 3r-4~ 

(31) 

When term involving a is neglected, we have (!r-1/T = const or (!r/p = const, 
the usual result. 

In general (31) may be written 
R e ta C 

3(r-1)(1- T3 + 3r-4 =e3r-4' 
or _1_L _1 __ ~ ( I 

3r - 3 p' + 3r - 4 - e3r-4' 31 ) 

As we descend the column, (! increases and if 3 l' > 4, PIP' decreases, ultimately 
to zero. The radiation-pressure becomes increasingly important as we descend 
the column. But the density (! can never exceed a certain limit. We have in 
fact (!3r--4 < (31' - 4) C. 

Thus as we descend, (! increases, asymptotically approaching a certain maximum 
value. This feature markedly differentiates convective equilibrium under radiation 
pressure from convective equilibrium in the absence of radiation pressure. Further 
by (31) (!y-l/T decreases as (! increases if 31' > 4, i. e. (!Y/P decreases as (! 

increases. 
6. Application to Adiabatic Motions of a Gaseous Star. For a spherically 

symmetrical star we may write 
iJE DE iJE 
7ft = De - u7fY. 

where u is the velocity of any element along the radius. Equation (14) then 
becomes DE iJE DK P + p' Do 1 0 

De - uTr + e Dt - -e- Dt = 4nE(! - r2 or (r2F). (32) 

For a perfect gas we put as usual K = GvT = RT/ p (1' -1), where l' is the 
ratio of specific heats of the gas. Also E = 3 P' = aT'. Equation (32) is the 
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general equation governing stellar pulsations of radial type. If we neglect the 
right-hand side we obtain the equation for "adiabatic" pulsations 

DE_uoE+ R DT_p+p'De_ o 
De or ,,(y - 1) e Dt e De- (33) 

DE oE P DT p+P'De 
Dt - u ar + (r- 1) T Dt - -e - De = o. (33') 

·or 

Equation (33) differs from the equation used by EDDINGTON 1 in his in
vestigations of pulsating stars. EDDINGTON'S equation is derived by considering 
the motion of an element of volume as if it were "adiabatically enclosed", i. e., 
enclosed in totally reflecting walls. Since the volume of unit mass is 1/e we 
obtain 

or 
d(~) + dK = - (P + P')dC) 

dE + edK - P + P: + E de = o. 
e (34) 

This is the form we get by applying the adiabatic hypothesis to (16), thus 
neglecting its right-hand side. But we have seen that according to the present 
arguments equation (16), though correct as regards its volume integral over the whole 
star, is incorrect locally. Thus EDDINGTON'S equation (34) is incorrect locally. It 
gives the theory of the pulsations of a star assuming it divided into a multitude of 
small cells each adiabatically walled. It thus assumes convection of the radiant 
energy with the material - it assumes that the material drags with it its own 
elements of radiant. energy. Actually the radiant energy is flowing past the 
material, and the theory of pulsating stars should be based on (33) or (33'). 

We shall now take up the theory of pulsating stars as it stands at present, 
following the existing procedure in adopting equation (34) since time has not 
yet permitted the revision of the analysis on the basis of (33). 

b) Pulsation Theory2. 
7. Historical. The behaviour of certain types of variable stars and the 

hypotheses made to account for them have made the investigation of the possible 
modes of oscillation of a spherical mass a subject of cosmogonic importance. 
Before any such applications were thought of, however, certain problems of this 
type had been discussed. Thus in 1863 Sir W. THOMSON3 , in a paper on "The 
Oscillations of a Liquid Sphere" investigated a type of disturbed motion by the 
method of spherical harmonics. His result was that if the surface of the sphere 
is normally displaced according to a spherical harmonic of order i, the resulting 
motion gives rise to a simple harmonic variation of the normal displacement, 
of period [ a 2i + 1 It 

2n - 2'(' )' g ~~-1, 

where a is the radius of the sphere and g the value of surface gravity. Since 
(a/g)l = (a3/GM)1 "'" e- l , where M is the mass and e is the mean density, we 
see that the period is inversely proportional to the square root of the density -
a general result in this branch of theory. 

A similar type of oscillation of a spherical mass of compressible fluid has 
been considered by R. EMDEN4 on the following hypotheses: a) the equilibrium 

1 M N 79, p. 2 (1918); 79, p. 177 (1919); Internal Constitution of the Stars, Chap. 8 (1926). 
2 In writing this and the succeeding section, E. A. MILNE has had the collaboration 

of hi.s pupil L. S. LEFEVRE, of Oxford. 
S CoIl Papers 3, p.384 (Encyc. Brit., 9th Ed" 1878). 4 Gaskugeln, S.448 (1907). 
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configuration is that of a poly trope of order n, less than 5; b) the small oscillations 
correspond to the deformation of the surface to a neighbouring surface given by 
a surface harmonic of order i, the interspace between the normal and the disturbed 
surface being occupied by matter at great attenuation so that the attraction 
of the layer in question may be disregarded in comparison with that of the 
main mass; c) the elements undergo variations about their equilibrium state 
according to the same polytropic law as that on which the whole equilibrium 
configuration is constructed; d) the small deformation of any spherical shell 
does not alter its attraction at any other point, so that every particle at distance r 
from the centre moves in the gravitational field of masses interior to r, which 
may be supposed concentrated at the centre. On these assumptions EMDEN found 
that the vertical displacement from the equilibrium position makes periodic 
oscillations of period 

The first consideration of radial pUlsations was made by A. RITTER!. He 
investigated the class of oscillations of a compressible fluid in which the sphere 
maintains its spherical shape throughout, the density remaining constant in 
concentric shells. The problem was worked out for small oscillations on the 
following hypotheses: a) the sphere is of constant density; b) the sphere remains 
of constant density at each instant during the pulsation (though varying in time); 
c) the material during the pulsation obeys the equation PI(!)' = constant. We 
proceed to a brief account of RITTER'S analysis. 

. Let ~ denote the displacement of any particle from its equilibrium position. 
Values of quantities in the equilibrium position are indicated by the suffix O. 
The equation of motion is d2~ _ _ _ ~ dP 

dt2 - g e dr' (1) 

where g is gravity at any point, p the pressure, (! the density and r the radial 
distance. Put 

By assumption b), w is constant through the sphere at any instant. We have 

(1+w)2' 

or 

Further 

From the equilibrium configuration, 

and by assumption c), 

Accordingly, from (1) 

or, for small oscillations, 

dp() = -go(!odro 

k = (R.)Y = (1 + W)-3 y , 
Po eo 

1 Wied Ann 8, p.172 (1879). See also: Anwendungen der mechanischen vVarme
theorie auf kosmologische Probleme (1882). 
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_ ~go _ ~G(~nQorg;rg) _ 4 G I:: 
wgo - - - - -n eo'>, 

ro Yo 3 
But 

where G is the constant of gravitation. Hence 

d2~ 4 
dt2 = -3nGeo;(3r - 4), 

which defines harmonic oscillations of period 

2n [4 nGe}3r - 4)r 
This formula, artificial as the problem may be, illustrates two points of general 
interest usually encountered in pulsation proNems: 1. the proportionality of 
the period to the inverse square root of the mean density, 2. the critical nature 
of the value r = t. For a sphere of the mean density of the sun (1,41) we find 

for r = %, period = 2 hours 47 minutes, 

r = 1,4, period = 6 hours 13 minutes. 

RITTER endeavoured to extend the theory to finite oscillations, but, as 
EMDEN! pointed out, assumptions b) and c) above then become contradictory, 
and the extension is invalid. 

All these investigators proceeded on a purely mechanical basis and made 
little or no reference to the thermal properties of the pUlsating sphere. Account 
of such properties is taken in a paper by J. H. JEANS2 "The Stability of a Spherical 
Nebula", in which the small oscillations of a gaseous sphere in mechanical and 
conductive equilibrium were investigated. In accordance with modern ideas the 
hypothesis of conductive equilibrium is now replaced by that of radiative 
equilibrium. 

8. Adiabatic Oscillations of a Gaseous Star. EDDINGTON'S Theory. A theory 
of adiabatic oscillations of a gaseous star has been developed by A. S. EDDINGTON 

(1. c. § 6) and applied to the problem of Cepheid variation. He takes as his funda
mental equilibrium configuration the model suggested by his own theory of the 
radiative equilibrium of the stars. The general differential equation expressing 
the variation from such a configuration contains differentiations with respect 
to the time up to the third order and is not easily manageable. As a simplifying 
hypothesis which is afterwards justified EDDINGTON has considered the pulsations 
arising from adiabatic motion, the adiabatic feature arising from the high 
opacity of stellar material as deduced by him. In the adiabatic motion we neglect, 
in the energy-change equation, the terms arising from the generation of energy and 
the flow of radiation. This simplification introduced, the differential equation 
reduces to one of the second order. 

The simplification is effected by considering the matter and enmeshed aether 
as forming a single system, of ratio of specific heats r [r was in section a) above 
the ratio for the matter alone], the total pressure P and density e being 
assumed to be connected by the equation 

(2) 

Consider the motion of an elementary shell of the sphere bounded by 
concentric spheres of radii y and y + dr. This motion can be expressed by three 
relations, namely, 

1 Gaskugeln, S. 482. 2 Phil Trans 199, p.1 (1902). 
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a) the equation of continuity, b) the equation of motion, c) the energy
rate equation (see ciph. 1 of this chapter) which as explained is replaced by the 
assumed adiabatic relation (2). 

Let T, g denote temperature and gravity at r. Since we are to consider 
a given shell of matter, r varies during the motion. The suffix ° is used to denote 
equilibrium values. For other values we write 

r - ro = dr = rOr1' P - Po = dP = POP), 

etc. The equation of continuity is 

or 

or again 

4:ne r2dr = 4:neoro dro 

{j(} + 2{jr + d({jr) = 0, 
(}o ro dro 

d dr el = -2r1 - -d (rOrl) = -3rl - rOd~' ro ro 
The equation of motion is d2 r 1 d P 

dt2 = -g - e Tr ' 

and we have the equilibrium relation 

Now 

Hence (4) gives 

1 dPo O=-go---' 
(}o dro 

dP = d(Po+{jP) dro = dPO (1 _ d({jr)) + d({jP) 
dr dro dr d ro dro dro 

d2({jt) = -(go + dg) _ ~(1- {j(}) [dPO (1 _ d({jr)) + d({jP)] 
dt (}o (}o dro , dro dro 

or, using (5) 

But 

so that 
dg = -2gor l • 

Hence (6) can be written, on sUbstituting for dg and using (3) 

or 
Pl = -I' [3 r l + ro:;:]. 

Equation (7) now becomes, on using (8) and (5) 

In this put 

Then 

(4} 

(5) 

(6) 

(8) 

(9) 
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Now assume the star to be oscillating as a whole with period 2:n/n, so that 

fi2Y1 _ 2 
([j2 - -1t r l • 

Then (9) becomes 

d2y: + 4 - ft dYl + [n21?Jl _ (3 - .!) ~lYl = O. 
dyo Yo dyo rPo r Yo 

(10) 

This is the fundamental differential equation determining Yl as a function 
of Yo' The ratio eo/Po and the quantity It depend on the equilibrium model 
chosen. For the EMDEN poly trope n = 3, we have 

where c denotes the central value and u is EMDEN'S variable. Also by (5) 

gol?oYo Yo dPo 4~ du 
It = p-;- = - Po dyo = - U d~ 

and so is dimensionless, ~ being EMDEN'S radial variable. We recall that EMDEN'S 
variable u for the poly trope n = 3 satisfies the relations 

Po = (Po). u4, 

The equation of hydrostatic equilibrium 

1 d (Y~ dPo") G -"2 - --- = -4:n eo Yo dyo I?o dy 

becomes EMDEN'S equation 

on putting 

~ ~ (~2 ~"~) _ -us ;2 d; d;-

ro = ~ ( PGo .) i . 
1t I?o • 

Transforming (10) to EMDEN'S variables it becomes 

or 

EDDINGTON writes 

whence (12) becomes 

fi2;1 ( ; dU) 1 d;l [ro2 4 dU] 
d;2 + 4 1 + u d; T (if + u + ()(. U; d; ~1 = o. 

(11) 

(H') 

(H"} 

(12) 

(u') 

(13) 

Equation (13) has been solved numerically by quadrature, using the values 
of u, ~, du/d~ tabulated by EMDEN (see Bd. III/i, Thermodynamics of the Stars), 
for the polytrope n = 3. We first assign a value to 'Y, and so to IX.; EDDINGTON 
chooses ()(. = 0,2; 'Y = 10/7. It is necessary to try various values of OJ until the 
solution fits the boundary condition, which is that the first place of constant 
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pressure (called by EDDINGTON a node, but preferably an antinode) must fall 
at the boundary of the star. The arbitrary initial value of ~ determines the 
amplitude of the oscillation; d~lJd~ is zero at the centre. A solution in series 
may be used near ~ = 0. The following table giving a set of trial solutions in 
the case of 0(, = 0,2 is taken from EDDINGTON'S "Internal Constitution of the 
Stars", p.189. Analogous solutions for the poly tropes n = 2 and n = 4 have 
been given by J. P. S. MILLERI. 

Table I. Trial Solutions for a Pulsating Star (01 = 0,2). 

~1 

1 1 

1,0218 
1,0345 
1,0505 
1,0702 
1,0940 
1,1223 
1,1556 
1,1946 
1,2401 
1,29~2 

1,3551 
1,4272 
1,5122 

1,6131 I 
1'~491 

00'=0,055 

~~ I 

~,0443 I 
0;0573 
0,0713 
0,0867 
0,1037 
0,1227 
0,1441 
0,1685 
0,1965 
0,2290 
0,2672 
0,3135 
0,3707 
0,4442 
0,5427 

0,0423 
0,0504 
0,0538 
0,0585 
0,0644 
0,0718 
,0,0806 
0,0912 
0,1041 
0,1203 
0,1407 
0,1676 
0,2045 
0,2571 
0,3361 
0,4621 

1 

1,0212 
1,0335 
1,0489 
1,0678 
1,0903 
1,1168 
1,1475 
1,1829 
1,2234 
1,2692 
1,3208 
1,3784 
1,4422 

'1,5122 
1,5879 
1,6680 
1,7497 

00'=0,060 

I ~{ I 

° 0,0431 
0,0554 
0,0685 
0,0825 
0,0977 
0,1142 
0,1320 
0,1514 
0,1723 
0,1945 
0,2181 
0,2427 
0,2678 
0,2919 
0,3130 
0,3266 
0,3233 

0,0413 
0,0476 
0,0506 
0,0541 
0,0584 
0,0634 
0,0688 
0,0744 
0,0804 
0,0862 
0,0917 
0,0968 
0,0999 
0,0994 
0,0927 
0,0735 
0,0289 
0,0680 

~1 

1 

1,0206 
1,0325 
1,0474 
1,0654 
1,0867 
1,1114 
1,1396 
1,1715 
1,2069 
1,2456 
1,2870 
1,3300 

00'=0,065 

I ~~ I 

° 0,0420 
0,0535 
0,0657 
0,0784 
0,0919 
0,1059 
0,1202 
0,1346 
0,1484 
0,1606 
0,1697 
0,1735 

!iff 
1 

0,0403 
0,0448 
0,0474 
0,0497 
0,0524 
0,0550 
0,0570 
0,0577 
0,0568 
0,0529 
0,0440 
0,0276 
0,0014 

. EDDINGTON'S discussion shows that w 2 = 0,060 gives a solution satisfying 
the boundary conditions fairly well. It is found empirically that the value of w 2 

satisfying the boundary conditions is roughly proportional to 0/.. The following 
values have been given by EDDINGTON: 

0(, = 0,1, w2 = 0,0315, 

0(, = 0,2, 

0(,= 0,6, 

w2 = 0,060, 

w 2 = 0,156, 

A sufficiently accurate formula is 
w2 = 100(,. 

(r = 1,38), 

(r = 1,43), 

(r = 1,67). 

Inserting this in the definition of (02, (12'), we have for the period II 

Il=2.n= 2.n 
n [/0 )'lX.nG (eo),]! 

or 
lI[(Qo)l = 25080 (3 r -4) - l

or, if II is expressed in days 

Il[(eo)l = 0,790(3r - 4)-t. 

1 M N 90, p. 59 (1929). 

(14) 

(15) 

(is') 
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The striking similarity with RITTER'S formula should be noticed. For given r, 
II oc [(eo)e] -I. 

It should be noted here that r is the ratio·of specific heats for the combined 
system, matter and aether. To determine r EDDINGTON proceeds as follows. The 
adiabatic relation is, assuming the element of material adiabatically 
enclosed, 

d(!) + d(CvT) = -(P + P')dC) 
or 

p+p'+E dE + eCvdT - de= 0. e 
(16) 

[Cf. equation (34), section a).] This has to be identified with the relation 

(17) 

which defines r. Let now r. be the ratio of specific heats for the gas alone. 
Then Cv = (R/[t)/(r -1) and 

E = aP = 3P', 

Accordingly (16) may be written 

p=p+p'. 

12p,dT + _P_ dT _ P + 4P' d = ° 
T r-1 Tee , 

and (17) may be written 

yP de = dp + dP' = p(de + dT) +4P,dT. e (2 T T 

Eliminating dT:de between (16') and (17') we have 

12P' + -pr-1 
-4:-CP--;-' -+-p 

p + 4P' 
rP-P' 

If in this we write p = flP, p' = (1 - fl)P, we have 

or 

12(1 - /l)(r- 1)+ /l 
(r- 1)(4 - 3/l) 

4 - 3/l. 
r-7J 

(4 - 3!1)2(r- 1) 
r = fl + /l + 12 (r - 1)( 1 - /l) . 

(16') 

(17') 

( 18) 

We note as a verification that when fl = 1, r = r; when fl = 0, r = t, as is 
to be expected. The value of r depends on fl, and so according to EDDINGTON'S 
model on the mass, but not conspicuously. Accordingly by (15) the product 
II eel should be approximately constant for Cepheids if they are in fact pulsating 
stars. 

For b Cephei, 1 - fl = 0,45, eet = 0,165 and taking r = 14/9 as a pro
bable average value formula (15') gives II == 3,57 days. The observed value is 
5,37 days. 

In order to estimate the errors introduced by the adiabatic hypothesis, 
EDDINGTON calculated dQI dt, the rate of gain of heat per unit mass in the shell 
(r, r + dr) caused by the transfer of radiation. Adopting the absorption law 
kcx;, eln, he found that at ~ = 3 in a pulsating star for which r= 1,380, 1- fl 

Handbnch der Astrophsik. III. 52 
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= 0,385 (corresponding to a period of about 4 days) the value of dQ/dt is 
dQ JR de = 2,21 e· 0,7 If + const , 

where e is the rate of generation per unit mass, supposed uniform. Taking ~R/ R 
(proportional amplitude of the pulsation) as 0,05, this represents an average 
rate of gain of energy of about "2\- e, equivalent to about To day at the rate e, 
d~g a half-period of 2 days. Now the total heat content is about 100000 years' 
supply of radiation. Thus the periodic loss and gain of heat (neglected on the 
adiabatic hypothesis) is to the heat already present in the ratio of -{o day to 
100000 years. The result is a temperature variation with amplitude of order 
0°,01, superposed on the main temperature oscillation of an amplitude of some 
half-million degrees. The leakage is thus negligible, and the adiabatic hypothesis 
is justified. Near the boundary however the leakage effect becomes more im
portant, and the adiabatic hypothesis ceases to be valid. It appears that at the 
place where T = 5 Te, the temperature oscillation due to heat leakage is about 
equal to the oscillation due to adiabatic pulsation. Thus outside T = 5 T8 the 
adiabatic hypothesis 'breaks down completely. 

The small leakage just considered would ultimately dissipate the energy of 
the pulsations and damp them to zero if there were no countervailing agency 
at work. For ~ Cephei the period of decay is found to be of the order of 8000 years. 
This is so short compared with the probable observed duration of the Cepheid 
stage (as judged by the observed frequency of occurrence of Cepheids) that we 
are bound to assume some kind of agency to maintain the pulsations. EDDINGTON 

concludes that "the rate of liberation of sUbatomic energy must increase nearly 
proportionally to the square of the temperature or the two-kinds power of the 
density in order to keep the pulsations going" (loc. cit. p. 201). No such dependence 
is however indicated by the luminosities and effective temperatures of non
pulsating stars. 

An outstanding difficulty of the pulsation theory of Cepheids is its failure to 
account for the phase-relation between the light-curve and the radial-velocity 
curve. Maximum velocity of approach is found observationally to coincide with 
maximum light. On the pulsation theory the maximum light-intensity should 
occur at the moment of greatest ,compression, when the radial velocity is zero. 
There is thus a discrepancy of one-quarter of a period between the observed and 
predicted light-maximum. One possibility is that the observed spectral changes 
give the pulsations of the star's atmosphere and not of the star as a whole. At 
light-maximum, light-pressure will also be a maximum, and the facts could be 
explained if the atmosphere could be shown to pulsate in phase with the light
pressure. Maximum light-pressure means however maximum acceleration, not 
maximum velocity, and to make the two coincide, we should have to introduce 
a damping resistance. Such a resistance exists, in that an absorbing atom moving 
away from a light-source experiences less radiation-pressure than an atom at 
rest!, but the effect appears to be too small. Another explanation might be found 
in the departure of the oscillations in the outer parts of the star from the adiabatic 
type, but the investigations of EDDINGTON2 and of J. J. M. REESINCK3 do not 
disclose any effect sufficiently large. EDDINGTON concludes that there must be 
some physical circumstance affecting the outside layers of a star which has not 
been realised in the formulation of the equations. The discrepancy remains 
unexplained. 

1 Cf. E. A. MILNE, M N 86, p.578 (1926). 
2 M N 87, p. 539 (1927). 3 M N 87, p.414 (1927). 
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c) Stability Investigations. 
9. JEANS' Investigations on the Stability of Stellar Structures. Closely 

connected with the problem of small motions about equilibrium configurations 
are the discussions of J. H. JEANSl and H. VOGT2 on stability. 

The equation of motion of the moving star has the form 

1 d(P + P') GM(r) --e dr --r-2- (1 ) 

JEANS, after adopting a correction due to VOGT, takes as the energy equation: 

d T I 1 d(! 1 d 
eCvdt - (P + 4P) -e tit = ee - r2 dr (r2F) , (2) 

where e c'" denotes the specific heat per unit volume of the matter and radiation 
together. We have shown that according to the investigations of section a) above, this 
equation, derived in section a) as equation (16), contains an error. How important 
this error may be remains for future investigation, but in the meantime we give 
an account of JEANS' analysis as it stands. In (21) e is the rate of generation per 
gram (not 4ne). JEANS investigates a particular type of small motion about 
the equilibrium configuration, namely that in which the change in r is proportional 
to r throughout the star. He also supposes the change in T to be proportional 
to T. Using as before the suffix 0 to denote eqUilibrium values, we have for the 
type of motion considered tJroero, tJToe To. An equation of state is assumed in 
the form poe Te1+8 , thus allowing deviations from the perfect gas laws to be 
taken into account: On using these relations together with the equation of 
continuity, (1) becomes 

d2: = _~(~)1+3'(~~1!.) _ (~)4(.!.-)2(dP') _ G~(r) (~)2. 
d t To r (! dr 0 To ro dr 0 ro r 

Putting A. = Po/Po this reduces to 

d2(tlr) = GM(r) [A + 4(lJT + dr) _ 3sJ. tlr] 
dt2 rg J. + 1 To ro J. + 1 ro . (3) 

JEANS observes that if we equate the right-hand side of this equation to 
zero, as in equilibrium, and integrate, we find 

(4) 

a generalised form of LANE'S Law. But the result is open to the criticism that A. 
has been assumed to be constant through the star. 

H the opacity is given by the law 

" oe e/T 3+n, 
the flux equation 

gives rise to the relation 

1 d (T)7+n(r)4[1 d ] r2 dr (r2F) = To ro r2 dr (r2F) 0' (5) 

1 M N 85, p. 914 (1925); 87, p. 400 (1927); 87, p. 720 (1927); Astronomy and Cosmogony, 
pp. 117-125, p. 144 etc. (1929). 

2 E. g. Veroff. d. Univ.-Stemwarte zu Jena, Nr.2 (1929). 

52* 
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on the assumptions made. JEANS next adopts a formula for the dependence of 
generation of energy on density and temperature of the type 

8 oc e"'TP, 
whence 

de = ex de + {J d·T = _ 3 ex d I' +(J d T • 
eo eo To 1'0 To 

The energy-equation (2) now becomes, after using equilibrium relations, 

(6) 

(7) 

Cv d(dT) + 3Po + 4aTt d(dr) = 80 [_3 exdr + {JdT _ (7 + n) d T _7 dr]. (8) 
dt eoro dt 1'0 To To 1'0 

Elimination of dT between (3) and (8) yields the equation 

£l3(dr) + r + n - (J 8 d2 (dr) GM/r[J. + 4 (3 Po + 4an _ 1) +~] d(dr) I 
dt3 c.To 0 dtS 1'; J.+ 1 ec.To J. + 1 dt 

GM/r eo [J. + 4 35). ] .ll ' 
+--;gC.To l+1(3 ex +{J-n)+ J.+1(r+ n -{J) ur=O. 

(9) 

This may be written in the form 

d3(dr) + B dS(dr) + C d(d!l + DtJ = 0 
dt3 dtB dt r. (10) 

JEANS now discusses (10) on the assumption that" B, C, D may be treated 
as constants independent of r. It is clear that this assumption is not valid . save 
for very specialised models, and it is oy no means certain what degree of generality 
we are to attach to the succeeding deductions. What is certain is that the most 
general disturbed motion of a star gives rise to a differential equation of the 
third order in t for dr as a function of t, the coefficients being functions of r 
derived from the equilibrium state. EDDINGTON'S second order equation 
arises from neglect of terms arising from 8 and F, and the third order terms, in 
his analysis, are in effect examined a posteriori when account is taken of the 
damping. The question whether or no a stellar structure is stable can only be 
solved by treating the problem in its most general form; no discussion of particular 
motions such as adiabatic motions can touch the question as to whether other 
unstable motions may not exist. The most general equation of the type (10) 
will include every kind of motion (of the homologous expansion or contraction 
type) of which the star is capable; it will include the small oscillations that are 
possible if the structure is stable with their appropriate damping factors. 
, If we assume B, C, D to be independent of r, (10) will possess a solution of 
the type dr = A1 e8,t + A 2eo•t + Aaeo•t • (11) 

where 01 , O2 , Os are the roots of the equation 

oa+B02+CO+D=0. 

Solution (11) represents a stable oscillation if and only if the real parts of 01 , O2 

and Os are all negative. JEANS has shown that this condition gives rise to the 
inequalities BC> D > 0, (12) 

which he claims to be the necessary conditions of stability, on all the assumptions 
made. They may be considered as roughly indicative of the kind of conditions 
to be expected from' a more thorough-going analysis. JEANS' discussion shows 
that D > 0 expresses the condition that there shall be no slow secular expansion 
or contraction, whilst BC> D expresses the condition that superimposed small 
oscillations shall be stable. 
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It would be inappropriate to follow JEANS here into his discussion of the 
application of inequalities (12) to equation (9). His main conclusion is however 
that for stability massive stars cannot be composed of perfect gas - that the 
exponent s cannot be zero. 

Considering the assumptions made this conclusion can only be accepted with 
reserve. The opinion of the writer is that at present' we know very little about 
the stability of any theoretically constructed stellar structure. Owing to the 
intractability of the equations for the general stellar model, progress would appear 
the most feasible along the direction of investigating rigorously the stability of 
definite simple models. A beginning might be made' with EDDINGTON'S first 
model, the star for which k and 8 are both constant through the star and constant 
during the motion. Extension could then be attempted towards more general 
models. A single complete investigation of a definite model on consistent 
assumptions would be of great value. 
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